IYONLASTIRICI RADYASYONUN POLI
(EPIKLOROHIDRIN-KO-ETILEN OKSIT-KO-ALLIL
GLISIDIL ETER) POLIMERLERI UZERINDEKI
ETKISININ INCELENMESI

INVESTIGATION OF EFFECT OF IONIZING
RADIATION ON POLY(EPICHLOROHYDRIN-CO-
ETHYLENE OXIDE-CO-ALLYL GLYCIDYL ETHER)
POLYMERS

EZGIi DEMIR

Prof. Dr. MURAT SEN

Tez Danismani

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Smav Yo6netmeliginin
Polimer Bilimi ve Teknolojisi Anabilim Dal1 i¢in Ongordiigii

Yiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir

2024






OZET

IYONLASTIRICI RADYASYONUN POLI (EPIKLOROHIDRIN-KO-
ETIiLEN OKSIT-KO-ALLIL GLiSIDIL ETER) POLIMERLERI
UZERINDEKI ETKISININ INCELENMESI

EZGI DEMIR

Yiiksek Lisans, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim Dah
Tez Damismani: Prof. Dr. Murat SEN
Ocak 2024, 91 sayfa

Giliniimiizde, endiistriyel ve ticari uygulamalarda kullanilan malzemelerin cesitliligi
giderek artmaktadir. Bu malzemeler arasinda, 6zellikle elastomerler, birgok sektdrde
onemli bir rol oynamaktadir. Elastomerler, esneklik, dayaniklilik ve kimyasal direng gibi
ozellikleri nedeniyle otomotiv, ingaat, tip ve tekstil gibi bircok sektdrde kullanilmaktadir.
Bu baglamda, epiklorohidrin esasli kauguklar, oOzellikle endiistriyel uygulamalarda

kendine saglam bir yer bulmustur.

Epiklorohidrin esasli kauguklar, epiklorohidrin monomerinin ya tek basina ya da etilen
oksit ve allil glisidil eter gibi monomerlerle polimerizasyonu ile elde edilen sentetik
kaucuk tdrleridir. Bu kauguk tlrt mekanik dayaniklilik, 1s1 diren¢ ve kimyasal kararlilik
gibi avantajlar icermektedir. Bu nedenle, epiklorohidrin esasli kauguklar, 6zellikle yiiksek
performanslhi  uygulamalarda tercih edilen malzemeler haline  gelmistir.
Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO) polimerinin farkli
monomer oranlarina sahip, 4 farkli molekuler mimariye sahip polimeri bu tez galismasi
kapsaminda incelenmistir. Bu terpolimerler T3108, T3102, T3100 ve T3000LL koduyla
uretilen ticari polimerlerdir. Ticari adlarindan birisi de Hidrin olan, epiklorohidrin homo,

ko, ve ter polimerleri olan poli(epiklorohidrin) (ECH ya da CO), poli(epiklorohidrin-ko-



etilen oksit) (ECO) ve poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO),
sahip olduklar fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 endiistride 6zellikle otomobil
uygulamalari alaninda genis kullanim alanina sahiptirler. Bu 6zelliklerin baginda yiiksek
yag, ozon, yakit ve kimyasal dayanim gelmektedir. Ayrica yiiksek titresim
emme/sonimleme[1], disiik sicaklik esnekligi de bu polimerlerin belirtilen
Ozelliklerindendir. Cok yakin bir siire 6nce epiklorohidrin homo, ko ve ter polimerlerinin
iyonlastirict radyasyona karsi tepkisinin ve dayanikliliginin farkli oldugu gézlenmistir
[2]. Epiklorohidrinin terpolimerinin iyonlastirict radyasyon altinda nasil davranis
sergiledigine dair literatiirde yeterli bilgi bulunmamaktadir. Bu tez g¢alismasinda,
oncelikle epiklorohidrinin yapisal karakterizasyon caligmalart yapilmistir. Bu amagla
iyonlastirict radyasyonla etkilestirilmemis farkli epiklorohidrin, etilen oksit ve allil
glisidil eter oranlarina sahip epiklorohidrin polimerlerinin yapisal 6zellikleri Fourier
dontisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile, molekiiler yapr analizleri nukleer

manyetik rezonans (NMR) teknigi ile incelenmistir.

Elde edilen FTIR spektrumlarinda -CHz-, -C=C-, -C-O- ve C-Cl bantlar1 net bir sekilde
gozlenmistir. Bu bantlardan C=C, C-Cl ve C-O bantlarina ait piklerin bant alanlari
hesaplanmis ve nihayetinde CH, grubunun bant alanina oranlanarak
monomer/fonksiyonel gruplarin orani belirlenmistir. Bu sonuglara gore; C=C ¢ift bag

miktarinin T3100>T3108>T3000LL>T3102 siralamasi ile arttig1 goriilmiistiir.

'H NMR analizi sonucunda ter polimerdeki monomer oranlari belirlenmistir. T3108 ve
T3102 polimerlerinin pikleri karsilastirildigi zaman T3108’in AGE oran1 bakimindan
daha zengin oldugu T3102 ise en diisiik oldugu goriilmiistiir. ECH monomer oranin ise
T3102>T3100>T3000LL>T3108 seklinde bir siralama ile polimerlerin yapisinda

bulunmaktadir.

Tez c¢aligmas1 kapsaminda kullanilan epiklorohidrin terpolimerlerinin  molekdler
Ozelliklerine ait bazi teknik veriler bilinmesine ragmen literatirde GECO
elastomerlerinin  Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada (KMHS) sabitinin bulunmadigi
saptanmistir. Biylikliikce ayirma kromotografisi kullanilarak yapilan Ol¢timler
neticesinde bu degerler bulunmugstur. Dort farkli hidrin polimeri ig¢in KMHS degerlerinin

farkl fakat birbirine yakin oldugu bulunmustur.



Tez caligmasinin ikinci asamasinda epiklorohidrin polimerleri yiksek enerjili elektron
demetleri ile 0 kGy ile 100 kGy doz araliginda 1sinlanmis ve absorblanan dozun hidrin
polimerlerinin kimyasal yapisi1 tizerindeki etkisi yine spektroskopik calismalarla
incelenmistir. FTIR analizleri sonucunda elde edilen spektrumlarda genel olarak isinlama
dozu 0’dan 100 kGy’ye dogru artarken ¢ift baglarin miktarinin azaldigi, ¢apraz bag

miktarinin ise arttig1 gdzlemlenmistir.

Iyonlastirict radyasyonun polimerler Gzerindeki en énemli etkisi zincir kesilmesi ve
capraz baglanmadir. Bu reaksiyonlarinin hangisinin, iyonlastirici radyasyona maruz kalan

GECO polimerlerinde etkin oldugu bu tez ¢alismanin ana konularindan birisi olmustur.

Dort farkli molekiiler mimarideki polimer 6rneginin 1s1nlamaya maruz birakildiktan sonra
aseton ¢oziiciisii iginde sisme deneyleri tamamlanmis ve elde edilen verilerden %jellesme
oranlar1 hesaplanmistir. % jellesme i¢in goézlenen T3100>T3108>T3000LL>T3102
stralamasinin bu polimerlerin AGE oraninin bir baska deyisle vinil gruplarinin oran1 olan

11,073100>7,273108>5,073000LL>3, 773102 1le iligkili oldugu goriilmiistiir.

GECO polimerlerinin ¢ozunirlik parametrelerinin belirlenmesi icin 13 farkli ¢6ziicii
icerisinde 40 kGy ve 80 kGy 1sinlanmis polimerlerin sisme davraniglart incelenmistir.
Hem grup katkisi metodu ile teorik olarak hem de deneysel verilerden faydalanarak
¢Oziiniirlik parametreleri hesaplanmis ve bu ¢oziiniirliik parametreleri kullanilarak Flory-

Rehner ¢oziiniirliik parametresi hesaplanmaistir.

Aseton ¢oziiciisii i¢erisinde sisme deneyleri tamamlandiktan sonra hesaplanan %;jellesme
verilerinin yam sira %sisme degerleri de belirlenmistir. M¢ capraz baglar arasindaki
ortalama molekiiler agirlig1 ile ve capraz bag yogunluklar1 bulunmustur. Capraz bag
yogunluklarinin tim GECO polimerleri i¢in 1sinlama dozunun artmasiyla arttig1 tespit

edilmistir.

Elde edilen tim bu sonucglar ve hesaplamalardan sonra iyonlastirici radyasyonun ter
polimerlerin zincir yapisinin tizerindeki etkisini incelemek amaciyla jellesme oranlar1 ve
Charlesby-Pinner ile Charlesby-Rosiak esitlikleri kullanilarak zincir kesilmesi /capraz
baglanma verimi (Po/dg) ve jellesme dozu (Dg) hesaplanmustir. po/Qo degerleri
karsilastirildiginda Charlesby—Pinner denklemine gore po/qo oraninin T3000LL >
T3102> T3100 > T3108 siralamasina gore degistigi gOriilmiistiir. Bu sonuglar T3000LL



polimerinin en yiksek zincir kesilme verimine, T3108 polimerinin ise en yiksek capraz

baglanma verimine sahip polimer oldugu tespit edilmistir.

Bu tez ¢alismasinin sonunda fakli molekiiler mimariye sahip GECO polimerinin farkli
yontemlerle ayrintili karakterizasyonlar1 yapilmis ve iyonlastiric1 radyasyonun GECO
polimerlerinin zincir yapisina bagli olarak nasil tepki verdigi belirlenmistir. Bu sonuglarin
ileride  GECO gibi epiklorohidrin esasli kauguklar kullanilarak hazirlanacak
elastomerlerin iyonlastiric1 radyasyon karsisindaki davraniglarin agiklanmasina katki

saglayacak literatiirde olmayan birgok bilimsel sonug elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Epiklorohidrin, silikon elastomer, iyonlastiric1 radyasyon, sol-jel
analizi, Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter), GECO
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In today's world, the diversity of materials used in industrial and commercial applications
is steadily increasing. Among these materials, elastomers, especially, play a significant
role in many sectors due to their properties such as flexibility, durability, and chemical
resistance. Elastomers are widely used in industries such as automotive, construction,
medical, and textiles. In this context, epichlorohydrin-based rubbers have found a solid
place, particularly in industrial applications.

Epichlorohydrin-based rubbers are synthetic rubber types obtained through the
polymerization of epichlorohydrin monomer alone or with other monomers such as
ethylene oxide and allyl glycidyl ether. This type of rubber includes advantages such as
mechanical strength, heat resistance, and chemical stability. Therefore, epichlorohydrin-
based rubbers have become preferred materials, especially in high-performance
applications. The polymer with different monomer ratios of poly(epichlorohydrin-co-
ethylene oxide-co-allyl glycidyl ether) (GECO) with four different molecular
architectures was studied within the scope of this thesis. These terpolymers are
commercial polymers produced with the codes T3108, T3102, T3100, and T3000LL. One
of the commercial names is Hidrin, which includes epichlorohydrin homo, co, and ter

polymers, namely poly(epichlorohydrin) (ECH or CO), poly(epichlorohydrin-co-



ethylene oxide) (ECO), and poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-allyl glycidyl
ether) (GECO). Due to their physical and chemical properties, such as high oil, ozone,
fuel, and chemical resistance, these polymers have a wide range of applications in the
industry, especially in automotive applications. Additionally, their high vibration
absorption/damping and low-temperature flexibility are also among the specified
properties of these polymers. Recently, it has been observed that the response and
durability of epichlorohydrin homo, co, and ter polymers to ionizing radiation differ [2].
There is not enough information in the literature about how the terpolymer of
epichlorohydrin  behaves under ionizing radiation. In this thesis, structural
characterization studies of epichlorohydrin were initially conducted. For this purpose, the
structural features of epichlorohydrin polymers with different ratios of epichlorohydrin,
ethylene oxide, and allyl glycidyl ether were examined using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) for structural analysis and nuclear magnetic resonance (NMR)
technique for molecular structure analysis, which were not interacted with ionizing
radiation.

In the obtained FTIR spectra, bands of -CH2-, -C=C-, -C-O-, and C-Cl were clearly
observed. The peak areas of the C=C, C-Cl, and C-O bands were calculated, and
ultimately, the ratio of monomer/functional groups was determined by normalizing to the
peak area of CH2. According to these results, the order of the amount of C=C double
bond was found to be T3100>T3108>T3000LL>T3102.

The monomer ratios in the terpolymer were determined by 1H NMR analysis. When the
peaks of T3108 and T3102 polymers were compared, it was observed that T3108 was
richer in AGE ratio, while T3102 had the lowest. The ECH monomer ratio is present in
the polymers in the order of T3102>T3100>T3000LL>T3108.

Although some technical data on the molecular properties of the epichlorohydrin
terpolymers used in the thesis have been known, it was found that the Kuhn-Mark-
Houwink-Sakurada (KMHS) constant of GECO elastomers is not available in the
literature. These values were found as a result of measurements using size exclusion
chromatography. Different but close KMHS values were found for the four different
Hydrin polymers.

In the second stage of the thesis, epichlorohydrin polymers were irradiated with high-
energy electron beams in the dose range of 0 kGy to 100 kGy, and the effect of the
absorbed dose on the chemical structure of the Hidrin polymers was investigated again

with spectroscopic studies. According to the FTIR analysis results, it was observed that

Vi



as the irradiation dose increased from 0 to 100 kGy, the amount of double bonds
decreased, while the amount of crosslinks increased.

The most important effect of ionizing radiation on polymers is chain scission and
crosslinking. One of the main topics of this thesis was which of these reactions is effective
in GECO polymers exposed to ionizing radiation. After exposing the four polymer
samples with different molecular architectures to radiation, swelling experiments were
completed in acetone solvent, and the % gelation rates were calculated from the obtained
data. It was observed that the observed order for % gelation,
T3100>T3108>T3000LL>T3102, was related to the AGE ratio of these polymers, in
other words, the ratio of vinyl groups, as 11.073100>7.213108>5.073000LL>3. 7T3102.

To determine the solubility parameters of GECO polymers, swelling behaviors of
irradiated polymers with doses of 40 kGy and 80 kGy were examined in 13 different
solvents. Solubility parameters were calculated theoretically using both the group
contribution method and experimental data, and the Flory-Rehner solubility parameter
was calculated using these solubility parameters. In addition to the % gelation data
calculated after swelling experiments in acetone solvent, % swelling values were also
determined. Mc average molecular weight between crosslinks and ve crosslink densities
were found. It was determined that crosslink densities increased with increasing
irradiation dose for all GECO polymers.

After all these results and calculations, % chain scission / crosslinking efficiency (p0/q0)
and gelation dose (Dg) were calculated using gelation rates and Charlesby-Pinner and
Charlesby-Rosiak equations to examine the effect of ionizing radiation on the chain
structure of terpolymers. When comparing the po/qo values, it was observed that
according to the Charlesby—Pinner equation, the po/qo ratio changed in the order of
T3000LL >T3102 > T3100 > T3108. These results indicated that T3000LL polymer had
the highest chain scission efficiency, while T3108 polymer had the highest crosslinking
efficiency.

At the end of this thesis, detailed characterizations of GECO polymers with different
molecular architectures were performed, and it was determined how ionizing radiation
reacted depending on the chain structure of GECO polymers. Many scientific results that
contribute to explaining the behavior of elastomers prepared using epichlorohydrin-based
rubbers such as GECO against ionizing radiation, which are not available in the literature,

were obtained.
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1. GIRIS

Polimerler, giinliik yasantimizin temelini olusturan plastik, kauguk, sentetik boyalar ve
yapistiricilarin temel maddesini olusturduklarindan dolay: biiyiik 6neme sahiptirler [3].
Polimer ¢agi olarak adlandirilan bu donemde giinliik hayatin vazgec¢ilmez {iriinlerini basta

plastikler, kauguklar, lifler olmak iizere polimerler olugturmaktadir.

Ikinci diinya savasindan sonra kullanimi yayginlagsmaya baslayan demir, ¢elik, metal gibi
malzemelerin yaninda plastik kullanimi da artis gostermeye baslamistir [4]. Bu artan
yaygin kullanimin en biiylik nedenleri siiphesiz, milkemmel mekanik, fiziksel, termal
ozelliklerin yani sira diisiikk gaz gecirgenligi ve kimyasallara karst yliksek dayanim
oOzellikleridir [5]. Otomobil iiretiminde kullanilan plastik malzemeler yilda 12 milyon ton
petrol tasarrufu saglarken gida ambalajlarinda kullanilmalari, yiyecek kayiplarinin

azaltilmasinda etkin rol oynamistir.

Polimerlerin tretim ve kullanimlariyla ilgili arastirilmast gereken yonler hala vardir.
Ciinkii bu malzemeler kullanimlar1 esnasinda siirekli, sicaklik, kimyasallar ve radyasyon
(6zellikle UV radyasyonu) gibi cevresel etmenlere maruz kalmakta bu nedenle
malzemeler yipranmakta ve etkin kullanim siireleri azalmaktadir. Bu gozlemle alakali
olarak daha Once yari-kat1 plastik malzemeler iizerinde iyonize radyasyonun etkisini
incelenmis ve doz oranina bagli olarak elastik modiillerinde azalmalar tespit edilmistir
[6]. Ayrica bu ¢alisma agik¢a gostermektedir ki, bu malzemelerin hangi sartlarda ve hangi
hizlarda yiprandiginin iyi analiz edilmesi, kullanim siirelerinin neye goére ve nasil
azaldi@inin 1iyi arastirilmast kullanim siiresinin optimum noktaya ulastirilmasi igin

gereklidir.

Radyasyon modifikasyonunun bilinen avantaji, sicakliktan bagimsiz, temiz ve homojen
reaksiyon baglatma yetenegidir, bu da steril bir iiriine yol agar. Radyasyon
modifikasyonundan elde edilen faydalar i¢in sonuglar1 etkileyen faktorlerin bilinmesi
gereklidir. Radyasyonun polimerlere etkisi, polimerin tiirline, molekiiler yapisina ve
radyasyon sartlarina bagli olarak degisir. Bu etkilerin anlasilmasi ve kontrol edilmesi,
ozellikle belirli uygulamalarda kullanilan polimerler i¢in onemlidir. Bu baglamda,
Ozellikle epiklorohidrin (ECH) gibi monomerlerden tiiretilen polimerler iizerinde yapilan
radyasyon kimyasi calismalarinin incelenmeli igin ve iyonlastirici radyasyonun

monomerler iizerindeki etkileri arastirilmalidir.
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Polimerlerin radyasyon teknolojisi kullanilarak fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinde
degisikliklere, iyilestirmelere sebep olabileceginin kesfinden sonra, radyasyon
teknolojisinin polimerler iizerindeki etkileri uzun yillar 6nce arastirilmaya baslanmistir.
Bu arastirmalarin basinda epiklorohidrin polimeri gibi klorlu bir polimer olan PVC
(Polivinil klorir) gelmektedir. PVC alaninda galismasi ile 1993 yilinda A. Miller’in
tamamladig1 [7] polivinil kloriir yapisinin -CH2CH(CI)-, yiiksek enerjili elektronlarla
radyasyona maruz birakilmasi ¢alismasi bu alanda yapilan ilk ¢alismalar arasindadir. HCI
i¢cin radyasyon verimleri sicakliga bagl olarak belirlenmistir. Vakum ve havada yapilan
sonraki radyasyon (post radiation) sonrasi degisiklikler, elektron paramanyetik rezonans
ve renk gozlemi yoluyla ol¢iilmistiir. PVC igin gozlemlenen radyasyon ve radyasyon
sonrast etkiler, radyasyonla baslatilan bir serbest radikal, zincir dehidroklorinasyon
reaksiyonu olarak agiklanmigtir. PVC alaninda yapilan ¢aligmalardan digeri, Luther ve
Linksy’nin [8] seffaf PVC bilesenlerinin, gama radyasyonuna maruz kaldiklarinda ve
sonrasinda sararma ve kararmaya gosterdikleri egilimin ve gama isinlamasi kararliliginin
iyilestirilmesidir. Cesitli icerikler (regineler, plastiklestiriciler, stabilizatorler ve
antioksidanlar) taranarak, elde edilen formiilasyon belirlenmis ve deneyler yapilmistir.
Iyilestirmenin kriteri olarak, gama 1simima maruz kalmis bir &rek ile ayni dzelliklere
sahip, gama 1s1mina maruz kalmamis bir 6rnek arasindaki renk degisimi belirlenmistir.
Boylece, gama isinlamasma kargi kararli formiilasyon serileri olusturulmus ve bu
formiilasyonlar, gama 1simnma maruz kaldiktan sonra renk kararliliginda iyilesme
gostermistir. Yine PVC alaninda Wang ve Nagy’nin yapmis oldugu c¢alismada [9]
Polivinil kloriir (PVC), gama (y) 1smmina maruz kaldiginda belirgin bir bozunma
egiliminde olmasindan dolayi, PVC'nin gama 1s1mm1 kararhiligini artirmak i¢in yapilan
onemli bir derleme galismasidir. Ozellikle de tibbi uygulamalarda kullanilan PVC esasl
malzemelerin renk kararlihigmi iyilestirmeye odaklanarak bilgiler sunulmustur. PVC
reginelerinin igsel kararliligin1 arttirarak ve PVC polimerine katki maddeleri ekleyerek
PVC’nin gama radyasyon stabilitesinin arttirilabilecegi bilgilerine ulagilmistir. Facio vd.
tamamladig1 calismada [10] farkli doz hizlarinda gama isimnina maruz kalan PVC
formiilasyonlarinin termal stabilitesi incelenmistir. Farkli stabilizator sistemleri (Ca/Zn
stearatlar1 ve dibazik kursun ftalat) ile formiile edilmis polivinil kloriir (PVC), iki farkli
doz hizinda 1sinlanarak termal kararliliklarindaki etkilerin degerlendirilmesi amaciyla
incelenmistir. TGA degerlendirmeleri, 1sinlanmis kursun formiilasyonlarinda artan 1sitma
hiz1 ile HCI salimimi i¢in sicakligin yiikseldigini ve ayrica degradasyona karsi daha

yuksek direng¢ gosterdigini belirtmistir; ancak, aktivasyon enerjileri hesaplandiktan sonra
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isinlanmig Ca/Zn formiilasyonlarmin daha stabil oldugu goriilmiistiir. Numune yiiksek
doz hizinda 1sinlandiginda, aktivasyon enerjisi degerleri kursun formiilasyonunda elde
edilenlere gok benzer oldugu sonucuna varilmistir. PVC alaninda Garcia ve ark. [11]
tamamladig1 bir diger ¢alismada ise rijit PVC'nin termal 6zelliklerini iyilestirmek igin
iyonlastirict radyasyon ile ¢apraz baglanma arastirilmistir. Iri taneli PVC
formiilasyonlari, TMPTMA (Trimetilolpropan trimetakrilat) gibi bir ¢apraz baglama
ajan1 eklenmis ve kalay ile termal olarak stabilize edilmis Ca/Zn katki maddeleri igeren
sekilde, gama 1sinlar1 veya elektron demetleri ile 1sinlandiktan sonra mekanik
ozelliklerinde 6nemli bir iyilesme gosterdigi sonucu paylagilmistir. Bu durumun, ¢apraz
baglama ajani araciligiyla polimer zinciri igindeki birbirine niifuz eden aglarin
olusumundan kaynaklandig1 sonucu paylasilmistir. Formiilasyonlarda kullanilan termal
katki maddeleri arasindaki farklarin, temel olarak Ca/Zn sisteminin isleme adiminda
PVClyi istikrarli bir sekilde stabilize etme yeteneginin daha diisiik olmasindan

kaynaklanmakta oldugu da paylasilan veriler arasindadir.

Polikloropen alaninda ise, Hill ve ark. [12] tarafindan yapilan g¢alismada gama
radyasyonuna maruz birakilan ornekler ile caligma yiiriitiilmiistiir. Polikloropren,
tyonlastirict radyasyona maruz birakildiginda baslica reaksiyonun C-Cl baginin kirilmasi
oldugu ve bu kirilmanin ana reaksiyonu sirasinda olusan alkil radikalin, bir hidrojen
transfer reaksiyonuna girdigi ve polibiitadiende gdzlemlendigi gibi bir allilik radikal
olusturdugu sonucuna ulasilmistir. Polikloroprenin ¢apraz baglanma radyasyon verimleri,
13C NMR spektrumlarindan dogrudan ol¢iilmiistir. NMR verilerinden elde edilen
sonuclara gore, ¢ozlnlr fraksiyonlar, sisme oranlari ve NMR degerleri biitadien ile
karsilagtirildiginda, polikloroprende olusan gapraz baglarin rastgele bir uzaysal dagilima
sahip oldugu ve polibiitadienin aksine kinetik bir zincir reaksiyonu tarafindan

olusturulmadig anlasilmistir.

Polietilenoksit alaninda Jurkin ve ark. yapmis oldugu calismada [13] polietilen oksitin
(PEO), 6rnek molekul kitlesi ve formunu dikkate alarak, gama isinlama kosullar1 (toplam
doz, atmosfer) ile birlikte incelenmis ve bu etkilesimlerin termal ve kristalin 6zelliklere
olan etkisi arastirilmigtir. Kati haldeki PEO'nun ve oksijenin varlifinda isilanan
orneklerde, o6zellikle PEO tozlarinda, biiylik bir ylizeyin havayla temas etmesinden
kaynaklanan, 200 kGy’ye kadar olan dozlarda es zamanli ¢apraz baglanma yerine zincir
kirilmasinin baskin oldugu goézlenmistir. Kati1 6rneklerde kristalite derecesi ve kristalin
boyutu, dozla birlikte 50 kGy’ye kadar artmistir, bu durum muhtemelen sadece amorf
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fazin kismi kristallenmesi degil, ayn1 zamanda kirilmis molekiillerinin yeniden
kristallenmesinden kaynaklanmis olabilecegi belirtilmistir. PEO’nun sulu ¢6zeltisinin
inert bir atmosferde 1sinlanmasi, mekanik ozelliklerini korurken daha diisiik kristalinlik
derecesi ve faz doniisiim sicakliklarina sahip 6rnek elde etmek i¢in en uygun yontem
olarak belirlenmistir. Giiven ve Savas’in tamamladig1 calismada [14] radyasyon ile
sentezlenen polietilen oksit hidrojellerin jel olusumu, sisme ve su buhar1 gecirgenligi
davranigi incelenmistir. PEO, Polivinilprolidon (PVP) ve Polivinil Alkol (PVA), bazli
hidrojeller, ilgili sulu ¢ozeltilerinin radyasyonla olusturulan ¢apraz baglanmasiyla ticari
olarak tiretilmektedir. Bu ¢alismada, ¢ok diisiik dozlu 1sinlamalarinin PEO hidrojellerinde
jel olusumu, sisme ve su buhar1 gecirgenligi {izerinde istenmeyen etkilere neden olup
olmadig1 incelenmis, pansuman malzemesi olarak kullanildiklarinda, elastikiyetlerini
koruyan bir malzeme elde edilmek igin ¢alisilmistir. Calisma neticesinde, doz hizinin, bu
jellerin nihai 6zellikleri iizerinde Onemli bir rol oynadigi, uygun bir derecede jel
olustursalar bile Gapraz bag yogunlugunun Kontrolii, bu jellerin genel performansi
tizerinde Onemli sonuglara sahip oldugu bilgisine ulasilmistir. Verilen toplam doz,
maksimum jel olusumu i¢in gerekli dozu agsmamasi gerektigi aksi takdirde ek dozlarin jel
icerigini azaltabildigi ve capraz bag yogunlugu, gevsek capraz bagli yapilarindan su
kayiplariin olusabildigi sonuglarina varilmistir. Yine polietilen oksit konusunda Ulanski
ve arkadaslari tarafindan [15] sulu ¢6zeltilerde polietilen oksit ¢aligmalar yiirtilmustiir.
Hidroksil radikalleri, oksijensizlestirilmis sulu ¢o6zeltide polietilen oksit (PEO)
molekiillerinde 1sinlama sonucunda olusan makroradikallerin baslicalarindan olmustur.
PEO'mun seyreltilmis sulu ¢ozeltisi iyonlastirici radyasyona maruz birakildiginda, su
radyolizinin reaktif iiriinleri olusmus oldugu, 1sinlamanin makromolekiiller tizerindeki
dogrudan etkisinin ihmal edilebilir oldugu sonuglarina ulasilmistir. Nedkov ve arkadaslari
tarafindan [16] tamamlanan c¢aligmada ise gama 1sinlamasiyla elde edilen poli(etilen
oksit) hidrojellerin yapist incelenmistir. Calismada gama 1sinina maruz birakilmis
ornekleri sisirme yoluyla ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen oksit (UHMWPEOQ)
hidrojeller elde edilmistir. Sisirme ve kurutma sonrasi kristal yap1 ve jel hiicre yapisi
incelenmistir. Kurutulmus orneklerin yap1 ve 0Ozellikleri Gzerindeki absorblanan doz
degerinin etkisi optik ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Sol-
fraksiyon suda ¢ozlinmiis ve kuruduktan sonra doz arttikga artan miktarlarda tercih edilen
sfertilitlere dontisen dendritik bir yap1 olusturmus, suda ¢dziinmeyen mikro aglar, 10
Mrad’den yiiksek dozlarda suya dagilmis ve mikro jel olusturmustur. Kuruduktan sonra

hekzagonal formlar1 tercih eden bir kristallesme gostermis ve miktarlart doz arttikga
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artmistir. Makro aglar ise, su i¢inde sismis ve bir makro jel hiicre yapisi olusturmustur.
Makro jel kurutulduktan sonra kristalleserek sferolit duvarlar olusturmus, doz arttikga,

gozenek boyutlari ile kuru jel hacminin azaldigi1 bulgular1 paylasilmistir.

Allil glisidil eter konusu Uzerinde Giiven ve Solpan’in [17] tamamladig1 ¢alismada
Gamma 1s1nlartyla baglatilan allyl glicidyl eter (AGE) homopolimerizasyonu ve AGE'nin
akrilonitril (AN) ve metil metakrilat (MMA) ile kopolimerizasyonu incelenmis, elde
edilen homopolimerlerin ve kopolimerlerin termal karakterizasyonu tamamlanmuistir.
Yine allil glisidil eter icin Kim ve ark. [18] tarafindan Kaprolakton ve alil glisidil eterden
olusan ve elektron 1gin1 1sinlamasi ile ¢apraz bagli olan kopolimerlerin yapi-6zellik
davraniglari incelenmistir. Semikristalin kopolimerler olan kaprolakton ve alil glisidil eter
(CL-AGE), elektron 1gin1 1sinlamasi ile hem kristal erime noktasinin {izerinde hem de
altinda cesitli sicakliklarda gapraz baglanmistir. Isinlama dozu 40 MRad’a kadar arttik¢a
jel ylizdesi artmakta ve erime noktasinin iizerinde 1sinlandiginda, erime noktasinin altinda
1sinlandiginda karsilagtirildiginda biraz daha yiiksek degerlere sahip oldugu belirtilmistir.
Sonug olarak, EB-1sinli CL-AGE kopolimerlerinin nihai kati durum 6zelliklerinin, EB
1sinlama stirecinin  gergeklestigi sirada malzemenin morfolojik durumuna giiglii bir

sekilde bagli oldugu sonucuna varilmastir.

Yukarida ayrintilartyla verildigi gibi ECH yapisi ile benzerlik gosteren klorlu polimerler
olan PVVC ve kloropen, EO ve AGE monomerinden elde edilen polimerler tizerine yapilan
calismalar literatiirde mevcut olmasina karsin, bu monomerlerin bilesiminden olusan bir
polimer i¢in yapilmis bir ¢alisma mevcut degildir. Bu amagla, bu tez ¢alismasinda farkli
oranlarda epiklorohidrin, etilen oksit ve allilglisidil eter kullanilarak hazirlanmis olan
epiklorohidrin polimerlerinin radyasyon kimyasinin aydinlatilmasina c¢aligilmistir. Bu
amacla 6nce ECH terpolimerlerinin spektroskopik ve kromatografik yontemlerle tam bir
karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra iyonlastirict elektron demetleri ile etkilestirilen
ticari kodu T3100, T3000LL, T3108 ve T3102 kodlu terpolimerlerinin radyasyonla
etkilesimi ve radyasyonun bu polimerlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine zincir

yapisina olan etkileri incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Radyasyon Nedir

Radyasyon, atom c¢ekirdegin kararsiz durumdan kararli duruma gegerken agiga ¢ikan
enerjisini elektromanyetik dalga veya pargacik bigiminde ¢evreye aktarmasidir. Bu enerji,
parcaciklar (a, B, B" veya n) ve elektromanyetik dalgalar (foton denilen Kkiitlesi

bulunmayan enerji paketgikleri) araciligiyla tasinir [19].

Radyoaktivite ise fazla enerjiye sahip atom c¢ekirdeklerinin fazla enerjilerini radyasyon
yayimlayarak birakmasi olayina denir. Bu olaya radyoaktif bozunma ismi de verilebilir.
Antoine Henri Becquerel 1852 yilinda Paris’te fosforlu maddelerin 1s1k sagmalarinin
nedenleri lizerine ¢alismalar yaparken, kullandig1 fotografik levhalarin sadece uranyum
tuzu tarafindan siyahlastirilmasi ile radyoaktiviteyi kesfetmistir [20]. Radyoaktif
bozunma bir siirectir ve radyoaktif bir maddenin baslangigtaki aktivitesinin yariya inmesi
icin gecen siireye yarilanma Omrii denir. Yarilanma Omrii radyoaktif aktivitenin
azalmasini tamimladig1 igin énemlidir. Ornegin, Uranyum-238 4,5 milyar yillik bir yar

omre sahipken, Uranyum-234, 245500 yilda yarilanir.

Polimerik maddeler, genellikle plastikler ve elastomerler (kauguk) gibi ylksek molekiler
agirlikli organik bilesikler olup, radyasyona cesitli sekillerde tepki gosterirler. Uzun
stireler boyunca ag¢ik havada maruz birakildiklarinda, giines 1s18indan gelen UV
radyasyonu tarafindan yavas¢a yok edilebilirler ve 6zelliklerinde degisiklikler olabilir.
Diger yandan, insan yapimi UV radyasyonu aslinda polimerleri monomerlerden
(polimerlerin diisiik molekiiler agirlikli yapi taslar1) veya oligomerlerden (esasen ¢ok
diisiik molekiiler agirlikli polimerler) iiretmek igin kullanilir. Iyonlastiric1 radyasyon (y-
1sinlar ve yiiksek enerjili elektronlar) daha da ¢ok yonliidiir; monomerik ve oligomerik
stvilart katiya doniistiirme yetenegine ek olarak, kat1 polimerlerin 6zelliklerinde dnemli

degisiklikler yapabilir.

Radyasyon farkli sekillerde uyarilmig atomlar tarafindan yaymnlanmaktadir. Bu
yaymlanma dogal olabilecegi gibi yapay da olabilir. Radyasyonun tanimlanmasinda {i¢

ana degisken bulunmaktadir. Bunlar sonraki {i¢ baglikta verilmistir.



2.1.1. Radyasyon Enerjisi

Radyasyon enerji agisindan iki sekilde siiflandirilir. Birincisi, alfa, beta, gama ve X
isinlart gibi etkilestigi atomdan elektron Koparabilen 1sima tiirleridir. Yiiksek enerjili
radyasyon olarak da bilinir. ikincisi ise, radyo dalgalar1, goriiniir 151k, kizildtesi 151k,
mikrodalgalar gibi diisiik enerjili 151ma tiirleridir. Bu 1s1malarin enerjisi diisiik oldugu i¢in

etkilesime girdigi atomlari iyonize edemezler.
2.1.2. Radyasyon Turleri
Radyasyon tiirlerini iki ana baglik altinda siniflandirmak miimkiindiir [21].

a. Iyonlastirict Radyasyon: Carptigt maddede vyiikli pargaciklar (iyonlar)
olusturabilen radyasyon demektir. Iyon meydana gelmesi yani iyonizasyon olay1
herhangi bir maddede meydana gelebilecegi gibi insanlar dahil tiim canlilarda da
olusabilir. Iyonlastirici radyasyon:

- Alfa pargaciklari,

- Beta parcaciklari,

- Notron pargaciklari,

- Xisinlar,

- Gama 1sinlarindan olusur.

b. Iyonlastirict Olmayan (Elektromanyetik) Radyasyon: Etkilestigi maddede
herhangi bir iyon olusturmayan radyasyon demektir. Bu radyasyon tur(:
- Radyo dalgalari,

- Mikro dalgalar,
- Kizil ve Mor Otesi 1s1klar

- GOrundr 1siktan olusur.
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Sekil 2.1. Elektromanyetik Spektrumun Gaosterimi

Sekil 2.1°de belirtilen elektromanyetik spektrum, evrendeki tiim elektromanyetik
radyasyonu igeren bir olgektir. Bu radyasyon, dalga boyu ve frekans gibi cgesitli
ozelliklerle tanimlanir. Dalga boyu, 1s18in bir dalganin tepesinden digerine olan
mesafesidir. Frekans, 1s18in bir saniyede dalgalanma sayisidir. Elektromanyetik

spektrum, dalga boyuna gore siniflandirilir ve dalga boyu, soldan saga dogru artar.
2.1.3. Radyasyon Kaynagi

Evrenden yayimlanan kozmik 1simalar, evrendeki tiim varliklara her daim etki ederek, i¢
ice yasanmasini zorunlu kilmistir. Fakat bu dogal olarak gergeklesen kozmik 1gimalara ek
olarak evrendeki tiim varliklar, yapay radyasyon tiirlerine de her gecen diin daha fazla
maruz kalmaya baglamistir. Bunun yani sira, tipta teshis amaci ile, niikleer reaktorlerde
ve ¢esitli akademik/arastirma c¢alismalarinda faydali amaglar dogrultusunda da

kullanilmaktadir.

Evrende radyasyonun birincil kaynagi dogal radyoaktif maddelerdir. Atom numarasi
83’ten biiyiik tiim elementler radyoaktiftir [22]. Giinlimiizde radyasyonun ikinci kaynagi
ise yapay radyoaktif maddelerdir. Glinlimiizde dogal veya yapay radyoaktif maddeler,
tipta teshis amaci ile, niikleer reaktorlerde ve cesitli akademik/arastirma calismalarinda

faydali amaglar dogrultusunda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.2. Radyasyon Kaynaklar1 [23]

2.2. Iyonlastiric1 Olmayan Radyasyon

Iyonlastiric1 olmayan radyasyon ile tasinan enerji, atomdan elektron koparmak icin yeterli

olmadig1 i¢in iyonlasmaya neden olamaz.

elektromanyetik radyasyon ismi de verilir.

Yakin ultraviyole 1sinlar, goriiniir 151k, kizilotesi, mikrodalga, radyo dalgalar1 iyonlastiric

olmayan radyasyona 6rnektirler.

Radon
55%

Bu radyasyon ¢esidine literatiirde

Tablo 2.1. Iyonlastirict Olmayan Radyasyon Cesitleri [24]

Iyonlastirica
Olmayan
Radyasyon Kaynak Dalga Boyu Frekans
Cesitleri
UVA Siyah 151k, Giines 15181 318-400 nm 750-950 THz
Goriilebilir Iyk ~ OnCs 19181 Ates, LED, 54 20610 385 750 THZ
Ampul, Lazerler
Giines Is1g1, Termal 5
IR-A Radyasyon, Ampul, 780 ”m L4 215 385 THz
Lazerler, Uzaktan Kontrol H
Glines 15181, termal
IR-B radyasyon, Ampul, 1,4-3 um 100-215 THz
Lazerler
Glines 15181, termal 300 GHz-100
IR-C radyasyon, ampul, Dalga 3 pm-1 mm THz

boyu uzun olan lazerler
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https://tr.wikipedia.org/wiki/Termal_radyasyon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ampul
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Lazer_%C3%A7e%C5%9Fitlerinin_listesi&action=edit&redlink=1
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PCS telefonlar, mobil
telefonlar, mikrodalga
firilar, kablosuz
telefonlar, havalimanlari
Mikrodalga milimetre tarayicilari, 1 mm-33 cm 1-300 GHz
hareket sensorleri, uzun
mesafeli
telekomiinikasyon, radar,
Wi-Fi
Mobil telefonlar,
televizyon, FM, AM, kisa  33cm-3km 100 kHz-1 GHz

Radyo-frekans

radyasyonu dalga, kablosuz telefonlar
DusukRFFrekans Guiclii gizgiler >3 km <100 kHz
0 Hz (Teknik
olarak statik
Durgun Alan  Giiglii manyetikler, MRI Sonsuz alanlar
radyasyon
degildir)

2.3. Iyonlastiric1 Radyasyon

Iyonlastiric1  radyasyon terimi, etkilestizi atomdan elektron Kkopararak onu
iyonlagtirabilecek kadar giiclii enerji tagtyan radyasyonu tanimlamaktadir. Gama 1sinlari,
X-1sinlar, elektromanyetik spektrumun yliksek enerji ultraviyole kismini igeren 1sinlar
ve alfa, beta ve ndtron tanecikleri iyonlastirici radyasyonu olusur [21]. Bu tur radyasyon,
1sinlanmis malzeme igindeki atomlar1 ve molekiilleri iyonize ederek cesitli degisikliklere

yol acabilir.

Iyonlastirict radyasyon, elektronlar1 hava, su ve canli doku igeren malzemelerin
atomlarindan ve molekiillerinden uzaklastirarak etki eden bir enerji seklidir. Iyonlastirici
radyasyon bu malzemelerden gecebilir. Iyonlastiric1 radyasyon, asagidaki sekilde de

(Sekil 2.3) goriilebilecegi iizere elektromanyetik spektrumun sag tarafindadir [25].
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Sekil 2.3. Elektromanyetik Spektrum

Baslica iyonlastirici radyasyonlar, yiiksek enerji yiiklii pargaciklar (elektronlar, protonlar,
doéteronlar vb.), radyoaktif ¢ekirdeklerden gelen radyasyon (o, B ve y 1sinlar1) ve kisa
dalga boylu elektromanyetik radyasyonlardir (250A dalga boyundan az ve E>50 eV olan
X 1g1nlari) [26].

Bu tez galismasi kapsaminda galismasi yiiriitilen P(ECH-co-EO-co-AGE), (GECO),
polimer ornekleri EB Radyasyon (Electron Beam Radiation) altinda i1simaya maruz
birakilmistir. EB radyasyonu, Elektron Isini (demeti) Radyasyonu anlamma gelir.
Malzemeleri 1sinlamak igin yiiksek enerjili elektronlart kullanan bir tiir iyonlastiric
radyasyondur. Elektron radyasyonu c¢esitli endistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir ve hassas kontrol ve minimum aktivite etkisi gibi bazi belirgin
avantajlara sahiptir [27]. Ayrica EB ile 1sinlama elektrik enerjisinin temiz ve verimli bir

sekilde kullanilmasini da temsil eder.

Elektron 151n1 1g1nlamasi ile islenen polimerik malzemelerin en biiyiik grubunu plastikler
olusturmaktadir. Poliolefinlerin, PVC'nin, poliesterlerin, poliiiretanlarin ve fiber takviyeli
kompozitlerin ¢apraz baglanmasi i¢in yaygimn bir uygulamadir. Elektron 1s1n1 radyasyon

kullanim alanlar1 agsagida verilmistir.

Sterilizasyon: EB radyasyonu tibbi cihazlari, ilaglar1 ve gesitli saglik {irlinlerini sterilize
etmek i¢in kullanilir. Mikroorganizmalar1 ve patojenleri oldiirmek igin etkili bir

yontemdir.
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Polimer Modifikasyonu: Capraz baglanmayi, polimerizasyonu ve diger kimyasal
modifikasyonlari tetiklemek i¢in polimerlere elektron 111 radyasyonu uygulanir. Bu,

malzemelerin mekanik ve termal 6zelliklerini gelistirebilir.

Gida ve Tarnm: EB radyasyonu gidalarin korunmasi, ¢abuk bozulan iirtinlerin raf
Oomriiniin uzatilmas1 ve zararlilarin Kontrol altina alinmasi i¢in kullanilir. Ayrica
depolanan drlnlerde kimyasal fumigantlara (gaz halindeki pestisitler) olan ihtiyaci da

azaltabilir.

Miurekkep Kirleme: Baski endiistrisinde, EB radyasyonu miirekkepleri ve kaplamalari

hizl1 ve verimli bir sekilde kiirlemek i¢in kullanilir.

Malzeme Testi: Elektron 1511 radyasyonu, endiistriyel bilesenlerdeki kusurlart veya

catlaklar1 tespit etmek gibi malzemelerin tahribatsiz testlerinde kullanilir.

Elektron 1s1nim1 radyasyon metodunun kullanilmasinin birtakim avantajlar1 mevcuttur.
Bunlar, Hassas doz kontrolii sayesinde elektron 1sinli makineler dozaj ve penetrasyon
derinligi tizerinde hassas kontrol sunar. Cevre dostu olmasi, EB radyasyonunun artik
radyoaktif madde veya kimyasal kalint1 birakmamasin1 saglar, bu da onu ¢evre dostu bir
secim haline getirir. Elektron demetleri ile 1sinlama hizli bir islemdir ve bu da onu yiiksek
verimli endistriyel uygulamalar i¢cin uygun kilar. Is1 tretimi, diger baz1 radyasyon

kaynaklarinin aksine, 1sinlama islemi sirasinda 1s1 iiretmez.
2.3.1. lIyonlastirica Radyasyon Terimleri ve Doz Birimleri

Iyonlastiric1 radyasyonun &lgiimii 6zel cihazlar yardimiyla yapilabilir. Radyasyonu

6lcmek icin kullanilan ifadeler ve birimler asagidaki sekildedir.

Aktivite: Bir radyoaktif izotopun birim zaman iginde par¢alanma miktarin1 gosterir.
Parcalanmanin boyutu olmadig1 i¢in aktivite saniye basina 6l¢iiliir ve birimi SI sisteminde
Becquerel (Bq)’dir. Eski birimi Cuire (Ci)’dir. Bu iki birim arasindaki bagint1 agsagidaki
sekildedir.

1Ci = 3,7 x 10%° Bq 2.1
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Isinlama: Uluslararasi kabul edilen ilk 1ginlama birimi Rontgendir ve R ile gosterilir. Si
birim sisteminde 1sinlamanin birimi coulomb/kg’dir ve bu iki birim arasindaki baginti

asagidaki gibidir.
1R = 2,58 x 10™* coulomb kg 2.2
Isinlamada kullanilan diizeneklerin kesikli ve siirekli ¢alisan tipleri bulunmaktadir.

Sogurulmus Doz Birimi: Materyalin birim ktlesinde depo edilen enerjinin olgustdr.
Sogurulmus dozun eski birimi rad iken SI birim sisteminde birimi Gray (Gy)’dir.

Doniistimii asagidaki gibidir.
1Gy =1joule/kg 2.3
1 Gy = 100 Rad 2.4

Esdeger Doz Birimi: Iyonlastirict radyasyonlarin biyolojik maddeler iizerindeki
etkisinin incelenmesi ve belirlenmesi amactyla kullanilir. Esdeger dozun eski birimi REM
(Roentgen Equivalent Man), SI birim sisteminde ise Sievert (Sv)’dir. Bu iki birim

arasindaki bagint1 agagidaki gibidir.
1Sv =100 Rem 2.5

Etkin Doz Esdegeri: Viicutta birden fazla dokunun iyonlastirict radyasyona maruz

kalmas1 halinde, olusan etkilerden toplam zararli etki bulunabilir. Buna etkin doz denir.

Yiiklenen Etkin Doz Esdegeri: Viicuda alinmasindan itibaren 50 yil siiresince kisinin

radyoaktif maddeden alabilecegi etkin doz esdegeridir [28].

Dozimetre: Dozimetre, maruz kalmayi, sogurulan veya esdeger dozu, iyonlastirict

radyasyon ile ilgili biiyiikliikleri 6lgen veya hesaplayan cihazlardir [29].

Radyasyon Dozu: Radyasyon ile 1sinlanan bir maddede bu 1sinlama neticesinde ne kadar

enerjinin soguruldugunun bir ol¢iidiir.
2.4. Epiklorohidrin Esash Polimerler ve Ozellikleri

E. J. Vandenberg, 1957'de epoksilerin, organometalik katalizérlerin varliginda yiiksek

molekiiler agirlikli polimerler verdigini kesfetmistir [30]. Bu ¢alisma sonucunda
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gelistirilen ticari agidan 6nemli elastomerler, poliepiklorohidrin (CO), epiklorohidrin-
etilen oksit kopolimer (ECO) ve epiklorohidrin-etilen oksit-alil glisidil eter (GECO)
terpolimerdir. Epiklorohidrin esasli polimerler 1989 yili itibariyle Zeon Chemicals

firmasi tarafindan Hidrin (Hydrin) ticari ismi ile tiretilmeye baslanmustir.

Tablo 2.2. Bazi epiklorohidrin polimerleri ve kimyasal 6zellikleri [31]

. Allil
Polimer ECH, Klor, CE)tll!j? Glisidil  Ozgill 10(']\5'(';, o To
Kodu % AZ. Y% AZ. o, As Eter, Agirhk °C
o AL o Ag Mooney
Cco 100 38 0 0 1.36 40-80  -22
ECO 68 26 32 0 1.27 40130  -40
GECO 6576 2429 1331  3-11 1.27 50-100  -38

Poliepiklorohidrin igeren elastomerler, dogal kaugugun istenen belirli dinamik
ozelliklerini yakitlara ve yaglara kars1 yiiksek kimyasal direncini birlestirerek miikemmel
bir 6zellik dengesi sunar. Doymus ana zincir ve klor gruplarinin sagladigi yag, yakat, 1s1,
diisiik sicaklikta esneklik, genis sicaklik araligindaki (-40 °C ile 125 °C arasi) 1s1l direngi
ve oksidasyon direnci gibi temel 6zelliklerin kombinasyonu, diisiik gegirgenlik ile
birlestiginde, poliepiklorohidrini otomotiv uygulamalari i¢in ¢ok yararli bir elastomer
yapmustir. Spesifik uygulamalar arasinda yakit hortumlari, emisyon borulari, hava
kanallari, contalar ve diyaframlar bulunur. Bu elastomerler ayrica petrol sahasi ve rafineri
contalar1 ve basing toplayict balonlar gibi belirli mekanik esya uygulamalarinda da ¢ok

faydahidir [31], [32].

Bilindigi gibi polimer sentezi icin bir veya birden fazla monomer kullanilabilir. Bu
durumda elde edilen polimerlerin isimlendirilmesi de farkli olacaktir. Zincir boyunca tek
bir kimyasal yap1 yer alirsa homopolimer, iki farkli monomerden elde edilmis bir polimer
ise kopolimer ve {i¢ farkli monomer kullanilmis ise terpolimer diye isimlendirilir. Ticari
ad1 Hidrin olan epiklorohidrin esasl kaugugun Ureticilerinden birisi olan Zeon firmasi
tarafindan ti¢ farkli tipde tretilmektedir CO, ECO ve GECO. CO, epiklorohidrin’in
homopolimeridir. ECO, epiklorohidrin’in etilen oksit ile kopolimeridir. GECO ise
epiklorohidrin’in etilen oksit ve allil glisidil eter ile hazirlanan ter polimeridir. Bu
elastomerler butil ve kloropren kauguguna alternatif olarak gelistirilen ve 6zelliklerinden
dolay1 son yillarda kullanim alani giderek artan epiklorohidrin (ECH) esasli kauguklardir
[32].
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Epiklorohidrin ¢Ozelti polime

rizasyonu ile elde edilir [33].

Poliepiklorohidrin,

epiklorohidrin (ECH), etilen oksit (EO) ve AGE baz monomerlerine sahip aliminyum

bazli katalizorler kullanilarak siirekli ¢ozelti polimerizasyonu islemiyle {iretilir. ECH

esaslt homo, ko ve ter polimerlerin sentez mekanizmasi asagida verilmistir.

_ . " -
0 —t—C=—C —0——
/ \ katalizor |
C
f |
Cl
| |n
Epiklorhidrin
Sekil 2.4. Epiklorohidrin homopolimeri (CO) [34]
H H H, H,
o C—C —0—C —C —O0
+ katalizor |
H,C——CH Cl [ ——
\C/ H,C —CH, CH,
i, |
Cl
Epiklorhidrin Etilen oksit

Sekil 2.5. Epiklorohidrin kopolimeri (ECO) [34]

Hy
0 C
O
/ \ + H c/ \CH + O/—\CH o) /CHz
H,C——CH cl 2v e
2 \C/ \C/ \C/
< H, H
Epiklorhidrin Etilen oksit Doymamis monomer AGE
Polimerizasiyon
H H Hy Hp H H
C —C|3—O c —C —O C —C|3—O
CH, CH,
m n
| |
cl O——C'——C==CH,

Sekil 2.6. Epiklorohidrin terpolimeri (GECO) [34]
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Epiklorohidrin homo, ko ve ter polimerlerin kimyasal yapilari ve bu polimerlerin ASTM

D1418’e gore isimlendirilmesi Tablo 2.3’de verilmistir.

S USA WR WO
CoO ECO GECO -
Q

Sekil 2.7. Epiklorohidrin homo ko ve ter polimerlerin yapilari [35]

Tablo 2.3. Hidrin Polimerlerinin ASTM D1418 gosterimleri [36]

Epiklorohidrin homopolimer (ECH) CcoO
Epiklorohidrin kopolimer/etilenoksit (ECH/EO) ECO
Epiklorohidrin terpolimer/etilenoksit/allil glisidil eter GECO
(ECH/EO/AGE)

Hidrin homopolimeri (CO), gazlara ve havaya karst iistiin gegirgenlik direnci gosterirken,
kopolimer (ECO) ve terpolimer (GECO) iiriinleri dogas1 geregi statik-yayicidir. GECO,
lazer yazicilarda sarj ve gelistirici rulolar1 i¢in mitkemmel bir adaydir. Asagida epikloro

hidrin polimer tipleri ve 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.4. ECH polimer Tipleri ve Ozellikleri [32]

P Mooney Ozgul Tq Ozgun Ozellikleri-
Uriin Suufi Vizkozitesi Agirhk (°C) Uygulamalar
H Sinifi Helyum, hidrojen, azot, hava ve
(H45-H55- 40-70 1.37 -21  karbondioksite kars1 olaganiistii
H65-H1100) gecirgenlik direnci saglar.
((E:g(l)l(ljlg{ Yakit pompasi diyaframlari,
C2000M- hortum, kgplamah kumaslar ve
C2000L - 40-102 1.28 -41 titresim montajlarlnfia
kullanilir. Ayrica plastiklere
C2000LL- P :
C2000XL) antistatik ozellikler verir.
Yuksek ECH ve AGE
T3105 70-80 1.29 -41 iceriklerinde ozon direnci
yuksektir.
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Daha diisiik hacim direnci
saglayan en yiiksek EO icerikli

T3108 40-54 1.23 -48 polimerdir. Elektrostatik
dagilim uygulamalar1 igin
tasarlanmugtir.
Gelismis 1s1 ve ozon direnci i¢in
T3102 80-100 1.31 -38  enyuksek ECH igerigine sahip

terpolimerdir.
Gelismis kiir derecesi ve ozon
T3100 63-77 1.31 -36 direnci icin en yuksek AGE
igerigine sahip terpolimerdir.
ECH/EO/AGE terpolimeri
kiikiirt ile kiirlestirilebilir ve
diger tiim elastomerler ile
karistirilabilir.

T3000LL 50-64 1.28 -43

2.5. Tyonlagtirier Radyasyonun Polimerlere Etkisi ve Polimerlerin Iyonlastirici

Radyasyon ile Islenmesi

Radyasyon teknolojisi kullanim kolayligi agisindan ¢ok elverigli bir teknoloji yontemi
olmasindan &tiirii, son yillarin bir¢cok endiistri tarafindan en ilgisini ¢eken alanlarin
basinda gelir. Sentetik polimerlerin hizli, kolay ve temiz bir sekilde islenebilmesi bu ¢cogu
polimerin bu radyasyon teknolojisi ile ¢apraz baglanmasi, radyasyon teknolojisinde ¢igir

agmustir [37].

Polimerlerin iyonlastiric1 radyasyon altinda bozunmasi, polimerin ¢gekme mukavemeti,
rengi, sekli ve molekiil agirlig1 gibi 6zelliklerinin, 1s1, 151k veya kimyasallar gibi bir veya
daha fazla dis faktoriin etkisi altinda degismesine benzer. Polimerlerin daha kuglk
molekiiller olusturacak sekilde bozunmasi, rastgele zincir kesilmesi veya spesifik kesilme
yoluyla ilerleyebilir. Ornegin polietilenin bozunmasi, polimer i¢indeki baglarm rastgele
kirilmas1 anlamina gelen rastgele boliinmeyle meydana gelir. 450 °C'nin (842 °F) Uzerine
1sitildiginda polietilen bozunarak hidrokarbon tiirevlerinin bir karisimini olusturur. Poli-
a-metilstiren gibi diger hidrokarbon polimerleri, yalnizca uglarda meydana gelen
kirilmayla spesifik zincir kesilmesine ugrar ve bu tiir polimerler, baslangic monomeri
tretmek icin depolimerize olur. Bozunma siireci, polimerin kullanimda basarisizligini
temsil etse de siire¢, bir polimerin yapisinin anlasilmasi veya yararli hidrokarbon
tirevlerine donistiiriilerek c¢evre kirliliginin dnlenmesi veya azaltilmasi i¢in polimer

atiklarinin geri dontistiiriillmesi/yeniden kullanilmasi agisindan yararli olabilir [38].
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Polimerlerin gelistirilmesinde veya istenilen formata getirilmesinde temiz, giivenilir ve
islemesi kolay bir yontem olmasindan dolayr iyonlastirict radyasyondan faydalanilir.
Elektron demetleri ile islenen polimerlerde ¢esitli etkiler goriiliir. Bu etkiler, polimerin
yapisal, mekanik ve kimyasal Ozelliklerini degistirebilir. Ismmlamanin polimerler
uzerindeki etkileri polimerin ana yapisi iizerinde meydana gelen zincir kesilmeleri, capraz
bag olusumu, kimyasal degisiklikler, renk degisiklikleri gibi etkilerdir. Bu etkilerin
sonucunda molekiiler agirlik dagilimi degisir ve ugucu parcalanma iiriinleri ortaya ¢ikar.
Zincir kesilmesi polimerin molekiiler agirliginin azalmasina ve mekanik 6zelliklerinin
zayiflamasina yol acabilir. Ana zincir kesilmesi, polimerin 6zellikle dayaniklilik ve
uzama yeteneklerini etkileyebilir. Capraz bag olusumu polimerin mekanik dayanikliligini
artirabilir ve sicaklik dayanimini iyilestirebilir. Polimerin elastikiyeti de artabilir.
Molekiiler agirlik dagiliminda degisiklikler olabilir, bu da polimerin 6zelliklerini
degistirebilir. Ozellikle radyasyon dozu arttikca, molekiiler agirlik kayb: daha fazla
olabilir. Ugucu pargalanma {rlinlerinin olugumu, polimerin termal kararliligini
etkileyebilir ve renk degisikliklerine yol agabilir. Tiim bu 1s1nlamadan sonra molekiiliin
ana yapist lizerinde meydana gelen degisimlerin derecesi 1sinlamanin yapildigi atmosfere
ve yan grup bilesimine baghdir [39]. Isinlamanin hava gibi oksitleyici bir ortamda ya da
inert bir ortamda olup olmamasi da 1sinlama sonrasi analizi yapilan polimerlerde farkl
sonuglar elde edilmesine neden olabilir. Ortamin inert olmadigi durumlarda reaksiyona
havadaki oksijen miidahale eder ve bu durumda zincir kesilmesi reaksiyonu ihtimali artar.

Malzemenin ve ortamin 1ginlama sicakligi da meydana gelecek gaz salinimlarini etkiler.

Capraz baglanma polimer zincirlerinin ii¢ boyutlu bir ag olusturmak i¢in kendi aralarinda
kovalent baglarla baglanmasidir [39]. Polimer zincirleri arasindaki kovalent capraz
baglar, li¢ boyutlu bir ag yapisi olusturarak hem hidrojelin ¢éziinmesini engeller hem de
polimerlerin siirekli siser vaziyette olmasini engeller. Bu durum, agin elastik biiziilme
kuvvetleri sonucu ortaya ¢ikar. Ag yapisini olusturan zincirler, emdikleri sivi nedeniyle
sistiginde, baslangictaki siki yapidan daha gevsek bir yapiya doniisiirler; bu da zincirlerin

entropisinde azalmaya yol acar [37].
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Sekil 2.8. Polimerlerin ag yapisinin sisme dncesi ve sonrasinin sematik gosterimi [37]

Kimyasal ¢apraz baglanmaya farkli uygulama alanlarina ve isleme yontemlerine bagh
olarak farkli isimler verilebilir. "Vulkanizasyon" ve "kiirleme," 6zellikle lastiklerin
tiretiminde kullanilan bir ¢apraz baglama yontemini ifade eder. Bu yontemde, kauguk
polimeri genellikle kiikiirt ile isleme tabi tutularak, polimer zincirleri arasinda ¢apraz
baglar olusturulur. Bu capraz baglar, lastigin elastik ve dayanikli olmasini saglar.
Vulkanizasyon veya elastomerlerin capraz baglanmasi, geleneksel elastomerler icin
teknik olarak en 6nemli islemdir. Bu islem sirasinda molekiiller arasinda giiclii kimyasal
baglar olusur ve bu, onlarin hareket kabiliyetini kisitlar ve ii¢ boyutlu bir ag olusturulur.
Elastomerik molekiillerin ¢apraz baglanmasi rastgele bir siiregtir; tipik olarak, her 100 ila

200 monomerik birim basina bir ¢apraz bag olusturulur [40].

Capraz baglanmanin bir sonucu olarak su degisiklikler meydana gelir:
o Malzeme plastikten elastik duruma gecer.
o Uriin sicaklik degisimlerine ¢cok daha az duyarli bir hale gelir
o Malzeme giiglenir ve siklikla sertlesir.

e Vulkanizasyonla sabitlenen sekil (6rnegin bir sikistirma kalibinda), mekanik bir

isleme tabi tutulmadik¢a degistirilemez.

Farkli polimer malzemeler ve uygulama alanlari i¢in farkli capraz baglama yontemleri
kullanilabilir ve bu yontemlere farkli isimler verilebilir. Bu yontemlere asagida yer

verilmistir.
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Radyasyon Capraz Baglama: Gama isinlar1 veya elektron iginlart gibi radyasyon

kaynaklar1 kullanilarak polimerlerin ¢apraz baglanmasini saglar.

Kimyasal Capraz Baglama: Kimyasal reaktifler kullanilarak polimer zincirleri arasinda
kimyasal baglar olusturulur. Kimyasal c¢apraz baglar, polimer zincirlerini birbirine
baglayan baglardir ve bu baglar genellikle kovalent veya iyonik baglar seklini alir.
Kovalent baglar, atomlar arasinda elektron paylasimi yoluyla olusur. Kovalent capraz
baglar, ornegin kiikiirt (stilfiir) atomlarinin iki polimer zinciri arasinda kovalent baglar
kurmasim igerir. Bu baglar, polimer zincirlerini birbirine sikica baglar ve polimerin
mekanik 6zelliklerini gelistirir. Iyonik baglar ise, pozitif ve negatif yiiklii iyonlar
arasidaki elektrostatik etkilesimlerle olusur. Iyonik capraz baglar, pozitif ve negatif
yikli gruplarin karsilikli olarak capraz bag olusturdugu durumlar ifade eder. Bu da
polimer zincirlerinin birbirine baglanmasini saglar. Bu ¢esitli tiirdeki capraz baglar,

polimerlerin 6zelliklerini istenilen sekilde kontrol etmek ve iyilestirmek igin kullanilir.

Is1 Capraz Baglama: Sicaklik ve basing kullanilarak polimerlerin c¢apraz baglar

olusturmasini saglar.

Isiga Duyarh Capraz Baglama: Ozellikle 3D yazicilar gibi teknolojilerde kullanilan bir
yontemdir. UV 15181 veya diger 151k kaynaklar1 kullanilarak ¢apraz baglar olusturulur.

Bu yontemler, polimer malzemelerin o6zelliklerini ve uygulama gereksinimlerini
karsilamak icin secilir. Her biri, polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini istenen

sekilde degistirmek veya iyilestirmek ic¢in kullanilir.

2.6. Epiklorohidrin Esash Polimerler ve Elastomerler Konusunda Literatirde

Yapilmis Calismalar

Elastomerler, endiistride genis bir kullanim alanina sahip olan esnek ve elastik
malzemelerdir. Miikemmel esneklik ve geri doniis 6zelligi sayesinde orijinal sekillerine
geri donebilme yetenegine sahiptirler. Sonlimleme ve titresim izolasyonu o6zelligi
sayesinde titresimleri ve soklar1 absorbe ederek makinelerin ve ekipmanlarin
dayanikliligini artirabilir. Bu 6zellikleri, endiistriyel makineler ve yapilarda titresim
izolasyonu i¢in kullanilmalarin1 saglar. Kimyasal direnglerinin yiiksek olmasi ve
yiiksek/diisiik sicakliklara olan yiiksek direngleri elastomerleri endiistrinin bir¢ok

alaninda kullaniminin yolunu da a¢mistir. Her elastomer tiiriiniin avantajlar1 ve
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dezavantajlart vardir ve dogru elastomerin se¢imi, belirli bir uygulamanin
gereksinimlerine baglidir. Bu nedenle, belirli bir uygulama i¢in en uygun elastomerin
secimi, performans, maliyet ve dayamiklilik gibi faktorlere dayali kapsamli bir

degerlendirme gerektirebilir [41], [42].

Dogal kauguk, nitril kauguk, biitil kauguk, kloropren, silikon kaucuk gibi cesitli
elastomerler, farklt kimyasal ve fiziksel oOzelliklere sahip olduklarindan, cesitli
endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Ornegin, otomotiv sektdriinde araglarm
titresimini azaltmak igin, insaat sektoriinde binalarin deprem etkilerine kars1 korunmasi
icin, elektronik cihazlarda titresim izolasyonu i¢in, spor ekipmanlarinda sok emilimi i¢in
bu tir elastomerik malzemeler kullanilmaktadir. Bu alandaki aragtirmalar ve
gelistirmeler, malzemelerin sonlimleme o6zelliklerini artirmak ve 6zel uygulamalara

uygun hale getirmek amaciyla devam etmektedir.

Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit) elastomerin 254 nm'de foto-oksidatif bozunmasi
caligmasini tamamlayan Soto vd. [43] kararli kilimmamis poli(epiklorohidrin-ko-etilen
oksit)'in 1s1kla bozunmasi sonrasi, kizil6tesi spektrofotometri (FTIR), jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) dahil olmak {izere gesitli
analitik teknikler kullanilarak hizlandirilmis yaslanma kosullari altinda aragtirilmistir.
Calismalar birka¢ 6nemli bulguyu ortaya ¢ikarmistir. Bu bulgulardan ilki fonksiyonel
gruplarin  olusumudur. Elastomerin fotodegradasyonu, karbonil iceren {iriinlerin,
hidroksil gruplarinin ve hidroperoksit gruplarinin olugmasma ve artmasina neden
olmustur. Bu fonksiyonel gruplar, bozunma siireci sirasindaki oksidatif reaksiyonlarin
gostergesidir. Inert bir atmosferde elastomerin foto-bozunmasindan sonra FTIR
spektrumlar1 incelendigi zaman, hidroperoksitlerin foto-oksidasyonun ilk iiriinleri oldugu
bulgusuna ulasilmistir. Daha sonra hidroperoksitlerin fotolizi, karbonil iceren Grtinlerin
olusumuna yol agmistir. GPC ile ortalama molar kiitle ¢aligmasi neticesinde, 1sinlamanin
ilk 2 saati sirasinda iistel bir azalma gostermistir. Molar kiitledeki bu azalma, polimer
zincirlerinin rastgele konumlarda kirildig1 bir siire¢ olan rastgele zincir kesilmesinin bir
gostergesidir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), foto-bozunmanin polimer
ylizeyinde mikro c¢atlaklarin olusmasina yol actigini ortaya ¢ikarmistir. Bu, bozunma
sirecinin polimerin yapisal biitiinliigii tizerinde gozle goriiliir bir etkiye sahip oldugunu
ve yiizey diizensizliklerinin gelismesine yol agtigini géstermektedir. Karali kilinmamis

poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit)'in foto-bozunmasi, FTIR, GPC ve SEM analizleri
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neticesinde ¢esitli fonksiyonel gruplarin olustugu ve bu siiregte bozunma mekanizmalari

ve yapisal degisikliklerin meydana geldigi bilgisine ulasilmistir.

Matoba vd. [44] yiirtitmiis oldugu c¢apraz bagl poli(epiklorohidrin-ko-(etilen oksit)-ko-
(allil glisidil eter)) bilesimlerinin elektrofotografik sisteme uygulanmasi i¢in ortam
kosullar1 altinda iletkenliginin incelenmesi ¢alismasinda terpolimerleri, epiklorohidrinin
etilen oksit (EO) ve allil glisidil eter ile kopolimerizasyon yoluyla sentezlenmis ve
ardindan kiikiirt kiirlemesi yoluyla ¢apraz baglamistir. Elde edilen ¢apraz bagl terpolimer
bilesimleri daha sonra elektrofotografik sistemdeki potansiyel uygulamalarina
odaklanilarak iletkenlikleri agisindan incelenmistir. Arastirmanin temel bulgularindan
ilki, terpolimerler epiklorohidrin, etilen oksit (EO) ve allil glisidil eterden olusmus, ¢capraz
baglanma kiikiirt kiirlemesi yoluyla saglanmistir. Terpolimerde %71 molce EO birimi
iceren bilesim, sicaklik ve nemdeki degisiklikleri kapsayan genis bir kosullar araliginda
yiikksek ve kararli iletkenlik sergilemistir. Bu bilesimin ¢esitli ¢evre kosullarinda
kullanima yonelik potansiyel uygunlugunu ortaya koymaktadir. Sonug olarak,
sentezlenen ve ¢apraz baglanan terpolimer bilesimleri, 6zellikle %71 molce EO igerigine
sahip olanlar, elektrofotografik sistemlerde potansiyel uygulama icin umut verici
iletkenlik 6zellikleri sergileyerek, dis kosullara kars1 kararlilik ve tepki verme 6zelligi

sergilemistir.

Mensah ve arkadaglarinin tamamlamis oldugu [45] hidrofilik ve suda sisen elastomerik
nanokompozitlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu ¢aligmasinda ise, etilen-vinil asetat
(EVA), epiklorohidrin kaugugu (GECO) ve polietilen oksit (PEO) dahil olmak {izere
oldukga polar ve hidrofilik polimerler, suda sisen kauguk nanokompozitleri olusturmak
i¢in karbon siyah1 (CB) ve silika gibi dolgu maddeleri ile gii¢lendirilmistir. Aragtirmanin
temel bulgular1 ve ¢ikarimlar su sekildedir: Calisma, yiiksek GECO igeriginin ilgili
bilesiklerin vulkanizasyon siireci iizerinde geciktirici bir etkiye sahip oldugunu ortaya
cikarmistir. Vulkanizasyondaki gecikmeye ragmen istenen GECO/PEO/EVA oranina
sahip ve peroksit ile capraz baglanan nanokompozit numune yaklasik %150’ye ulasarak
en yliksek sisme performansini sergilemistir. Bu, dikkatlice dengelenmis bir bilesimin
suyun sisme Ozelliklerini arttirabilecegini gosterir. Yeniden kullanilabilirlik ve sisme
kararlili1 agisindan, hazirlanan numuneler, kuruduktan sonra yeniden sisme testinde iyi
bir yeniden kullanilabilirlik gostermistir. Dolayisi ile sigsmesinin séz konusu oldugu
uygulamalarda tekrarlanan kullanim potansiyeli ortaya koyulmustur. Calisma, kiirleme
maddesi ve takviyeler arasinda dogru dengeyi bulmanin, hem yiiksek su sisme
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performansina ulagsmak hem de mekanik 6zelliklerin biitiinliigiinii korumak igin gerekli
oldugunu One siirmistiir. Gelistirilen nanokompozitler; yara iyilestirme, yapisal
caligmalar, petrol sizintilarindan su toplama ve su bazli sensorlerin gelistirilmesi gibi
cesitli alanlarda potansiyel uygulamalara sahiptir. Ozetle ¢alisma, suda sisebilen kauguk
nanokompozitlerin ¢ok islevli uygulamalara yonelik ¢cok yonliiligiinii ve potansiyelini
vurgulayarak, suda sisme performansi ile belirli kullanimlara gére uyarlanabilen mekanik

Ozellikler arasindaki dengeyi ortaya koymaktadir.

Yakin tarihli bir ¢alisma olarak Sen vd. [2] iyonlastirict radyasyonun epiklorohidrin bazli
homo-, ko- ve ter-polimerler Uzerindeki etkisinin tanimlanmasi konusunu galismistir. Bu
caligsma, iyonlastirici radyasyonun bir dizi epiklorohidrin (ECH) bazli polimer, 6zellikle
poli(epiklorohidrin) (CO) homopolimeri, poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit) (ECO)
kopolimeri ve poli(epiklorohidrin -ko-etilen oksit-ko-alil glisidil eter) (GECO)
terpolimeri lizerindeki etkisini aragtirmay1 amacglamistir. Polimerler oda sicakliginda 0-

150 kGy sogurulan doz araliginda hizlandirilmis elektronlara maruz birakilmstir.

Calismada 1s1nlamanin polimerlerin zincir yapisi lizerindeki etkilerini incelemek icin sol-
jel ve reolojik analizler kullanilmistir. Sonuglar, homopolimer ve kopolimerin belirli bir
doza kadar c¢apraz baglanma sergiledigini ancak kritik bir dozun Gtesinde zincir
kesilmesinin daha baskin hale geldigini gostermistir. ECH terpolimerinde ise 0-80 kGy
doz araliginda ¢apraz baglanma egiliminin zincir kirilmasima gore baskin oldugu
goriilmiistiir. Radyasyon kararliliginin, kopolimerin baglangi¢ molekiiler kiitlesine bagl
olarak degistigi gozlemlenmistir. Yapilan bu c¢alismada hesaplamasi yapilan zincir
kesilmesi ve ¢apraz baglanma verim oranimin (po/qo), jellesme dozunun (Dg) ve sanal
jellesme dozunun (Dy), Charlesby-Pinner ve Charlesby-Rosiak denklemleri ile
hesaplanmas1 neticesinde elde edilen veriler iyonlastirici radyasyonun son yillarda
kullanim1 artan bu polimerler iizerindeki etkilerine dair fikir vermistir. Ayn1 zamanda bir
kauguk proses analizorii (RPA) ve biiyiik genlikli salinimli kesme testi (LAOS)
kullanarak iyonlastirict radyasyonun ECH bazli polimerlerin uzun zincirli dallanma
degeri lizerindeki etkisini de arastirilmistir. Homo ve ko-ECH polimerleri baglangicta
belirli bir doza kadar ¢apraz baglanma davranisi sergilediyse de absorplanan doz arttik¢a
hizl1 zincir kesilmeleri meydana gelmis ve bu da kati durumdan mumsu bir forma gecise
neden olmustur. ECH homopolimeri CO ve kopolimer ECO’nun, ECH homopolimerine
en yakin kimyasal yapiya sahip bir polimer olan kloropren kaugugun (CR) aksine zincir

kesilmesine ugradigr goriilmiistiir. Calisma, ECH polimerlerindeki zincir kesilmesi
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siirlamasinin, ECH bazli kopolimerlere yaklasik %7 oraninda allil glisidil eter (AGE)
monomerinin eklenmesiyle asilabilecegini gostermistir. AGE monomerlerindeki reaktif
vinil gruplar1 zincir kesilme reaksiyonlarini inhibe ederek 150 kGy'lik bir dozda bile
%80'in iizerinde bir jellesme derecesi elde edilmesini saglamistir. Bu c¢alismanin
sonucunda ECH polimerlerinin molekdler kutlesinin radyasyon kararliligi igin énemli bir
parametre oldugu da kanitlanmistir. Molekiiler kiitle azaldik¢a, zincir hareketliliginin
artmasi nedeniyle zincir kesilme reaksiyonlarinin etkinligi artmistir. Sonug olarak
calisma, iyonlastirici radyasyonun ECH bazli polimerler lizerindeki karmasik etkilerine
151k tutarak, AGE gibi katki maddelerinin 6nemini ve ¢esitli uygulamalarda radyasyon

kararliligini arttirmak i¢in molekiiler kiitlenin dikkate alinmasini vurgulamaktadir [2].

Sen ve Tonka’nin (2023) caligmalarini tamamladigi iyonlastirici radyasyonun farkli
ajanlarla kiirlenmis poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter)(GECO) bazli
elastomerlerin enerji sonlimleme Ozellikleri iizerindeki etkisinin arastirildigi ve
Tonka’nin yiksek lisans tezi olan ¢alismada [1] poliepiklorohidrin ter polimer esasli
kauguklarin radyasyonla capraz baglanma egilimini gosteren bir Terpolimer oldugu
kanitlanmistir. Calismada, baslangigta epiklorohidrinin etilen oksit ve allil glisidil eter ile
hazirlanan terpolimerin farkli pisirici katkilarla kiirlenme kosullari belirlenmis ve bu
kosullarda kiirlenmis malzemelerin iyonlastirici radyasyonla etkilestirildiginde yapisal
oOzelliklerinin nasil degistigi detayli bir sekilde incelenmistir. Pisirici miktarinin
degistirilmesi sonucu elastomerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen
degisimler detayli bir sekilde analiz edilmistir. Elastomerlerin dinamik-mekanik
Ozellikleri, gerilim-gerinim davranislari, enerji absorpsiyon kapasiteleri igin yapilan
mekanik sikistirma testleri ve sicaklik taramali gerilim gevsemesi (TSSR) testi ile servis
sicakliklarinin belirlenmesi amaglanmistir. Yapilan ¢alismalarin sonuglarina gore, hem
2,4,6-Trimerkapto-s-triazin (TMT) sisteminde hem de hekzametilen diamin karbamat
(HMDAC) sisteminde pisirici miktarinin  artmasinin  elastomerlerin capraz bag
yogunluklari, sertlik degerleri ve enerji absorpsiyon kapasitelerinde bir artisa neden

oldugu belirlenmistir.

TSSR oOlcumleri ve Mooney-Rivlin yaklasimi kullanilarak hesaplanan g¢apraz bag
yogunluklarina gore, farkli pisirici miktarlarina sahip elastomerlerin c¢apraz bag
yogunluklart su sirayla degismistir: T3108-TMT08<T3108-HMDAC15<T3108-
TMT12<T3108-HMDAC25<T3108-TMT16<T3108-HMDACA40. Ayrica, enerji
sontimleme kabiliyetinin TMT ve HMDAC miktarlarindaki artisa baglh olarak arttigi,

24



sisteme yliklenen enerji bagina histerizis kayiplarinin ise hem TMT hem de HMDAC
miktarlarma bagli olarak sinirh diizeyde arttigt gozlemlenmistir. Literatiirde GECO
elastomerleri icin polimer-¢oziicii etkilesim parametresi () bulunmadig i¢in bu ¢alisma
kapsaminda GECO-aseton sistemi i¢in grup katkis1t metodu yardimiyla polimer-¢0zUcu
etkilesim parametresi (Flory sabiti) teorik olarak 0,571 olarak hesaplanmistir. Capraz
baglanmamis, saf haldeki GECO elastomerinin grup katkisi metoduyla teorik olarak
hesaplanmis polimer-¢éziicti etkilesim sabiti () ile yardimci Kimyasallar eklenerek
pisirilmis, capraz baglanmis TMT ve HMDAC igerikli GECO elastomerlerin polimer-
¢oziicii etkilesim sabiti karsilastirildiginda, TMT ve HMDAC igerikli GECO
elastomerlerinin polimer-¢oziicti etkilesim sabitinin () arttigi saptanmistir. Bu sonug,
elastomerler lizerinde meydana gelen degisikliklerle uyumlu bulunmustur. Calismanin
diger asamasinda polimerlerde c¢apraz baglanmanin ve yapisal Ozelliklerin
gelistirilmesinde kullanilan iyonlastirici  radyasyonun ¢apraz baglanmis GECO
elastomerleri zerindeki etkisini belirlemek amaciyla 0-100 kGy doz araliginda
iyonlastirict radyasyona maruz birakilmistir. Iyonlastirict radyasyonun polimerler
tizerinde zincir kesilmesi ve capraz baglanma olmak tiizere iki temel etkisi oldugu
belirtilmis, yapilan deneyler sonucunda ise 1ginlama dozu arttik¢a elastik modiil
degerlerinin arttig1, capraz bag yogunluklarinin arttigi ancak zincir kesilmesi egiliminin
de 1sinlamaya bagli olarak hata noktalar1 olusturdugu ve/veya yapinin sertlesmesi
sonucunda kopma dayanimi degerlerinin giderek diistiigii tespit edilmistir. Ayrica, farkli
pisiricilerle hazirlanan ve farkl diizeylerde 1sinlanmis GECO elastomerlerinin 6zellikleri,
1sinlanmamis  Orneklerle karsilagtirildiginda, 1simnlama dozunun artmasiyla enerji
absorplama (damping) kapasitesinin arttigi sonucuna varilmistir. Bu ¢alismalarin
sonucunda, GECO esasli polimerlerin mekanik, dinamik-mekanik ve sonimleme
ozelliklerinin, elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan pisirici sistemin bilesimine ve
iyonlastirict radyasyon dozuna bagli olarak Kkontrollii olarak degistirilebilecegi

belirtilmistir.

Soydas’mn ve Sen tarafindan yapilan calismalarda [46] yiiksek soniimleme ozelligine
sahip poli(epiklorohidrin) (ECH veya CO) homopolimeri ve poli(epiklorohidrin-ko-etilen
oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO) terpolimeri karisgimlari hazirlanmistir. Yine bu
calismada, pisirici kimyasal tiirii, regine tipi, dolgu miktar1 ve homopolimer ile
terpolimerlerin karigimlarinin soniimleme davranisi ile fiziksel ozelliklere olan etkisi

incelenmistir.
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Pisirici sistemin soniimleme davranigina etkisini gézlemlemek i¢in etilen tiyoiire (ETU)
ve Zisnet F-PT marka tritiyosiyanirik asit (TTCA) diger adiyla trimerkaptotriazin (TMT)
pisirici kimyasallar olarak kullanilmistir. Bu amagla; sicakliga bagl kayip faktorii (tand)
degeri dinamik mekanik analiz cihaz1 (DMA) ile 6l¢lilmiis olup, geri sekme test cihazi
kullanilarak geri sekme testi ve evrensel mekanik test cihaz1 kullanilarak basma deneyi
yapilmis ve enerji sonimleme miktarlar1 degerlendirilmistir. Tritiyosiyandrik asit
(TTCA) kullaniminin séniimleme davranisini degistirmedigi, ancak mekanik 6zelliklerde

bliyiik dl¢iide artisa neden oldugu belirtilmektedir.

Regine tipinin etkisinin arastirilmasit amaciyla, C8/C9 aromatik hidrokarbon regine,
C9/C10 aromatik hidrokarbon recine, fenolik recine ve sivi biitadien polimer
kullanilmistir.  Fenolik regine kullaniminin, poliepiklorohidrin homopolimeri ve
terpolimeri i¢in aktif sonlimleme sicaklik araligimi (tan6>0,3) arttirdigr ifade

edilmektedir.

Dolgu miktarindaki etkiyi incelemek i¢in silan baglayici ajan ile modifiye edilmis silika
20 phr ve 40 phr oranlarinda kullanilmistir. Dolgu miktarindaki artisin aktif soniimleme
araligin1  biiylik Olclide degistirmedigi, ancak mekanik Ozelliklerin 1iyilestigi ve

islenebilirligin zorlastig: belirtilmektedir.

Sen vd. [47] tarafindan tamamlanan bagka bir yakin zamanli ¢alismada ise yiiksek
sonimlemeli poli(epiklorohidrin) ve poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-alil glisidil
eter) elastomerlerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu iizerinde calisilmis, kiirleme
sisteminin ve harmanlamanin sonliimleme 06zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu
calismada, poli(epiklorohidrin) (CO) ve poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil
glisidil eter) (GECO) elastomerlerin ve ayrica CO ve GECO'nun karisiminin reolojik, ag
yapi1, mekanik ve sonlimleme 6zellikleri lizerinde kiirleme sisteminin etkisi incelenmistir.
Elastomerlerin soniimleme davranisi iizerinde kiirleme sisteminin etkisini belirlemek igin
etilen tiourea (ETU) ve 2,4,6-Trimercapto-s-tirazin (TMT) kiirleme ajanlar1 olarak
kullanilmigtir. Epiklorohidrin bazli elastomerlerin soniimleme 6zellikleri {izerinde
karisimin etkisini belirlemek i¢in epiklorohidrinin homopolimeri (CO-DP5245) ve
terpolimeri (GECOT3108) esit oranlarda karistirllmistir. Hem CO hem de GECO
elastomerleri i¢in ETU yerine TMT kullanilarak soniimleme davranis1 degistirilmeden
mekanik 6zelliklerin 6nemli Olgiide artirilabilecegi gozlemlenmistir. GECO T3108’e

kiyasla ¢cok daha yiiksek uzun zincir dallanma degerine sahip olan CO-DP5245, 6zellikle
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yiiksek sicakliklarda (-1,7°C ila +70°C arasinda) etkili bir soniimleme (tand>0,3)
gosterirken, GECO-T3108’in diisiik sicakliklarda (-41,6°C ile -8,3°C arasinda) etkili bir
sonlimleme davranis1 gosterdigi belirtilmistir. Epiklorohidrinin homopolimeri DP5245 ve
terpolimeri T3108’in karistirilmasiyla, bu elastomerlerin nispeten diisiik sontimleme
ozelliklerine sahip oldugu 1liman sicakliklar i¢in yiiksek soniimleme 6zelliklerine sahip
elastomerlerin kolayca hazirlanabilecegi kanitlanmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda, ECH
bazli elastomerlerin kontrolli modifikasyonu (kiirleme maddelerinde, recinenin bulunup
bulunmadiginda ve belirli sonlimleme 6zelliklerine sahip karisimlarin kullaniminda)
stratejik secimleri icermektedir. Bu kontrol seviyesi, malzeme 0Ozelliklerinin belirli
uygulamalarin  gereksinimlerini  karsilayacak sekilde uyarlanmasinda esneklik
sunmaktadir. Mekanik, soniimleme ve enerji emme 6zelliklerinin, kiirleme ajani tiirtinii
degistirerek, recine varhiginda veya yoklugunda bile kontrol edilebilir bir sekilde

degistirilebilecegi bu caligma ile kanitlanmustir.

Son yillara kadar iizerinde yapilmis c¢alismalarin olduk¢a sinirli oldugu hidrin
polimerlerinin {istliin 6zelliklerinin kesfedilmesinden sonra kullanim alan1 giderek
geniglemeye baslamistir. Sen ve ark. tarafindan yayinlanan derleme ¢alismasi otomotiv
uygulamalar1 ig¢in epiklorohidrin elastomerlerinin hazirlanmas: ¢alismasinda farkli
uygulama alanlar1 i¢in epiklorohidrin elastomerlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

belirtilmistir ve uygulamam alanlar1 ayrintilartyla agiklanmustir [48].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan T3108, T3102, T3100 ve T3000LL kodlu Poli(epiklorohidrin—
ko-etilen oksit—ko-allil glisidil eter) terpolimerleri P(ECH-ko-EO-ko-AGE) (bundan
sonra ECH polimeri, veya GECO olarak veya iiretici firma tarafindan verilen isimler olan
T3108, T3102, T3100 ve T3000LL olarak anilacaktir.) Zeon Chemicals firmasindan
temin edilmistir. Kullanilan c¢6zlcller Aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmistir. Kullanilan GECO polimerlerinin yapisindaki epiklorohidrin, etilen oksit ve
allil glisidil eter monomer oranlari, her polimerin klor oran1 ve bu tez kapsaminda yapilan

calismalar sonucunda bulunan molekiil kiitleleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan polimerlerin kimyasal dzellikleri

Klor ECH EO AGE
Polimer Oramm Orami  Oram1  Oram
[Yoag.] [%ag.] [%ag.] [%Y%ag.]

Mw Mn

(@mol) (g/mol) Mw/Mn

Hidrin

Taloo 285 742 148 110 2043920 1469890 1,39

Hidrin

Talos 191 497 431 720 652835 610890 1,07

Hidrin = o 7 643 307 500 763050 494050 155
T3000LL ’ ’ ’ ’ :

Hidrin 591 758 205 370 2154850 1340130 139

T3102 ) ) ) ) b

3.2. Isinlama Calismalari i¢cin Ornek Hazirlanmasi

GECO polimerlerinin 1gmlanmast igin 20 kg’lik kauguk balyasindan 1 cm kalinliginda 15
cm’e 10 cm olgulerinde pargalar kesilmistir. Her bir parca 1sinlama sirasindan tasiyici

araba lizerinde yan yana dizilmistir. Hazirlanan 6rneklerin ¢izelgesi asagidaki verilmistir.

Tablo 3.2. Hazirlanan 6rneklerin deney matrisi

0kGy 20kGy 40kGy 60kGy 80kGy &g(;
T3108 + + + + + +
T3102 + + + + + +
T3100 + + + + + +
T3000LL + + + + + +
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ECH ter polimerlerinin iyonlastiric1 elektron demetleri ile 1sinlama c¢aligmalar1 Tamer
Elektrik firmasindaki, 3,0 MeV enerjiye sahip yiiksek voltajli elektron hizlandiricist
kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Isinlama ortalama 15 mA 1s1n akiminda
gerceklesmistir. Dozimetrik ¢alismalar, 0-100 kGy doz araliginda B3 Radyokromik Film
Dozimetreler kullanilarak yapilmistir. Konveyor sistemin hizi 5,2 m/dk ve tastyict
arabanin gecis basina aldigi doz 20 kGy’dir. Isinlama sonras1t numunelerin hafif¢e 1sindigi
gozlenmistir. Ancak bu sicaklik artis1 numunelerin yapisinda yanma ve karbonizasyon
olusturacak kadar yiiksek degildir. Isinlamadan sonra numuneler kolayca islenebilir ve

konveyor Uzerinden alinabilir vaziyette bulunmuslardir.
3.3. Sol - Jel Analizleri

Daha 6nceki ¢alismalardan edinilen bilgilere dayanarak ¢alisilan hidrin terpolimerlerinin
jellesme ve sisme analizleri igin ¢oziicii/sisirici olarak aseton kullanilmistir. Isinlamanin
% jellesme iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 0-100 kGy aralifinda 1simlanmig
ornekler Once sabit tartima getirilmis daha sonra aseton igerisinde 24 saat bekletilmis ve
agirliklart tekrar tartilmistir. Sisme sabit tartima gelene kadar ¢oziici 2-3 kez
degistirilmistir. Ornekler daha sonra etiivde sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.
Isinlamanin GECO polimerlerine % jellesmesine olan etkisi asagida verilen Esitlik 3.1 ve
3.2 kullanilarak bulunmustur. Isinlanmis 6rneklerin % sismesinin absorblanan doz ile

degisimi ise Esitlik 3.3 esitligi kullanilarak hesaplanmistir.
W,
G = Jel Fraksiyonu (JF) = Wd 3.1

Burada,
W = Polimerin baslangic kiitlesi (g),
W4 = Kuru jelin kiitlesi (g)’dir.
S, sol fraksiyonu ise asagidaki denklem ile hesaplanabilir.
S=1-G 3.2

Sisme siireci sonunda sisen ornekler kurutulduktan sonra agirliklar tekrar tartilmis ve %

sismeleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaistir.
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] Ws—-W
%Sl$m€ = T x 100 3.3

Burada;

W = Numunenin sismeden onceki agirligt (g)
W, = Numuenin sisme sonrast agirligt (g)’dir
3.4. Molekiil Agirhg Tayini

Bu tez kapsaminda kullanilan 6rneklerin molekiil agirliklarinin tespiti i¢in polimerlerin
molekiiler kiitleleri ticli detektor sistemi ile donatilmis bir biiylikliik¢e ayirma
kromatografisi (BAK) sistemi kullanilmistir. T3108, T3102, T3000LL, T3100

polimerlerinin BAK kromatogramlar1 asagida sonuglar kisminda verilmistir.

Analiz igin her bir polimerden 1’er gram alinmis ve Ornekler spektroskopik saflikta
tetrahydrofuran (THF) igerisinde, 35°C’de ¢o6ziilmiis ve manyetik karistiricida 16 saat
karistirilmistir. Molekiiler agirligi analizleri i¢in Viscotex T6000M kolonu kullanilmig ve
akis hiz1 dakikada 1 mL olacak sekilde tutulmustur. Ornekler 0,2 W’luk filtreden
siiziildiikten sonra calisitlmistir. Sonuglar Uclii Algilama Sistemi (Triple Detection
Method) ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglardan her bir polimer 6rnegi igin Kuhn-
Mark-Houwink-Sakurada sabitleri, sayica (Mn) ve agirlikca (Mw) ve diger ortalama
molekiil agirliklari, limit viskozite degeri ve diger molekiil kiitlesi ile ilgili yapisal

parametreler elde edilmistir.
3.5. Cozunurlik Parametresi Tayini

Isinlama ¢alismalart sonucunda jellesen T3108, T3102, T3100 ve T3000LL polimer
orneklerinin ¢oziiniirliik parametreleri sisme deneyleri ile belirlenmistir. Sisme
deneylerinde ¢esitli ¢oziiniirlilk parametrelerine sahip 13 ¢dziicii kullanilmistir. Her bir
ornekten 0,1 gram tartilarak numune kaplarindaki cozicilerin igine koyulmustur.
Ornekler 24 saat ¢ozeltilerin icinde bekletilmis ve sonra agirliklar: tartilmistir. Ornekler
saha sonra kurutmus ve tekrar tartilmistir. Kullanilan ¢oziiciilerin isimleri ve ¢ozliniirliik

parametreleri Tablo 3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.3. Kullanilan ¢oztictilerin ¢ozlnurluk parametreleri [49]

84 Op O Ssotvent
Cozucu
Jeal/em?
1 Etanol 7,67 4,30 9,48 12,93
2 Asetonitril 7,50 8,80 3,00 11,90
3 DMF 8,48 6,68 5,52 12,07
4 THF 8,22 2,80 3,90 9,52
5 Toluen 8,82 0,70 1,00 8,91
6 n-hekzan 7,24 0,00 0,00 7,24
7 Etilasetat 7,44 2,60 4,50 8,90
8 Propanol 7,75 3,30 8,50 11,97
9 Diklorometan 7,72 1,51 2,78 9,93
10 Karbontetraklorur 8,70 0,00 0,29 8,80
11 1-metil-2-pirrolidone 8,80 6,01 3,52 11,20
12 N,N Dimetilasetamid 8,2 5,6 50 11,00
13 Benzaldehit 9,47 3,61 2,59 10,50

COzUnurluk parametresinin hesaplanmasinda kullanilmak (izere GECO T3108, T3102,
T3100 ve T3000LL polimer 6rneklerinin yogunluklar1 Precisa XB 220 A model yogunluk

Olcim sistemi ile 6l¢tilmiistiir.

3.6. FTIR Cahsmalari

Temin edilen polimerlerin kimyasal yapilarinin incelenmesi amaciyla elmas kristalli ATR
uniteli Perkin ElImer model Fourier Transform Infrared Spektrofometresi kullanilmistir.

Her bir spektrum 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm™ ayiricilikta, 32 sayimm

yapilarak elde edilmistir.

Calisilan dort polimerin de igerdigi organik fonksiyonel gruplarin tayini i¢in, baslangicta
isinlanmamis ve ardindan 20 kGy, 40 kGy, 60 kGy, 80 kGy, 100 kGy dozlarinda

isinlanmig Orneklerin FTIR (Fourier Donilisiimlic Kizilotesi Spektroskopisi) analizleri

tamamlanmaistir.
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3.7. 'H NMR Karakterizasyon Calismalari

Isinlanmamis ECH ter polimerlerinin Karakterizasyonu i¢in 'H NMR spektrumlari
Bruker 400 MHz NMR spektrometresi kullanilarak alinmistir. NMR c¢aligsmalar1 igin
isinlanmamis 0,1 gram T3108, T3102, T3100 ve T3000LL polimerleri 1 mL

déterokloroform iginde ¢oziilmiistiir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit—ko-allil glisidil eter) Terpolimerlerinin

Karakterizasyonu

Iyonlastiric1 radyasyonun epiklorohidrin esasli terpolimerleri (izerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla tez ¢alismasi kapsaminda farkli monomer oranlarina sahip T3108,
T3102, T3100 ve T3000LL kodlu dort farkli Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit—ko-allil
glisidil eter) (GECO) polimeri ile ¢alisilmistir. Polimerlerin iyonlastirict radyasyonla
etkilestirmeden Once yapilan Kkarakterizasyon calismalari su bagliklar altinda

Ozetlenebilir;

e Biiyiikliikge ayirma kromatografisi ile molekiil agirlig: tayin edilmesi ve Kuhn-Mark-
Houwink-Sakurada (KMHS) sabitlerinin belirlenmesi,
e FTIR ile kimyasal yapilar arasindaki farkin incelenmesi,

e NMR ile kimyasal yapinin incelenmesidir.

Yukarida verilen bu karakterizasyon ¢aligmalarindan sonra P(ECH-ko-EO-ko-AGE) ter
polimerleri iyonlastirici radyasyonla etkilestirilmis ve asagidaki g¢alismalar takip

edilmistir.

e Sol-gel analizleri yapilmis ve radyasyonun jel olusumu ftzerindeki etkisi
incelenmistir.

e FTIR ile isinlamanin kimyasal yap1 tizerinde yaptig1 degisimler incelenmistir.

e Sisme testleri ile ag yapisindaki degisimler incelenmistir.

e Radyasyonla c¢apraz baglanmis polimerlerin  ¢ozunlrlik parametrelerinin
belirlenmesine ¢alisilmistir.

e lIyonlastirici radyasyonla P(ECH-ko-EO-ko-AGE) ter polimerlerinin ¢apraz baglanma

ve zincir kesilmesi verimlerinin nasil degistigi aydimnlatilmistir.

Bu kapsamda yapilan ¢alismalar ilerleyen boltimlerde ayrintilariyla verilecektir.
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4.1.1. Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit—ko-allil glisidil eter) Terpolimerlerinin

Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi ile Molekiil Agirhg: Tayini

Tez c¢alismasinda kullandigimiz P(ECH-ko-EO-ko-AGE) polimerlerinin  Mooney
viskozitesi gibi teknik wverileri {iretici firma tarafindan polimerlerin teknik veri
tablolarinda verilmis olmasina ragmen, bu polimer 6rnekleri ile literatirde cok fazla
calisma olmamasindan dolay1 molekiil agirliklart hakkinda bir bilgiye rastlanilmamaistir.
Ayrica, kullanilan bu polimerlerin Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada (KMHS) sabitleri (K

ve a) de bilinmemektedir.

Makromolekillerin molekiil agirliklarinin dogru ve mutlak karakterizasyonu icin t¢lu
detektorlii Biiyiliklikce Ayirma Kromatografisi (BAK) teknigi son yillarda en yaygin
kullanilan tekniktir. Bu teknik, 1s1k sac¢ilimi ve viskozimetre dedektorlerini bir kirilma
indisi (RI) dedektoriiyle birlestirir ve proteinler veya polisakkaritler gibi dogal
molekiilleri ve sentetik polimerleri analiz etmek i¢in kullanilir. Bu nedenle ¢alismada
kullanilan polimerlerin molekiiler agirliklarini belirlemek igin Uclu dedektor sistemine
sahip bir BAK sistemi kullanilmistir. Caligilan polimerlere ait BAK kromatogramlari

Sekil 4.1°de verilmistir.

Kromatogramlarin degerlendirilmesinden elde edilen molekiiler agirliklari, heterojenlik
indeksi degerleri ve Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada sabitleri (K ve a), limit viskozite
(IV) ve jirasyon yarigapi (Rh(n)) gibi polimer bazli parametreler Tablo 4.1'de verilmistir.
Bu tabloda belirtilen paremetrelerden My sayica ortalama molekiil agirligini, Mw agirlikca
ortalama molekiil agirhigini ve Mz, Z-ortalama molekiil agirligint ifade eder. HI ise
Heterojenlik Indeksini belirtir. Limit viskozite, molekiil agirliginin bir fonksiyonu olarak
Esitlik 4.1°de verilen Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitliginin bir fonksiyonu olarak
ifade edilebilir. Tabloda BAK metodu kullanilarak bu degerler her bir 6rnek igin aletin

yazilim1 kullanilarak bulunmustur.

[n] = KM* 4.1

Tablo 4.1'den goriilebilecegi tizere T3100 polimeri en yiiksek molekiil agirligina sahip
polimerdir. Bu polimeri siras1 ile T3102, T3000LL ve T3108 polimeri izlemektedir.
T3000LL ve T3108 polimerlerinin molekiil agirliklar1 birbirlerine olduk¢a yakindir.
Jirasyon yarigaplarinin dort polimer 6rnegi i¢in de birbirinden farkli ¢gikmasi farkli zincir
dallanmalarina sahip olduklarin1 gostermektedir. Ayrica bu ¢aligma neticesinde K ve a

sabitleri de bulunmustur.
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Sekil 4.1. Poliepiklorohidrin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerlerinin biytklikce
ayirma kromatogramlar1 a) GECO T3108 b) GECO T3102 c¢) GECO T3100 d) GECO

T3000LL

Tablo 4.1. Calisilan polimer drneklerinin molekiil agirliklart ve molekiil agirligr ile

iligkili yapisal parametreler

Parametre T3108 T3102 T3100 T3000LL
Mw (g/mol) 652835 1340128 2043918 763684
Mn (g/mol) 610893 964122 1469888 494046
Mz (g/mol) 733658 2154853 3972831 1436771
HI 1,069 1,39 1,391 1,546
IV (dl/g) 0,6688 2,036 1,4477 1,4867
Rh (n) (nm) 18,91 33,65 34,41 24,83
Rh(w) (nm) 37,9 63,03 63,51 46,93
a 0,5978 0,755 0,748 0,83
K (dl/g) 2,25x10" 5,41x10° 3,08x10° 2,19x10°5
dn/dc 0,0386 0,0629 0,0454 0,0622

35




4.1.2. Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit—ko-allil glisidil eter) Terpolimerlerinin

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Hidrin polimerleri farkli oranlarda karbon, oksijen ve kloriirden olugsmaktadirlar. Sekil
4.2°de hidrin polimerlerinin iyonlastirici radyasyon oncesi 4000 cm™ ve 400 cm™

araligindaki FTIR spektrumlari verilmistir.

H>C=CH-R gruplarina karsilik gelen spesifik absorpsiyon baglar1 T3108, T3100, T3102
ve T3000LL’nin timii i¢in 1644 cm™’de godzlenir, bu bant ¢ift baglarin (C=C)
titresiminden kaynaklanmaktadir. CH,-O- titresimleri 1100 cm™ ile 1080 cm™’de
gerceklesir. CHz asimetrik gerilme band1 1440 cm™’de gdzlemlenmistir. Doymus alifatik
karakteristik bant olan sp® C-H baglar1 2970 cm™ ile 2830 cm™’de arasinda gériilmiistiir.
Bu bantlar CH,-O- (EO), CH>-O- (AGE) ve CH2-Cl (CO) asimetrik titresimlerine
baglanmaktadir. 741 cm™’de gozlenen bant C-CI bandia karsilik gelmektedir. 3500 cm
1*de gdzlenen absorpsiyon bantlarmin polimer yapisinda mevcut olan nemden dolay:

go6zlenen sudaki OH bandina karsilik geldigi belirlenmistir.

T3100

3000 LI

c-Cl

s e e e e e e e s e L s AN B s s By e By

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber [cmi]

Sekil 4.2. Isinlanmamig T3108, T3102, T3100 ve T3000LL polimerinin FTIR

spektrumu

Yapilan FTIR ¢alismalart sonucunda polimerlerin yapisint olusturan ii¢ monomerik

birimin ana fonksiyonel gruplar1 hakkinda (CH2-Cl, CH2-O, CH.=CHR) bilgiye
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erisilmistir. Polimerlerin radyasyonla etkilesiminde zincir yapisindaki vinil fonksiyonel
gruplarin  6zellikle polimerin c¢apraz baglanmasina Onemli derecede etki ettigi
bilinmektedir. incelenen P(ECH-co-EO-co-AGE) polimerlerin teknik veri tablolarinda
(TDS) AGE orani dolayistyla vinil gruplarinin oranlari tanimlanmistir. TDS’lerde verilen
vinil, klor ve eterik fonksiyonel gruplarin oraninin FTIR spektrumlari ile de dogrulamak
icin C=C, C-ClI ve C-O bantlarina ait piklerin bant alanlar1 (Ac=c, Ac-ci Ve Ac-o) Sekil 4.3
ve Sekil 4.4 ‘de verilen FTIR pikleri degerlendirilerek hesaplanmis ve bu alanlar CH>
grubunun bant alanina (AcHz2) oranlanarak monomer/fonksiyonel gruplarin orani
belirlenmistir. Bu sonuclara gore; C=C cift bag miktarinin
T3100>T3108>T3000LL>T3102 siralamasi ile degistigi gorilmistiir. Bu siralamanin
Tablo 3.1 ve verilen AGE monomer oraninin degisimi 11,073100>7,273108> 5,073000LL>
3, 713102 ile  orantili  oldugu  gorilmistir. C-Cl  bag  miktarn  ise
T3102>T3100>T3000LL>T3108 sirastyla arttig1 goriilmiistiir. Bu degisim de yine Tablo
3.1°de wverilen ECH monomer oraninin degisimi 758 T3102 >74,273100>
64,313000LL>49, 713108 1le orantil1 oldugu goriilmiistiir. FTIR spektrumlarinda C-O baginin
polimer tipi ile degisimi incelendiginde gerek bu bandin dalga sayis1 araliginin genis
olmas1 gerekse tlim terpolimerleri olusturan her tigc monomerde de bu fonksiyonel grubun
bulunmasindan dolayr Tablo 3.1’de go6zlenen EO oranmin degisimi (43,173108>

30,773000LL>20,573102>14,873100) Nt olarak gozlenememistir.
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Sekil 4.3. T3100, T3108, T3000LL ve T3102 terpolimerlerinin FTIR spektrumlarinda

cift bag gruplarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.4. T3100, T3108, T3000LL ve T3102 terpolimerlerinin FTIR spektrumlarinda

Cl baglarmin karsilastirilmasi
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Tablo 4.2. Hidrin polimerlerinin C=C ¢ift bag, Cl ve Eterik oksijene ait piklerin alan
entegrasyonu metodu ile hesaplanan pik alanlar

Polimer Bandi T3108 T3100 T3102 T3000LL
AcHz 2413 2871 1891 2869
Ac=c 6,9 9,3 2,6 4,7
Ac-cl 480 707 686 597
Ac-o 4556 4332 4188 4559

Ac=c/AcH2 0,003 0,003 0,0013 0,0016
Ac-ci/AcHz 0,20 0,25 0,3 0,2
Ac-o/AcH2 1,9 15 2,2 1,6

4.1.3. Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) Terpolimerlerinin

'H NMR ile Karakterizasyonu

Tez c¢alismasinda  kullanilan  P(ECH-c0-EO-co-AGE)  polimerlerin  yapisal
karakterizasyonu *H-NMR yéntemiyle de incelenmistir. T3108 polimer drneginin NMR
spektrumu Sekil 4.5’de verilmistir. T3012, T3100 ve T3000LL polimerleri igin de Sekil
4.6°da verilen spektruma ¢ok benzeyen spektrumlar elde edilmistir. T3102, T3100 ve
T3000LL polimerlerinin NMR spektrumlart T3108’in spektrumu ile karsilagtirmali
olarak Sekil 4.6’da verilmistir. T3012, T3100 ve T3000LL polimerlerinin ayr1 ayrt NMR

spektrumlar1 ekler bdliimiinde ayrica verilmistir.

T3108’in *H NMR spektrumunda (Sekil 4.5) 5,20 ppm ve 5,31 ppm pikleri (~CH2=CH)
cift baginin varligini belirtir. Sekil 4.5°de T3108 NMR spektrumunda gosterilmis olan
polimerin ag¢ik formiiliinde 12 ve 12’ olarak belirtilen ¢ift bagdaki CH2 protonlari, farkl
kimyasal gevrede olduklari igin, kendi aralarinda korelasyon yapar (J-2). Ayrica 12
protonu agik formiil iizerinde 11 ile belirtilen protonla da kendi aralarinda etkilesime girer
(J-3). Bu korelasyonun sonucu CH protonlarinin d-d (Doublet of doublet) oldugu
goriilmistiir. 5,92 ppm’de multiplet olarak bulunan diger pik ise ikili bagdaki CH
protonuna (=C-H) aittir. 3,6 ppm ve 5 ppm araliginda goziiken pikler, polimer
yapilarindaki farkli metilen gruplarini belirtir. 4 ppm’de goriilen pik Cl bagli metilen
(—CH2Cl) varligin1 belirtirken; 3,66 ppm ve 3,74 ppm grubunda gorulen pikler ise eterik
yapidaki metilen (—CH2-O-) grubunu belirtir. Ek olarak 3,83 ppm’de goriilen pik ise -
CH:0 varligini dolayis1 ile AGE’nin polimer yapisinda bulundugunu belirtir. 0 ppm’deki
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singlet standart olarak kullanilan tetrametilsilan ((CH3)4Si) ve 7,3 ppm’de goriilen singlet
ise ¢oziicii olarak kullanilan doterokloroforma (CDCIs) aittir.

] 9
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Sekil 4.5. T3108 polimer 6rneginin NMR spektrumu.
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Sekil 4.6. T3102, T3100 ve T3000LL ve T3108 polimerlerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 4.6°da *H NMR’da CDCls ile gekilen T3108, T3102, 3100 ve T3000 LL polimer
orneklerinin spektrumlarinda 5,10 ppm ve 6,50 ppm arasi ¢iftli baglarin varlig
gorilmektedir. Sekil 4.7°deki b pikindeki 'H’dan gelen sinyal, polimerin diger tepe
noktalarindan yeterince net pikler gosterdigi i¢in dogru bir sekilde integre edilebilmesini

ve referans alinabilmesini saglamigtir.

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerleri arasindaki farklar NMR spektrumlari {izerinden
incelendigi zaman, T3100 6rneginde ¢ift bag miktarinin en yiiksek oldugu goriilmiistir.
Bu sonug en yiiksek AGE oraninin T3100 6rneginde oldugunu gostermektedir. Bu oran
hem teknik veri tablolarinda hem de FTIR ile belirlenen oran ile de uyumludur. Cift bag
orani, Sekil 4.7°daki a piklerinin integre edilmis alaninin, polimerdeki EO miktariyla

degismeyen ikinci pikin (b piklerinin) alanina orani ile hesaplanabilir.

CH>=CH piklerinin (Sekil 4.7) integre alanlarinin oranlar1 karsilagtiritlmig (Tablo 4.3) ve
buna gore ¢iftli baglarin yuksekten diisiige siralamasi T3100>T3108>3000LL>T3102
seklinde oldugu sonucuna ulasiimistir. Bu degisim FTIR ile elde edilen siralama ile

aynidir.

Bu bulgularla AGE’nin yapidaki varligt NMR ile de kanitlanmigtir. T3108 ve T3102
polimerlerinin pikleri karsilastirildigi zaman T3108’in AGE oram1 bakimindan daha
zengin oldugu T3102 ise en diislik oldugu goriilmiistiir. Ayrica EO oranmi agisindan da
T3108 daha zengindir. Sekil 4.6’de 3,60-3,80 ppm arasinda verilen NMR spektrumlari
degerlendirilerek Cl oraninin ve EO oraninin da degisimi incelenmistir. CH2Cl ve CH20
bantlarinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen pik alanlar1 Tablo 4.4 ve Tablo

4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.7. T3108, T3102, T3100 ve T3000LL polimerlerinin 5,10- 6,10 ppm arast NMR

spektrumlarinin Karsilastirmasi

Tablo 4.3. T3108, T3102, T3100 ve T3000LL 6rneklerinin *H NMR’da gozlenen ikili

baglara ait piklerin alan degerleri

b Pikine Gore
Polimer b Pikinin Yiiksekligi (C=C) Integre Edilmis Alan
(C=C)
T3100 7,57 592
T3108 5,94 318
T3000LL 4,75 245
T3102 2,72 133
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Sekil 4.8. T3108, T3102, T3100 ve T3000LL Polimerlerinin 3,60-3,80 ppm arast NMR

spektrumlarinin karsilastirmasi

Tablo 4.4. Polimer érneklerinin *H NMRda gozlenen CH20 bagindaki protonlara ait

piklerin alan degerleri

Polimer Pik Yiiksekligi (CH20) I“tzgl;‘:f(‘gg‘:g)}) ik
T3108 1238 132913
T3000LL 545 43509
T3102 148 2683
T3100 71,0 1334

Tablo 4.5. Polimer orneklerinin *H NMR’da gozlenen CH,Cl bagindaki protonlara ait

piklerin alan degerleri

polimer Pik Yiiksekligi (CH2CI) I“i%;f}ﬁ‘gg‘:gfik
T3108 318,9 57754

T3000LL 463,2 59036
T3102 664,2 145234
T3100 607,5 93547

Cl dolayisiyla ECH monomer oraninin degisimi incelendiginde FTIR sonuglarinda

gbzlendigi gibi en yiiksek ECH monomer oran1 T3102 de en diisiik ECH orani1 ise T3108
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de gozlenmistir. Siralama TDS ve FTIR sonuglarinda oldugu  gibi
T3102>T3100>T3000LL>T3108 seklindedir.

EO monomer oraninin NMR analizleri ile hesaplandiginda en yiiksek EO monomeri
T3108’de gozlenirken T3100’de en diisiik oranda EO oldugu tespit edilmistir. NMR ile
de EO monomer oran1 T3108>T3000LL>T3102>T3100 siralamas1 ile degistigi tespit

edilmistir.

4.2. iyonlastirner Radyasyonun Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit—ko-allil glisidil

eter) Polimerleri Uzerindeki Etkisi

Poli(epiklorohidrin ko-(etilen oksit)-ko-(allil glisidil eter)) (P(ECH-co-EO-co-AGE))
polimerinin radyasyon kararliligin1 arastirmak ve bu polimeri olusturan monomerlerin
oraninin epiklorohidrin esash terpolimerlerin radyasyonla etkilestirildiginde nasil bir
tepki verdigini yani zincir kesilmesine mi ¢apraz baglanmaya m1 ugradigini belirlemek
amaciyla T3108, T3000LL, T3102, T3100 kodlu GECO polimerleri elektron demetleri ile
0-100 kGy arasinda atmosferik kosullara 1sinlanmistir. Isinlanan 6rneklerin 6nce FTIR

ile yapisal karakterizasyonu yapilmistir.

4.2.1. lyonlastiric1 Radyasyon Sonrasi Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit—ko-allil
glisidil eter) Polimerlerinin FTIR ile Karakterizasyonu

4.2.1.1. T3108 Polimerinin Iyonlastiric1 Radyasyon Sonrasi FTIR ile Incelemesi

Isinlanmamis (0 kGy) T3108 ait 6rnegin FTIR spektrumda gozlenen ¢ift baglara ait pikin
siddetinin 1ginlanmis (20 kGy, 40 kGy, 60 kGy, 80 kGy ve 100 kGy) T3108 drneklerinin
pik siddetinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. [sinlama dozunun artmasiyla ikili baga
ait bandin siddetinde bir azalma gozlenmistir. Hem 1sinlanmis hem de 1sinlanmamis
orneklerin spektrumlarinda hidroksil grubunun (-OH) karakteristik tepe noktasina
karsilik gelen 3517 cm™’de absorpsiyon band: goriilmiistiir. Bu pikler ve degisimi
1sinlama sonucunda olusan radikallerin oksijenle reaksiyonunu isaret etmektedir [50],
[51]. Polimerlerin 1sinlanmast, polimer yapisindaki ¢ift baglarin tiikketilmesine neden olur
ve islem oksijen atmosferi altinda yapildigindan bir oksidasyon reaksiyonuyla sonuglanir
[52]. T3108’de asit grubunun olusumunun gézlemlenmesi, asit fonksiyonel gruplarindan
karbonil (C=0) ve karboksilik asit (-C—OOH) gruplarina bagl olarak 1700 cm ™! ile 1760

cm ! araliginda yeni pikler gozlenmistir.
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Sekil 4.9’de ve Tablo 4.6Error! Reference source not found.’da gosterildigi gibi, 1644
cm?°deki cift bantlarin pik siddetlerinin (absorpsiyon yogunluklarinin) absorplanan
dozun artmasiyla azaldigini agikga gorebiliriz. Isinlama 0’dan 100 kGy’ye dogru artarken
¢ift baglarin miktarinin azaldigi, ¢apraz baglanma oranmin (jel oraninin) ise arttig

gozlenmistir.

Sekil 4.9. Farkli dozlarda 1sinlanmis T3108 polimerinin FTIR spektrumlari.

Ac=c/AcH20 bant oranmin doz ile degisimi Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10’dan
goriildigi gibi iyonlastirici radyasyonun P(ECH-ko-EO-ko-AGE) polimeri tzerindeki
net etkisi, vinil gruplarinin sayisinin azalmasi yoniindedir. Bu azalmanin ¢apraz baglanma

reaksiyonlarinin olugsmasina etki ettigi diisiiniilmektedir.

Tablo 4.6. T3108 polimerindeki ikili bagin pik alaninin absorplanan doz ile degisimi

T3108 0 kGy 20kGy 40kGy 60kGy 80kGy 100kGy
AcH20 336,4 340,9 398,3 4219 421,3 472.8
Ac=c 45,2 374 46,6 47,3 48,3 51,6

Ac=C/IACH20 0,1343  0,1097 0,1170 0,1121  0,1146  0,1205
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Sekil 4.10. T3108 polimerindeki ikili bagin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi

Polimerlerin yapisinda meydana gelen capraz baglarin olusmasi nedeniyle 1460 cm ™! ile
1435 cm™! (-CH; deformasyonu) bandinda bir degisim oldugu daha 6nce Elena Manaila
ve arkadaglari tarafindan [53] yapilan ¢alismalarda gozlenmistir. Capraz baglanma
reaksiyonlart sonucunda FTIR spektrumlarinda —CH2 deformasyon bandindaki degisimi
incelemek i¢in CH2 bandinin alaninin eter bandinin alanina orani hesaplanmistir. Bant
alan degerleri Tablo 4.7°de verilmistir. AcHz2/Aco bant oraninin doz ile degisimi Sekil
4.11°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 1sinlama dozu ile —CH2 deformasyon pikinde

cok biiyiik bir degisim gozlenmemistir.

Tablo 4.7. T3108 polimerindeki CH: gruplarinin absorplanan doz ile degisimi

P"“‘}‘g'l';;a“d‘ 0KGy 20kGy 40kGy 60KGy 80 kGy ;g(;
Aco 46425 45325 45321 45314 46122 46127
Actz 4431 4205 4177 4320 4422  450,6

ActzlAco 0095 0093 0092 0095 0096 0,098

46



0.12

011 4 —Q— T3108
0.10
@) _
<o 5\0\__0/0’_0//0
~ 0.09 ~
I
©
<
0.08 ~
0.07
0.06 - T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Absorplanan Doz (kGy)

Sekil 4.11. T3108 polimerindeki CH> gruplarinin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi

Bunun yani sira T3108 polimerinin zincir yapisindaki diger fonksiyonel gruplarin da (Klor
ve eter) onemli sayilabilecek bir degisime ugramadigi tespit edilmistir (Tablo 4.8).
Dolayisiyla klor eliminasyonu meydana gelmedigi i¢in bir ikili bagmn olusumu da

gdzlenmemistir.

Tablo 4.8. T3108 polimerindeki klor baginin absorblanan doz ile degisimi

Polimer
Bandi 0 kGy 20 kGy 40 kGy 60 kGy 80kGy 100 kGy
T3108

Aco 46425 45325 45321 45314 46122 46127
Ac-cl 480,0 452 6 449 4 449 4 4563 4436
Acci 0,1034 0,0998  0,0991 0,0992  0,0989 0,0962
/ACO ! ! ! ! ! !
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Sekil 4.12. T3108 polimerindeki klor baginin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi

4.2.1.2. T3102 Polimerinin Iyonlastiriei Radyasyon Sonrasi FTIR ile

Incelemesi

0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmig T3102 polimerinin FTIR spektrumu Sekil 4.13’te
verilmistir. T3108’de oldugu gibi T3102’de de 131nlama dozunun artmastyla 1644 cm™,
deki C=C gerilmesinin siddetinde bir azalma goriilmiistiir (Tablo 4.9 ve Sekil 4.14). Diger
yandan oksidatif bozunma sonucunda olusan 1720 cm™ ile 1730 cm™’de gozlenen
karbonil bandinin siddetinin 60 kGy 1sinlama dozuna bagli olarak hizla artti§i1 daha
yiiksek dozlarda ise azalma egilimine girdigi goriilmiistiir. Isinlama dozunun artmasiyla
polimerin yapisinin farkli kimyasal ¢evreye sahip oldugunu gostermektedir. Isinlama
sonrasinda asit olusumu 3500 cm™’deki olusan yeni pik ile de dogrulanmustir. 749 cm®
1*de gdzlenen Cl asimetrik deformasyon bandinin absorpsiyon siddetlerinde ¢ok 6nemli
bir degisim gozlenmemistir (Sekil 4.15). Bu durum iyonlastirict radyasyonla yapilan
etkilesim sonucunda capraz baglanmalarin klor eliminasyonu ile gerceklesmedigi
gostermektedir (Tablo 4.10, Sekil 4.16). T3102 polimerlerin yapisinda ¢apraz baglarin
olusmasi nedeniyle 1460 cm™' ile 1435 cm™! (-CH; deformasyonu) bandinda 40 kGy
kadar hafif bir azalma bu doz degerinden sonra bir miktar artis gézlenmistir (Tablo 4.11,
Sekil 4.18).
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Sekil 4.13. Farkli dozlarda 1sinlanmis T3102 polimerinin FTIR spektrumlari.

Tablo 4.9. T3102 polimerindeki ikili bagin pik alaninin absorblanan doz ile degisimi

T3102 0kGy 20kGy 40kGy 60kGy 80kGy 100kGy
Achiz0 3540 2024 2458 2826 2995 2777
Ac=c 335 17,3 22,8 20,8 25,9 23,6

Ac=c/AcH20  0,0946  0,0855 0,0927 0,0736 0,0864  0,0845
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Sekil 4.14. T3102 polimerindeki ikili bagin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi.
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Sekil 4.15. Farkli dozlarda 1sinlanmig T3102 ‘in FTIR spektrumlarinda Cl bandinin

degisimi
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Tablo 4.10. T3102 polimerindeki klor baginin absorblanan doz ile degisimi

Polimer
Bandi OkGy 20kGy 40kGy 60kGy 80kGy 100 kGy
T3102
Aco 49542 4599,7 4988.4 5118,6 5015,6 4811,8
Accl 686,0 619,7 676,4 691,9 676,0 634,8
Ac.c 0,1385 0,1347 0,1356 0,1352 0,1348 0,1319
[Aco
0.20
018
0.16 -
©0.14
O \0/0\0—0\0
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< 012
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Sekil 4.16. T3102 polimerindeki klor baginin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi.
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Sekil 4.17. Farkli dozlarda 1sinlanmis T3102’nin FTIR spektrumlarinda CH2 bandinin

degisimi.

Tablo 4.11. T3102 polimerindeki CH> gruplarinin absorblanan doz ile degisimi

Polimer 100
Bandi 0 kGy 20 kGy 40kGy 60kGy 80kGy KG
T3102 y

Aco 49542 4599,7 49884 51186 50156 4811,8
Ach2 471 431 430 521 508 494
Ach2/Aco 0,07 0,076 0,078 0,07 0,08 0,08
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Sekil 4.18. T3102 polimerindeki CH> gruplarinin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi

4.2.1.3. T3100 Polimerinin Iyonlastirici Radyasyon Sonrasi FTIR ile

incelemesi

T3100 kodlu P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimeri ECH’ nin yani sira AGE agisindan da
diger polimerlerden zengin bir polimer oldugu i¢in elektron demetleri ile etkilestiginde,
oksidasyon yoluyla daha fazla karbonil fonksiyonel grubuna sahip oldugu gozlenmistir.
Ayrica bir sonraki boliimde agiklanacagi gibi daha fazla ¢apraz baglanma gosteren bir

polimer oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.19°de farkli dozlarda 1sinlanan Orneklerin FTIR spektrumlart incelendigi zaman
C=C absorpsiyon bandinmn (1655 cm™' ile 1645 cm™') yogunlugunda yine bir azalma
oldugunu goriilmiistiir. Bu azalma yine ¢apraz baglanmalarin iginlama sonucunda
gerceklestiginin bir gdstergesidir. 1450 cm™! ve 1435 cm’deki bandin siddetinin (—-CH
deformasyonu) arttigmi ve 1720 cm™' ile 1740 cm "de yeni bir bant olustugu
goriilmistiir (Karboksilik asidin gii¢lii bir sekilde baglanmis C—O grubunun asimetrik

gerilmesi).

T3100 polimeri FTIR ile incelendiginde tiim 1smlamalarda karboksilik asit bandinin

olustugu gozlenmistir. Bunun reaksiyon ortamindaki oksijenden ve buna bagli olarak
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radikal olusumu ile oksidasyondan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Asidin olustugu

spektrumda 1736 cm™2’de yeni bir pik gorilmesiyle anlasilmistir. Tablo 4.13’de belirtilen

sonuclara gore, T3100 6rneginin 1sinlama sonrasinda klor fonksiyonel grubunun oraninda

T3108 ve T3102’den biraz daha fazla oranda az da olsa bir azalma gozlenmistir (Sekil

4.21).
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Sekil 4.19. Farkli dozlarda 1sinlanan T3100 polimerine ait FTIR spektrumlari

Tablo 4.12. T3100 polimerindeki ikili bagin pik alaninin absorblanan doz ile degisimi

T3100 0kGy 20kGy 40kGy 60kGy 80kGy 100 kGy

Achz0 2413 2050 167 2523 2004 216,3

Ac=c 333 233 17 27,2 235 24,4
Ac-c/Acro  0,1380 0,1136 0,1018 0,1078 0,1173  0,1128
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Sekil 4.20. T3100 polimerindeki ikili bagin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi.

Sekil 4.20°da belirtilen C=C ikili bag yogunluklarinin absorplanan doz miktarina buyik
Olciide bagl oldugu goriilmiistiir. Isinlana dozunun artmasiyla 40 kGy kadar C=C ikili
bag oraninda azalma goriilmiistiir. Bu doz degerinden sonra yeni yan reaksiyonlar

sonucunda bu baglarin olusumunda tekrar bir miktar artig gézlenmistir.

T3108 ve T3102 ‘de oldugu gibi T3100 i¢inde Cl ve CH2 bantlarinin 1sinlama dozu ile
degisimi incelenmistir. Cl gruplarinin band oraninin doz ile degisimi Tablo 4.13’de ve
Sekil 4.21°de verilmisgtir. Sekil 4.21°den goriildiigii gibi absorblanan dozun artmasiyla
klor gruplarinda bir miktar azalma gozlenmistir. CHz gruplariin degisimine bakildiginda
Tablo 4.14 ve Sekil 4.22 absorplanan doz arttik¢a artis yoniinde bir egilim vardir. Bu
degisimlerin yine ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin bir sonucu oldugu diigiiniilmektedir.
Bu degisimlerin neden gercgeklestigi T3000LL’de ¢cok daha net olarak gézlenen Cl ve CH>
gruplarindaki degisimleri agiklayabilmek i¢in verilen mekanizmalardan sonra ¢cok daha

net anlasilacaktir.
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Tablo 4.13. T3100 polimerindeki klor baginin absorblanan doz ile degisimi

Polimer
Bandi 0 kGy 20 kGy 40 kGy 60 kGy 80kGy 100 kGy
T3100

Aco 4333 4019 3617 4264 4010 3929
Acci 702,4 628,1 539,9 669,6 621,3 607,5
//A'\A(\:CC(:)I 0,1621 0,1563 0,1493 0,1570 0,1549 0,1546
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Sekil 4.21. T3100 polimerindeki klor baginin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi.

Tablo 4.14. 3100 polimerindeki CH> gruplarinin absorplanan doz ile degisimi

Polimer 100
Bandi 0 kGy 20 kGy 40kGy 60kGy 80kGy KG
T3100 y

Aco 4333 4019 3617 4264 4010 3929
AcH2 468,9 433,6 388,9 471,9 477.,4 475,6

Acwz/Aco 0,1082 0,1079 0,075 0,1107 0,1190 0,1210
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Sekil 4.22. T3100 polimerindeki CH> gruplarinin pik alaninin eterik bagin pik alanina

oraninin absorblanan doz ile degisimi

4.2.1.4. T3000LL Polimerinin iyonlastirict Radyasyon Sonrasi FTIR ile

Incelemesi

Incelenen polimerler i¢inde T3000LL en diisiik viskoziteye ve molekiil agirhigina sahip
polimerdir. Bu polimerin iyonlastirict radyasyonla etkilesimi sonucunda diger
polimerlerde gézlenen degisimlerden daha fazla yapisal degisikliklerin oldugu FTIR
spektrumlarindan tespit edilmistir. 0-100 kGy doz araliginda i1sinlanan T3000LL
orneklerinin 4000 cm™' ile 400 cm™' arahigindaki FTIR spektrumu Sekil 4.23°de
verilmistir. Ozellikle 40 kGy ile 100 kGy arasinda 1sinlanan rnekler, 742 cm™!, 1425
cm™! ve 1644 cm " deki sirasiyla Cl, CHz ve C=C gerilmelerinde énemli degisimler
gozlenmistir. FTIR spektrumlarinda 1415 cm™ ile 1500 cm™ aras1 CH; titresimindeki
degisimler Sekil 4.24’de 690-800 cm™ arasindaki Cl grubundaki degisimler ise Sekil
4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.23. Farkli dozlarda 1sinlanan T3000LL polimerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.24. Farkli dozlarda 1sinlanmis T3000LL 6rneginin FTIR spektrumlarinda CH>

bandinin degisimi
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Sekil 4.25. Farkli dozlarda 1sinlanmis T3000LL 6rneginin FTIR spektrumlarinda Cl1

bandinin degisimi

Sekil 4.24°den goriildiigii gibi 1s1nlama ile CHz baginin gerilme siddetinde (1420 cm™ ile
1450 cm™) bir artis gdzlenmistir. Bunun sebebinin 1s1nlama ile yeni capraz baglanmalarimn

olusumuna baglanmistir.

Sekil 4.25’ten de goriildiigi gibi klor bandinin siddeti absorplanan doz ile azalmistir. Bu
azalmaya paralel olarak, sirastyla 1737 cm™’de ve 1723 cm™ de &zellikle 80 kGy ve 100
kGy'de yiiksek oranda klorik asit bandi olusumu gézlenmistir. Bu degisimler 1sinlama ile
ana zincirden klor grubunun uzaklagmasiyla HCI olusumuna ve C-C ikili baglarin
olusumuna baglanmistir. C-C ikili baglarin degisimi T3108, T3100, T3102 polimerlerde
oldugu gibi incelendiginde Sekil 4.26 ve Tablo 4.15’te 60 kGy kadar ikili bag yogunlugu
capraz baglanmalar ile azalma gosterirken bu doz degerinden sonra Cl eliminasyonu ile
tekrar hizl1 bir artis gostermistir. T3000LL polimeri i¢in Cl bant oranlarmin (Tablo 4.15).
Isinlama dozu ile degisimi diger tiim polimerlerin CI bantlarinin degisimi ile birlikte Sekil

4.27°de verilmistir.

Isinlanmis diger polimerlerde goézlenmeyen ancak T3000LL polimerinin FTIR
spektrumlarinda net olarak gozlenen bir diger 6nemli degisim CH2 baglarinda 1sinlama

ile ortaya ¢ikan degisimdir. CH2 bant oranin gézlenen degisimler Tablo 4.17°de ve Sekil
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4.28’de diger ter polimerlerin CH bant oranlari ile karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil
4.28’den goriildiigii gibi ¢capraz baglanmalarin artmasiyla 40 kGy kadar CH; band siddeti
hizla artmis daha yiiksek dozlarda daha diisiik hizla da olsa da 100 kGy kadar artmaya
devam etmistir/

Tablo 4.15. T3000LL polimerindeki klor baginin pik alaninin absorblanan doz ile

degisimi
Polimer
Bandi 0 kGy 20 kGy 40 kGy 60 kGy 80 kGy 100 kGy
T3000LL
Aco 4586,2 4.036 5059 5317 5208 5082
Accl 597,3 516,7 560,9 565,2 575,1 537

Ac-ct/Aco 0,1302 0,1280 0,1109 0,1063 0,1104 0,1056

Iyonlastirici radyasyonla etkilestirilen T3000LL nin klor bandinin bozulma reaksiyonu
mekanizmasi, sonrasinda ¢apraz baglanmalarin olusumu Sekil 4.29°da, klor eliminasyonu

ile C-C ikili baglarin olusum mekanizmasi ise Sekil 4.30°da verilmistir [54].

Sekil 4.29°da elektron demeti 1sinlamasi sonrasinda T3000LL’nin radyoliz
mekanizmasim gostermektedir. Uretici firma tarafindan saglanan teknik veriler ve
spektrometrik analizlerle bu polimer igin elde edilen CI, eter ve allil fonksiyonlarinin
degisimi EB altinda nu polimerin muhtemelen yapidan CI eliminasyonunun
gergeklestigini, C—H baginin enerji dagilimiyla karsilagtirildiginda daha diisiik olan C—Cl
baginin tercihli olarak kirildigin1 géstermektedir [55], [56]. Olusan klor radikali daha
sonra bir metilen grubuna saldirmaya egilim gosterir, bu da reaksiyon I' de radikal B veya
C'nin olusturulmasina yol agar. Ancak, kanitlar, radikal C'nin olusturulmasi i¢in metilen
grubuna saldirmaya daha tercihli oldugunu gostermektedir [57], [58]. Sonu¢ olarak,
radikal C’den kaynaklanan bir zincir reaksiyonu, T3000LL’de 6nemli CI igeriginden
dolay1 HCI’nin olusturulmasina ve serbest radikallere erisilebilir hale getirilmesine neden
olur, Sekil 4.29’da gosterildigi gibi konjuge doymamislik meydana gelir. Radikaller A, B
veya C, oksijenle temas sonrasinda daha da okside olabilir ve 1500-1600 cm™ ve 3000-

3100 cm™* bolgelerinde tespit edilen peroksit radikallerini olusturabilir.

T3000LL’de ikili bag olusumunun diger polimerlerden ¢ok daha yiiksek olmasi bu
polimerin molekiil kiitlesinin diisiik olmas1 sebebiyle daha fazla zincir esnekligine sahip

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.26. T300LL Polimerinin Farkli Isinlama Dozlarinda Cift Baglarinin Degisim
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Sekil 4.27. Tim poliepiklorohidrin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerlerinin

klor/eterik bag oranini 1s1nlama dozu ile degisimi.

61



Tablo 4.16. T3000LL polimerindeki ikili bagin pik alaninin absorplanan doz ile

degisimi

T3000LL  O0kGy 20kGy 40kGy 60kGy 80kGy 100 kGy

AcH20 4231 397 367,6 367,7 377 405,4
Ac=c 56,7 33,5 29,5 30,3 63,5 107,3
Ac=c/AcHz20 0,13 0,08 0,08 0,082 0,17 0,3
Tablo 4.17. 3000LL polimerindeki CH> gruplarinin absorplanan doz ile degisimi
Polimer Band1 100
T3000LL 0 kGy 20 kGy 40kGy 60kGy 80kGy KGy
Aco 4586,2 4.036 5059 5317 5208 5082
Ach2 200,2 361,9 476,8 498,9 516,5 476,6
Achz/Aco 0,09 0,08 0,094 0,095 0,096 0,093
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Sekil 4.28. T3000LL polimerindeki CH2 gruplarinin pik alaninin eterik bagin pik

alanina oraninin absorblanan doz ile degisimi
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Sekil 4.29. T3000LL polimerinin elektron demetleri altinda klor bandinin bozulma

reaksiyonu mekanizmasi

3000LL polimeri, yukarida agiklanan T3108, T3102 ve T3100 polimer 6rneklerinden
farkli bir davranig gdstermis ve bu polimer i¢in 60 kGy kadar vinil grubundaki azalma
diger polimerlerdeki gibi bir seyir izlerken bu doz degerinden sonra bozunma
reaksiyonlariin hizla artmasiyla hem ikili bag olusumunda hem de klor eliminasyonunda
hizli artiglar gozlenmistir. Tablo 3.1°’de gosterildigi gibi T3000LL nin yapisinda daha
yiiksek oranda bulunan EO monomeri, alfa hidrojen ve klor eliminasyonundan dolay ¢ift
bagin olusumuna sebep olur [59]. Bu eliminasyonun mekanizmasi Sekil 4.30°da
gosterilmektedir. T3000LL polimerinde klor eliminasyonun diger polimerlerden fakl
olarak bu derece yiiksek olmasinin en dnemli sebebinin bu polimerin diger polimerlere
kiyasla daha diisiik molekiil kiitlesine ve daha yiiksek zincir esnekligine sahip olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.30. Alfa hidrojen ve klor eliminasyonu genel mekanizmasi

4.3. Tyonlastirnea Radyasyonun Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit—ko-allil glisidil

eter) Terpolimerlerinin Zincir Yapisina Etkisi

Iyonlastiric1 radyasyonun epiklorohidrin terpolimerlerinin zincir yapisma olan etkisini
incelemek ve radyasyonun polimerlerin zincirinde ¢apraz baglanma mi yoksa zincir
kesilme reaksiyonlarimi gergeklestirdigini belirlemek amaciyla 6nce sisme deneyleri

yapilmistir.

0-100 kGy dozlarda iyonlastirici radyasyona maruz birakilan T3108, T3102, T3100 ve
T3000LL olmak tizere 4 farkli hidrin terpolimerin jellesme davraniglarinin incelenmesi
amaciyla sol-gel analizleri yapilmistir. Sol ve jel oranlar1 incelendiginde tum hidrin
terpolimerinin 0 kGy-20 kGy arasinda hizla ¢apraz baglanmaya ugradigi bu nedenle jel
oraninin en yiiksek seviyeye ¢iktigi ardindan % jellesme degerinin bir miktar zincir
kesilme reaksiyonlar1 yiiziinden azaldigi ancak daha sonra ¢apraz baslanma ve zincir
kesilme reaksiyonlarinin bir dengeye ulagmasi neticesinde 20-100 kGy doz araliginda %
jellesme oraninin ¢ok onemli bir degisim gostermedigi goriilmiistiir. TUm incelenen
P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerleri igin absorblanan doz ile % jellesme oraninin
degisimi Sekil 4.31°da verilmistir.
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Sekil 4.31. Farkli oranlarda ECH, EO ve AGE oranlarina sahip hidrin terpolimerleri i¢in

% jellesme oraninin absorblanan doz ile degisimi.

Sekilden (Sekil 4.31) goriildigii gibi 6zellikle 20-100 kGy doz araliginda en yiiksek
jellesme oran1 T3100 de elde edilmistir. T3108 i¢in jellesme degerinin T3100 den biraz
diisiik ama olduk¢a yakin oldugu ve bunu daha diisiik jellesme orani ile 3000LL ve T3102
takip ettigi goriilmiistiir. % jellesme i¢in gdzlenen T3100>T3108>T3000LL>T3102
siralamasinin bu polimerlerin AGE oraninin bir bagka degisle vinil gruplarinin orani olan
11,073100>7,273108>5,0713000LL>3, 773102 1le iliskili oldugu goriilmiistir. Bu durum vinil

gruplarinin iyonlastirici radyasyonla Kolaylikla ¢apraz baglanmasinin bir sonucudur.

4.4. Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) Jellerinin Cozunurliuk

Parametresinin Hesaplanmasi

Cozundrluk parametresi bir polimerin fizikokimyasal 6zelliklerinin karakterizasyonu igin
onemli parametrelerden birisidir. P(ECH-ko-EO-ko-AGE) polimerlerinin iyonlastirici
radyasyonla etkilesimi sonucunda c¢apraz baglanmis polimerlerin  ¢dziiniirliik
parametresinin belirlenmesi amaciyla maksimum jellesmenin 1sinlama ile ¢ok biiyiik bir

degisim gostermedigi 40 kGy ve 80 kGy 1sinlanmis ¢apraz bagl polimerleri Tablo 3.3°de
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verilen ¢oziiclilerde sisirilmistir. Jel yapist maksimum sigsme degerine ulastiktan sonra

elde edilen denge sisme degerleri sisme deneylerinde kullanilan ¢oziiclinlin ¢oziintirlitk

parametresine kars1 grafige gegirilmistir. COzunirlik parametresi % sisme grafikleri

Sekil 4.32°de verilmistir. Elde edilen egriler Table Curve 4 bilimsel yazilim ile uydurum

(fitting) yapilmis ve uygun egri denklemi bulunmustur. Grafiklerde siyah ¢izgi seklinde

verilen egriler uydurum sonunda elde edilen teorik egrilerdir. Bilindigi gibi bu egrilerde

gbzlenen maksimum sisme degeri polimerin ¢ozinlrlik parametresidir. Teorik egrilerin

tepe noktasindan ¢apraz bagli P(ECH-ko-EO-ko-AGE) polimerlerinin ¢ozunurlik

parametresi belirlenmistir. 40 ve 80 kGy 1sinlanarak ¢apraz baglanmis P(ECH-ko-EO-ko-

AGE) terpolimerlerinin ¢oéziinurlik parametreleri Tablo 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.32. 40 ve 80 kGy 1sinlanmig P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerlerinin farkli

coziiciilerdeki % sigsmesinin ¢oziiciiniin ¢dzliniirliik parametresi ile degisimi.

Tablo 4.18. 40 ve 80 kGy 1sinlanmig P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerlerinin

¢ozUndrlik parametresi

Ornek Adi Absorplanan Doz (kGy) Spolimer
T3102 40 kGy 10,2
T3000LL 40 kGy 10,2
T3108 40 kGy 10,2
T3100 40 kGy 9,6
T3102 80 kGy 10,2
T3000LL 80 kGy 10,2
T3108 80 kGy 9,95
T3100 80 kGy 10,2
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Tablodan goriildiigii gibi hazirlanan tiim c¢apraz bagli P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
polimerleri icin ¢ozindrlik parametresi 9,6-10,2 Hb araliginda degisim gostermistir.
Coziiniirliikk parametresi ter polimerin tipinden ve 1sinlama dozundan bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. Ter polimerin kompozisyonundaki degisime ragmen ylksek oranda ¢apraz
baglanmalarin  varligindan dolay1r ¢oziinlirlik parametresinin  degismedigi de

goriilmiistiir.

Cozundrluk parametresi bir polimerin ¢ozucl-polimer etkilesim parametresi olan ()
degerinin bulunmasinda kullanilan bir parametredir. Flory sabiti olarak da bilinen
polimer-¢oziicii etkilesim parametresi (y) birgok polimer-¢oziicu cifti igin literattrden
bulunabilir veya belirlenen sicakliklar i¢in grup katkist metodu ile hesaplanabilir [60],
[61]. Literatiirde P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimeri i¢in y polimer-¢6ziicti etkilesim
parametresi bulunmadigindan, grup katkist metodu ile daha 6nce Tonka tarafindan [1]
sadece T3108 terpolimeri icin ¢ozunurlik parametresi ve y parametresi teorik olarak
hesaplanmistir. Bu ¢aligmadan kullanilan her bir P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimeri igin
¢Oziiniirlik parametresi (0) asagida verilen grup katkist yaklasimi kullanilarak

hesaplanmustir.

Bir polimerin ¢oziniirliik parametresi (8), polimerin yogunlugu (p), tekrarlanan birimin
molekdl kutlesi (M) ve polimerdeki tekrarlanan birimlerin grup katkisi ile iligkilidir. Fi:
Polimerin gruplarindan gelen molar katkiy1i, wi: tekrarlanan birimin kiitlece orani ifade
eder. Cozlnurluk parametresi Esitlik 4.2 ile hesaplanir. P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
polimerinin ¢oziiniirliik parametresi, her bir bilesen i¢in (epiklorohidrin, etilen oksit ve
alil glisidil eter) ayr1 ayr1 hesaplanmis molar grup katkis1 degerleri (F) kullanilarak [34],
[61] [62], [63], Esitlik 4.3den ve Esitlik 4.4’den bulunmustur.

_ﬂz
5= ) F 4.2

8. = XFw; 4.3
8ceco = OecuWecH T+ 0roWro + SacEWacE 4.4
3
Epiklorohidrin i¢in molar grup katkisi (F) (—(Cal/:n“;l)l/z);
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—C1:230,3[63] ZF—2303+1762+685+1369X2—7488
—0 — (Epoksi): 176,2 [61] B ’ ’ ’ ’ N ’

> CH—:68,5 [63] 5 136
—CH,:136,9 (2 grup)[63] 95,52

X 748,8 = 11,01

3
Etilenoksit igin molar grup katkisi (F) (—(Cal/:n“;l)l/ 3.

{_0 — (Epoksi): 176,2}Z F=(176,2 +1369 x 2) = 450

—CH,:136,9 (2 grup) 113 B
6= 24,05 X 450 = 11,54
3
Allil glisidil eter igin molar grup katkis (F) (222212,

—CH,:136,9 (3 grup)

—0 = (Epoksi): 176,2
0 — (Epoksi): 176, z F=136,9x3+ 1762 + 68,5 + 125,18 + 111 + 189,7 = 1081,3

> CH—:68,5
—0 — (Eter):125,18 [63] 0,962 B
—CH = (Olefin): 111 0= T1g1a < 10813 =911

CH,(Olefin): 189,7

Yukarida verilen bilgiler kullanilarak her bir ter polimer i¢in grup katkisi metodu

kullanilarak hesaplanan ¢oziiniirliik parametreleri asagida verilmistir.

873102= 8;w;=11,01 % 0,758 + 11,54 = 0,205 + 9,11 = 0,037 =11,05(cal/cm?)*?
873000L.= O;Ww;=11,01 = 0,643 + 11,54 % 0,307 + 9,11 = 0,05 =11,08 (cal/cm®)'/2
873108= 0;W;=11,01 * 0.497 + 11,54 * 0,431 + 9,11 = 0,072 =11,10 (cal/cm®)2
873100= 8;W;=11,01 % 0,742 + 11,54 * 0,148 + 9,11 * 0,11 =10,87 (cal/cm?®)*?

Goriildiigi gibi incelenen terpolimerlerin grup katkis1 metoduna gére bulunan ¢oziiniirliik
parametresi degerleri 10,9-11,1 arasinda degisim gostermistir. Teorik olarak hesaplanan

bu degerler, sisme deneyleri ile hesaplanan 9,6-10,2 degerlerine olduk¢a yakindir.

Deneysel hesaplanan ¢oziintirliik parametreleri esas alinarak her terpolimer icin agagidaki

esitlikler kullanilarak kay parametresi hesaplanmustir.

Vgézucii

(5Polimer - 5§62ﬁ€ﬁ))2 + .3 4.5
RT

X:
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Burada; V¢ozica, ¢ozlclnin molar hacmini, B, yart kiiresel molekiillerin karisimlarinda

kullanilan, polimer sistemleri i¢in gerekli ampirik sabitini ifade etmektedir.

cm3

74,015 [\ /4,184]
_ mol _ 2 ( ca ) ( )
XT3102 (11,05 —9,74) _c 1Cal

J m3

) + 0,34

T3102, T3000LL, T3108 ve T3100, P(ECH-ko-EO-ko-AGE) (GECO) terpolimerlerinin
aseton ¢Oziicuisi igerisindeki polimer-¢oziicii etkilesim sabiti (y), 25 °C sicaklik igin,
teorik olarak sirastyla y(r3102) =0,554, y(r3000LL) = 0,564, ¥(t3108) =0,571 ve y(t3100) =0,500
oldugu bulunmustur. Bu degerler deneysel olarak hesaplanan ¢oziiniirliik parametresi
kullanilarak hesaplanan kay parametresinden biraz yiiksektir. Teorik olarak bulunun
polimer-¢6ziicii parametresinin, deneysel degerden yiiksek olmasinin nedeni, 1sinlama
sirasinda polimer yapisinda oksitlenme reaksiyonlart ile olusan karbonil ve asit gibi
fonksiyonel gruplarinin hesaplamalar sirasinda dikkate alinmamasindan kaynaklandigi
diistiniilmiistiir [64]. Deneysel olarak elde edilen sonuglarda bu yeni gruplarin

vardigindan dolay1 daha diisiik kay parametresi elde edilmesi dogaldir.

Tablo 4.19. 40 ve 80 kGy 1sinlanmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerlerinin kay

parametreleri

Ornek Adi Absorplanan Doz (kGy) X polimer
T3102 40 kGy 0,366
T3000LL 40 kGy 0,366
T3108 40 kGy 0,366
T3100 40 kGy 0,342
T3102 80 kGy 0,366
T3000LL 80 kGy 0,366
T3108 80 kGy 0,346
T3100 80 kGy 0,366

Bir sonraki boliimde ¢apraz bag yogunluklarinin ve ¢apraz baglar arasindaki molekiil
biiyiikliigiiniin bulunmasinda deneysel olarak hesaplanan Tablo 4.19’da verilen kay

degerleri kullanilmistir.
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4.5. iyonlastirie1 Radyasyonun Poli(epiklorohidrin—ko-etilen oksit-ko-allil glisidil

eter) Terpolimerlerinin Capraz Bag Yogunluguna Etkisi

Iyonlastirict radyasyonla capraz baglanma egilimi gosteren P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
polimerlerinin ¢apraz bag yogunlugu ile orantili olan en 6nemli parametre ag yapisinin
sisme oranidir. Bu nedenle maksimum jellesme oraninin gozlendigi 20 kGy doz
degerinden sonra elde edilen jellerin % sisme degerleri polimerlerin ¢oziiciisii olan
asetonda tayin edilmistir. % sisme degerlerinin absorplanan doz ile degisimi Sekil 4.33’da

verilmistir.

801 &— ~®-T3102
800 - ~ —A—T3000LL

] \ —Vv-—T3100
750 ‘ —m—T3108

700 - TTTe— 4

650

600 +
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350 1 — . , . , . , . ,
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Sekil 4.33. Hidrin polimerlerinin % Sisme degerinin absorplanan doz ile degisimi

Sekil 4.33’dan goriilecegi gibi 20 kGy den sonra 1sinlama dozunun artmastyla % sigsme
orani giderek azalmistir. Bu durum capraz baglanmalarin artmasiyla sismenin
azalmasinin bir sonucudur. Yine, Sekil 4.33’den goriilecegi gibi en yiiksek sisme orani
T3102 kodlu ve yapisinda en diisiik oranda, %3,7 AGE igeren ter polimerde gézlenmistir.
AGE oran1 %3,7°den %5,0 degerine arttiginda % sisme orani hizli bir diigiis gostermistir.
En diisiik % sisme oran1 T3108’de gozlenmistir. T3100 ile T3108’in % jellesme oranlari

birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen T3108’in % sisme oraninin T3100°dan daha diisiik
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olmasi ECH ve EO oranlarimin farkli olmasindan veya g¢apraz baglanma
mekanizmalarinin ve/veya jel yogunluklarinin farkli olmasindan kaynaklanmis olabilir.

Absorplanan dozun P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerlerinin gapraz bag yogunluguna
etkisini incelemek amaciyla yukarida verilen % sisme degerleri ve asagida verilen Flory-
Rehner esitligi kullanilarak ¢apraz bag yogunluklari ve ¢apraz baglar arasindaki molekiil
agirliklart  hesaplanmistir  [65]. Karsilastirmalar goreceli olarak yapilacagi igin
hesaplamalar sirasinda tiim sistemler i¢in ¢oziicli polimer etkilesim parametresi x=0,366
olarak almmustir. Aseton i¢in V1 degeri ise 7,40x10° m3/mol’diir. Sisme deneylerinde
kuru ornek ile calisildigi ve hazirlandigi anda jel yapisinda ¢oziicii olmadig igin
vi=vm’dir. Polietilen oksit in radyasyonla c¢apraz baglanmasinda H tipi ve Y tipi
baglanmalarin baskin oldugu bilindigi i¢in ve ECH terpolimerlerinde etilen oksit icermesi

sebebiyle ¢ yani fonksiyonalite degeri 3 olarak alinmistir [66].

2/3.1/3
T - (1 =2/P)V1vy. vy, 46

ﬁ[ln(l - v2m) + Uom + ngm

c =

Burada M. capraz baglar arasindaki ortalama molekiiler agirliktir, ¥ polimerin 6zgl
hacmidir, V1 sisirme ajaninin mol hacmidir, vom denge sismis sistemdeki polimer hacim
kesridir, vzr yari-gevsemis durumdaki polimer hacim kesridir (yani ¢apraz bagin olustugu
ancak sismenin ger¢eklesmesinden Once), ¢ bir ¢apraz baglanmis dallarin sayis1 ve

Flory polimer-¢oziicii etkilesim parametresidir.

Hesaplanan ¢apraz bag yogunluklari ve ¢apraz baglar arasindaki molekiil agirliklar: Tablo
4.20°de verilmistir. Tablodan goriildiigi gibi, capraz bag yogunlugu arttik¢a, capraz
baglar arasindaki ortalama molekiil agirlig1 azalmaktadir. Bu, ¢apraz baglarin daha kisa
zincirler halinde olugsmasma neden olmaktadir. Ornegin, T3108 polimerinin 20 kGy
dozundaki ¢apraz bag yogunlugu 893 mol/m? iken, ¢apraz baglar arasindaki ortalama
molekiil agirligr 1293 g/mol'diir. 100 kGy dozundaki c¢apraz bag yogunlugu ise 1139
mol/m3 iken, ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiil agirligi 1043 g/mol'diir. Bu
degisim, iyonlastirict radyasyonun polimerin yapisindaki ¢apraz baglanmalar
absorplanan doz ile arttirdigini géstermektedir. Ciinkii, daha kisa zincirler halinde olugan
capraz baglar, polimerin daha yogun bir ¢apraz bag yogunlugunun olusmasina neden

olmaktadir.
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Tablo 4.20°da verilen Mc degerleri ve c¢apraz bag yogunluklar incelendiginde tim
polimerler igin de benzer bir davranis gortlmistiir, yani isinlama dozunun artmastyla tiim
sistemler i¢in ¢apraz bag yogunlugu artarken ¢apraz baglar arasindaki molekiil agirligi
azalmistir. Ornegin, T3102 polimerinin 20 kGy dozdaki ¢apraz bag yogunlugu 590
mol/m3 iken, capraz baglar arasindaki ortalama molekiil agirlig1 1907 g/mol'diir. 100 kGy
dozundaki ¢apraz bag yogunlugu ise 707 mol/m?® iken, capraz baglar arasindaki ortalama
molekiil agirhigr 1635 g/mol'diir. Bu verilerden, radyasyonun polimerlerin yapisini
sertlestirdigini ve c¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiil agirligin1 azalttigim

sOyleyebiliriz.

Tablo 4.20. Hesaplanan ¢apraz bag yogunluklari ve ¢apraz baglar arasindaki molekiil

agirhiklar

) Capraz Baglar Arasi Capraz Bag

Ornek Adi Ortalama Molekdil Yogunlugu,

Agirhgi, Mc (g/mol) ve (Mol/m?)
T3108 — 20 kGy 1516 762
T3108 — 40 kGy 1417 840
T3108 — 60 kGy 1260 934
T3108 — 80 kGy 1285 929
T3108 — 100 kGy 1214 978
T3102 — 20 kGy 2262 498
T3102 - 40 kGy 2267 502
T3102 - 60 kGy 2025 566
T3102 - 80 kGy 1998 585
T3102 — 100 kGy 1930 599
T3000LL — 20 kGy 1729 669
T3000LL - 40 kGy 1674 697
T3000LL — 60 kGy 1537 752
T3000LL — 80 kGy 1472 785
T3000LL — 100 kGy 1384 821
T3100 - 20 kGy 1482 759
T3100 — 40 kGy 1408 803
T3100 — 60 kGy 1380 830
T3100 - 80 kGy 1262 881
T3100 — 100 kGy 1246 904
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Sekil 4.34. Hidrin Polimerleri i¢cin Mc-Doz Grafigi
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Sekil 4.35. Hidrin Polimerleri i¢in Ve-Doz Grafigi
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Yukarida gapraz baglar arasi ortalama molekiil agirliklarin1 ve capraz bag yogunluklari
verilerini igeren Tablo 4.20’ye gore T3100 ve T3000LL terpolimerleri igin de
absorplanan dozu arttikga gapraz baglar arasi1 ortalama molekiil agirligir (Mc) azalmustir.
Capraz bag yogunluklar1 ve ¢apraz baglar arasindaki molekiil kiitleleri genel olarak
degerlendirildiginde ¢apraz baglar arasindaki molekil kitlesinin T3102> T3000LL
>T3100 =T3108 sirasi ile degistigi goriilmiistiir. Bu siralamanin % sisme ve % jellesme
davraniglar1 ile orantili oldugu ve genel olarak AGE miktarinin artmasimin ECH
terpolimerlerinin radyasyonla ¢apraz baglanmasinda énemli bir yol oynadigi sonucuna

varilmstir.

45.1. Iyonlastirict Radyasyonun Poli(epiklorohidrin—ko-etilen  oksit—ko-allil
glisidil eter) Terpolimerinin Zincir Kesilmesi /Capraz Baglanma Verimi
Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.33’dan goriildiigii gibi bu g¢alismada kullanilan tiim poliepiklorohidrin ter
polimerleri iyonlastirici radyasyonla etkilestirildiginde 10-20 kGy gibi nispeten diisiik
sayilabilecek absorbsiyon dozlarinda ¢ok yliksek jellesme egimini gostermistir. 10
kGy’den sonra % jellesme oran1 zincir kesilme reaksiyonlar1 sebebiyle bir miktar diisiis
gostermis daha sonra gapraz baglanma ve zincir kesilme reaksiyonlarinin dengeye
gelmesiyle ¢ok biyiik degisim gostermemistir. P(ECH-ko-EO-ko-AGE) terpolimerlerinin
zincir yapisinin zincir kesilmesi /capraz baglanma verimi (po/Qg) ve jellesme dozu
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla sol-jel verileri ve asagida verilen Charlesby-
Pinner Esitligi (Esitlik 4.7) ile Charlesby-Rosiak esitligi (Esitlik 4.8) kullanilarak po/qq Ve
Dy degerleri hesaplanmustir. S+V/S degerleri 1/D’ye kars1 grafige gegirilmis ve bu egrinin
egiminden po/Qo, Yani zincir kesilmesi/capraz baglanma verimi elde edilmistir. py/go Ve

Dy degerlerinin bulunmas: amaciyla ¢izilen S+SY2 kars1 1/D grafikleri Sekil 4.36°da

verilmistir.
2
s+vs=Poy 4.7
do  qol2,0D
Do Po\ (Dv+Dg
V5 = P2 4 (7 - 22) (2t D) 15
Vs o q,/ \Dv+D

Burada S polimerin sol fraksiyonudur (sol, s = 1-jel fraksiyonu (GF)), p, monomer birimi

basina ortalama ana zincir kesilmesi sayisini, yani zincir kesilme verimini g, birim doz
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basina capraz baglanan monomer birimlerinin sayisini yani ¢apraz baglanma verimini,
p2,0 ortalama polimerizasyon derecesi, D absorblanan doz, Dg, jellesme dozu ve Dv

sanal (Virtual Dose) gostermektedir.

1,8

T3100
T3102
T3108
T3000LL

1,6 1

010 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
1/Dose (1/ kGy)

Sekil 4.36. T3108, T3102, T3100 ve T3000LL 6rneklerinin Charlesby-Pinner denklemi
kullamilarak gizilen s + Vs'ye kars1 1/D grafigi.

Sekil 4.36°de elde edilen dogrularin dogru denklemleri kullanilarak hesaplanan pg/do, Dg
degerleri Tablo 4.21°de verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi en diisiik Po/0o orani
yaklastk 0,0 degeri ile T3108 sisteminde gozlenmistir. Bunun anlami isimlamanin
baslamasiyla birlikte ¢apraz baglanmalarin ¢ok hizli bir bicimde basladigini ¢capraz bag
veriminin zincir kesilmesi veriminden ¢ok yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu T3100
ter polimeri takip etmistir. En yiiksek Po/0o oran1 T3000LL ter polimerinde gdzlenmistir.
Bu sonuglar en yiiksek ¢apraz baglanma veriminin T3108 sisteminde oldugunu en diisiik
capraz baglanma veriminin ise T3000LL’de oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar ayrica
% jellesme davranis1 ve ¢apraz bag yogunlugunun degisimi ile de uyumludur. Sonuglar
Dy jellesme dozu agisindan incelendiginde T3108 sistemi 0,32 kGy ile en diisiik jellesme
dozuna sahip sistemdir. T3102 sisteminde ise 1,16 kGy ile en yiiksek jellesme doz degeri
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elde edilmistir. Bunun en 6nemli sebebinin T3102’nin % 3.7 ile en diisiik AGE oranina

sahip polimer olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Sol gel analizleri Charlesby-Rosiak esitligine gore analiz edildiginde maksimum jellesme
noktasina kadar en fazla 3-5 sol-gel verisinin olmasi sebebiyle jellesme dozunun ¢ok hizli
artmasi verilerin dogrusalliktan sagmalar nedeniyle ¢ok saglikli bir degerlendirme
yapilamamistir. Yine de egrilerin dogru denklemleri icin r? degeri 1’¢ yakindur.
Hesaplanan po/do orani yaklasik T3100 ve T3102 sistemleri igin 0,0 degerine ¢ok
yakindir. En diisiik Po/0o oran1 bu degerlendirme yonteminde de T3000LL ter polimeri
icin elde edilmistir. T3108 maksimum jellesmeye kadar olan bolgede sadece 3 doz ile
hesap yapilmaya calisilmasi ve jellesmenin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle Dy’de yapilan
hata sebebiyle (Dv negatif deger almistir) T3108 ve T3102’den daha yiiksek bir py/go ve
Dy degeri elde edilmistir. Bu sonuglar Charlesby- Rosiak esitliginin P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) terpolimerlerin radyasyonla ¢apraz baglanma ve zincir kesilme davraniginin
aciklanmasinda incelenen doz araliginda yeterli veri olmamasi sebebiyle ¢ok etkin bir

sekilde kullanilamayacagini géstermistir.

Tablo 4.21. po/qo, Dg, and Dy ‘nin ECH terpolimerinin tipine bagli olarak degisimi

Ornek Charlesby Esitligi Charlesby- Rosiak Esitligi
Po/do (k[()sgy) r2 Po/do Dg (KGY) (ktc);vy) r2
T3100 0.28 0,97 0,98 0.00 0,10 2.27 0.99
T3102 0,38 1.16 092 0,02 0.10 3,27 0,95
T3000LL 0.62 0,87 081 042 0,00 2,16 0.99
T3108 =0,0 0,32 1,00 0.14 0,56 -0,39 1,00
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5. TOPLU SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda iyonlastirici radyasyonun farkli oranlarda ECH, EO ve AGE iceren
T3108, T3102, T3100 ve T3000LL ticari kodlariyla tiretilen poli(epiklorohidrin-ko-etilen
oksit-ko-allil glisidil eter) GECO polimerleri tizerine etkileri incelenmistir. Calisilan dort
farkli yapidaki poliepiklorohidrin esasli ter polimerin (T3108, T3102, T3100 ve
T3000LL) once spektroskopik ve kromatografik yontemlerle yapisal ve zincir

karakterizasyonu yapilmistir.

* Biiylikliik¢e ayirma kromatografisi (BAK) kullanilarak tayin edilen molekiil agirliklar
sonuglart incelendigi zaman 2.043.920 g/mol ile T3100 polimerinin en yiksek molekiil
agirhigina sahip polimer oldugu bulunmustur. Bu polimeri sirasi ile 2.043.92073100>
1.340.13073102> 763.685 T3000LL> 652.83573108 /Mol molekdl kiitlesi ise T3102, T3000LL
ve T3108 polimerleri izlemistir. Dort polimerin farkli zincir dallanmalarina sahip oldugu
i¢in jirasyon yarigaplarinin farkli oldugu gorilmistiir. Ayrica molekiil kiitlesi caligmalari
sonucunda ilk defa bu P(ECH-ko-EO-ko-AGE) (GECO) terpolimerleri icin KMHS

sabitleri K ve a bulunmustur. Bu sabitlerin degerleri asagida verilmistir.
K degerleri: 2,25x10r3108, 5,41x10°73102, 3,08%10°13100, 2,19%10 1300011
a degerleri: 0,597873108, 0,75573102, 0,74873100, 0,8373000LL

* Polimer 6rnekleri ile yapilan FT-IR karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda polimerlerin
yapisini olusturan 3 monomerik birimin ana fonksiyonel gruplar1 ve monomer oranlarinin
degisimi konusunda bilgiler elde edilmistir. Bu ana fonksiyonel gruplar CH>-Cl, CH»-0O,
CH>=CHR’dir. Cl fonksiyonel grubundan kaynaklanan absorpsiyon band1 741 cm™'de,
ikili bagin band1 1644 cm* alifatik CH> ve konjuge eterik CH2-O gruplarinin bantlar1 ise

sirastyla icin 2864 cm™ ve 1091 cm™'de keskin pikler seklinde goriilmiistiir.

* FT-IR spektrumlarindan elde edilen pik alanlar1 kullanilarak yapilan analiz sonucunda,

her bir ter polimer i¢indeki 3 monomerin orantisal olarak degisimi belirlenmistir. Bu

PR

monomerlerin ter polimerin tipine bagh olarak asagidaki sekilde degistigi belirlenmistir.
e AGE oraninin degisimi: T3100> T3108> T3000LL> T3102

o ECH oranmin degisimi: T3102>T3100>T3000LL>T3108
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EO oranmin degisimi i¢in C-O bagmin polimer tipi ile degisimi incelendiginde
gerek bu bandin dalga sayisi araliginin genis olmasi gerekse dort polimeri
olusturan her 3 monomerde de bu fonksiyonel grubun bulunmasindan dolay1 EO

oraninin degisimi i¢in net bir siralama yapilamamastir.

FTIR ile AGE ve ECH oranmin degisimini gosteren bu siralamanin bu

polimerlerin teknik veri tablolarinda verilen siralama ile ayn1 oldugu goriilmiistiir.

* 'H NMR spektrumlart incelendiginde AGE’nin, EO’in ve ECH nin tiim terpolimerlerin

zincir yapisindaki varligi kanitlanmistir. Polimerlerin omurgasinda bulunun CH: eter ve

halojen protonlari, 2-4 ppm araliginda goézlenmistir. 5-6 ppm araliginda bulunan

CH>=CHR gift bag protonlarinin hem d-d hem de multiplet olarak goriilmesi, yapida AGE

grubunun varligini kanitlamistir.

Genel olarak, NMR analizleri, monomer oranlar1 agisindan FT-IR ile bulunan sonuglar

desteklemistir. 2-3 ppm arasindaki bolgede CH2-O ve CH-Cl piklerinin integre alanlari

ile monomer oranlar1 asagida verildigi sekilde siralandig1 goriilmiistiir.

T3102'nin en diisiik Cl ve ECH oranina sahip oldugu, T3108'in ise en yiiksek Cl
ve ECH oranina sahip oldugu gézlemlenmistir. Cl ve ECH oraninin artis1 i¢in

NMR'den elde edilen siralama su sekildedir: T3102>T3100>T3000LL>T3108.

EO monomer oran1t NMR analizi ile hesaplandiginda, en yiiksek EO monomerin
T3108'de, en diisiik oranin ise T3100'de oldugu belirlenmistir. EO i¢in monomer
artis oran1 T3108>T3000LL>T3102>T3100 seklindedir.

CH2=CH pikinin dort polimer arasinda biiyiik fark gosterdigi dikkat ¢ekicidir. Bu
piklerin integre alanlarinin oranlar1 karsilastirilarak, ¢ift baglarin yiiksekten
disiige  dogru  siralamasinin = T3100>T3108>3000LL>T3102  oldugu

belirlenmistir.

* FTIR ile spektroskopik calismalar 1ginlanmig 6rneklerle de yapilmistir. Isinlanmay1

takiben alinan FTIR spektrumlarinda isinlanmamis haline kiyasla Onemli yapisal

degisiklikler gozlenmistir.

1415 ile 1500 cm™ arasindaki piklerin siddetinde artis ve 1644 cm™’de azalma

gOzlenmesi gapraz baglanma reaksiyonlari belirgin hale geldigini gostermistir.
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e 20kGy ile 100kGy arasinda 1ginlanmig tiim polimerlerde ortaya ¢ikan oksidasyon
reaksiyonlar1, 1700 cm™ ve 3000 cm™’de bantlarindaki degisimler ile karakterize

edilmistir.

e T3000LL ve T3108'de yiiksek klortir igeriginden kaynaklanan vinil eliminasyonu
ve ikili bag olusumu reaksiyonlari, klor fonksiyonu i¢in 741 cm™ bandinda hafif

bir artis ve 1644 cm™’de ikili bagda azalma ile belirgin hale gelmistir.

e T3102 polimeri igin 1720 cm™ ile 1730 cm™’de gozlenen karbonil bandmin
siddetinin 60 kGy 1sinlama dozuna kadar hizla arttig1 daha yiiksek dozlarda ise
azalma egilimine girdigi gorilmiistiir. Buradan 1smlama ile oksidasyon
reaksiyonlarinin gerceklestigi bir kez daha kanitlanmistir, 3500 cm™’deki olusan

yeni pik de bunu dogrulanmustir.

Bu bulgular, T3100, T3101, T3108 ve T3000LL tizerinde elektron demeti ile 151nlanmasi

neticesinde geligen farkli mekanizmalarin varligini 6ngérmemize olanak tanimistir.

* Iyonlastirict radyasyonun zincir yapisina etkisinin belirlenmesi polimerin zincirinde
capraz baglanma ya da zincir kesilmesi reaksiyonlarinin incelenmesi ile miimkiin
olabilmektedir. Bu amagla tez ¢aligmasi kapsaminda sol-jel deneyleri yapilmistir. Her ter
polimerin jellesme egilimimin farkli oldugu gorilmiistiir. Tiim 6rneklerde maksimum
jellesme oranina 10-20 kGy doz araliginda ulasilmistir. 10 kGy den sonra jellesme
oranlarinda bir miktar diisiis gézlenmis 20-100 kGy 1sinlanma dozuna kadar % jellesme
oranlarinda ¢ok 6nemli degisim gozlenmemistir. Jellesme en yliksekten en diistige dogru
T3100> T3108> T3000LL> T3102 siralamasini takip etmistir. Allil glisil eter orani ile bu
siralama karsilastirildiginda AGE orani arttikga yani vinil gruplarinin sayis: arttikga

jellesme egilimimin arttig1 sonucuna varilmistir.

* Iyonlastiric1 radyasyonla ¢apraz baglanmis polimerlerin gapraz bag yogunlugunun
bulunmasinda gerekli olan parametrelerden birisi de y, Flory-Rehner ¢Oziicu polimer
etkilesim parametresidir. Bu parametrenin bulunmasi amaciyla 6nce polimerlerin farkli
coOziiciilerde sisme deneyleri yapilmis ve maksimum sismenin gozlendigi ¢oziiciiniin
¢OzUnUrlik parametresinden polimerin ¢6ziiniirliik parametresi bulunmustur. Daha sonra
bu parametreden y parametresi hesaplanmistir. 40 kGy ve 80 kGy 1s1nlanmig ¢apraz bagh
P(ECH-co-EO-co-AGE) polimerlerinin  ¢ozunurluk parametresinin  9,6-10,2 Hb

araliginda degistigi goriilmiistiir. Coziintirliik parametresinin bu dar degisim aralidi,
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polimer tipi veya 1smnlama dozu degisse ¢oziiniirliik parametresinin énemli oranda
etkilenmedigi gostermistir. Deneysel olarak elde edilen ¢oziiniirliikk parametresine ek
olarak grup katkis1i metodu ile de polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri hesaplanmustir.
Bu hesaplamalar neticesinde ¢6ziiniirlik parametresi degerleri 10,87-11,10 arasinda
hesaplanmistir. Teorik olarak elde edilen degerler ile deneysel olarak elde edilen degerler
birbirine ¢ok yakindir. Deneysel ve teorik olarak belirlenen ¢oziiniirliik parametreleri
kullanilarak her bir polimer 6rnegi i¢in polimer-¢oziicli etkilesim parametresi de

hesaplanmustir.

Oncelikle grup katkis1 metodu ile hesaplanmis ¢dziiniirliik parametresi olan 10,87-11,10
degerleri kullanilarak polimer-¢oziicii etkilesim parametreleri 0,500-0,571 araliginda
oldugu tespit edilmistir. Deneysel olarak elde edilen ¢oziiniirliik parametresi 9,6-10,2
kullanilarak polimer-¢oziicii etkilesim parametreleri hesaplanmis ve 0,342-0,366
araliginda degistigi bulunmustur. Polimer-¢oziicii etkilesim parametresi degerinin 0,5
‘den biiyiik olmasi teorik olarak o polimerin o ¢oziictideki ¢6ziicii -polimer etkilesiminin
diisiik oldugunu gosterir. Kay degeri 0,5 den ne kadar kii¢iikse o polimerin o ¢dziiclideki
¢ozliniirliigii o kadar yiiksektir. Teorik olarak bulunun polimer-¢dzicli parametresinin,
deneysel degerden yiliksek olmasinin nedeni, 1sinlama sirasinda polimer yapisinda
oksitlenme reaksiyonlar1 ile olusan karbonil ve karboksilik asit gibi fonksiyonel
gruplarinin ~ hesaplamalar ~ swrasinda  dikkate alinmamasindan  kaynaklandig:
diistiniilmiistiir. Deneysel olarak elde edilen sonuglarda bu yeni gruplarin vardigindan

dolay1 daha diisiik kay parametresi elde edilmistir.

* Polimer orneklerinin ¢apraz bag yogunlugunun belirlenebilmesi i¢in gerekli olan en
Oonemli parametre polimerlerin % sisme degeridir. Bu amacgla ¢apraz baglanmis
poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) polimerlerinin aseton icerisindeki
sisme davraniglar1 incelenmistir. T3108, T3102, T3100 ve T3000LL oOrneklerinin
sismesinin absorplanan doz ile degisimi incelendiginde 20 kGy 1s1nlama dozundan sonra
sismenin giderek azaldig1 gozlenmistir. Bunun en 6nemli nedeninin ¢apraz baglanmalarin
1sinlama ile artmasidir. En yiiksek sisme oran1 T3102°de gozlenir iken, en diisiik sisme
oran1 T3108’de gozlenmistir. Bu degisimin elastomerlerin yapisinda bulunan AGE
oraninin degigimi ile kiyaslandiginda %3,7 AGET3102, %05AGET3000LL, %7,20AGET3108, V€
%11AGET3100 AGE oranlar ile deneysel verilerden elde edilen sisme verilerin uyum

icerisinde oldugu ancak T3108’in sisme degerinin T3100’dan daha diisiik oldugu
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sonucuna ulagilmistir. Bunun nedeni ¢apraz bag yogunluklari veya mekanizmalarinin

farkli olmasinda kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

* Her bir sistem igin belirlenen % sisme degerleri ve Flory-Rehner esitligi kullanilarak
20-100 kGy araliginda 1sinlanmis tiim orneklerin ¢apraz bag yogunlugu (ve) Ve capraz
bag arasindaki ortalama molekiil agirligi tayin edilmistir. Tiim terpolimerler i¢in doz
arttikca ve degeri artarken Mc degeri azalmistir. Bu durum kimyasal c¢apraz bag

yogunlugunun artmasiyla agiklanabilir.

* Bir polimerin radyasyon karisindaki davranisini ortaya koyan en énemli parametreler,
zincir kesilme, ¢apraz baglanma verimi bu verimlerin orani ve jellesme dozudur. Ter
polimerin mimarisinin zincir kesilmesi/¢apraz baglanma verimi (po/qo) ve jellesme dozu
(Dg) tizerindeki incelenmesi amaciyla sol-jel verileri Charlesby-Pinner ile Charlesby-
Rosiak esitlikleri kullanilarak degerlendirilmistir. Bu amagla éncelikle S+SY2 kars1 1/D
grafigi ¢izilmistir. po/qo degerinin Charlesby—Pinner yaklasimma goére T3000LL >
T3102> T3100 > T3108 siralamasi ile azaldigi tespit edilmistir. Bu siralamaya gore
T3108 sisteminin en yiiksek capraz baglanma verimine sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica
T3000LL 6rneginde en yiiksek po/qo degeri elde edilmistir. Buna gore de en diisiik capraz
baglanma veriminin bu polimer setinde oldugu sonucuna varilabilir. Bu sonuglar jellesme
oranlar1 ile de uyumludur. En yiiksek jellesme dozu degeri T3102 6rneginde 1,16 kGy
olarak, en diisiik jellesme dozu degeri ise T3108 6rneginde 0,35 kGy ile elde edilmistir.
Polimerlerin monomer igerikleri tekrar gézden gecirildiginde T3102 polimerindeki en
diisik %3,7 AGE monomer oranindan dolay1 en yiiksek jellesme doz degeri elde
edilmistir. Charlesby—Rosiak yaklagimina gore ise po/QJo oraninin T3108> T3100 =
T3102> T3000LL sirastyla azaldigi goriilmistir. Hesaplanan po/go orani, T3100 ve
T3102 sistemleri icin 0,0 degerine yakin bulunmustur. En diisiik po/qo orani, T3000LL
polimeri igin, en ylksek po/o orani ise T3108 polimerinde elde edilmistir. T3108'in
degerlendirilmesinde sadece 3 doz degerinden sonug¢ elde edilmeye calisilmasi ve
jellesmenin yiiksek olmasit nedeniyle Dy’deki olasi hata nedeniyle bu, T3108 ile
T3102'den daha yuksek bir po/go ve Dg degerinin hesaplanmasma yol agtig
diisiiniilmektedir. Bu nedenle Charlesby—Rosiak yaklasgimma gdre zincir
kesilmesi/¢apraz baglanma verimlerinin ve jellesme dozlarinin belirlenmesinde saglikli

bir degerlendirme yapilamamuistir.
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Yukarida agiklanan tiim bu ¢aligmalarin sonucunda iyonlastirict radyasyonun
poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO) polimerlerinin yapisal
mimarisine bagli olarak nasil degistigi ayrintilartyla agiklanmistir. Bu calismanin
sonucunda elde edilen bilgiler 1s131inda farkli uygulamalar i¢in hangi terpolimerin
secilmesinin daha uygun olduguna karar verilebilecektir. Ornegin, capraz baglanma
reaksiyonlariin etkin oldugu ancak klor oraninin da yiiksek oranda olmasi gereken bir
GECO ter polimerinden bir triin elde edilecekse ve bu Uriin niikleer reaktorler gibi uzun
siire iyonlastirict radyasyona maruz kalacak bir ortamda kullanilacaksa T3108 ter

polimerinin kullanilmas1 daha uygun olacaktir.
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Sekil 7.1. Isinlanmamig T3100 polimerinin NMR spektroskopisi
T3102m
ok iBtbb Cu o
1-9
polimer ana ziciri
T e N N A R R T
f1 (ppm)

Sekil 7.2. Isinlanmamis T3102 polimerinin NMR spektroskopisi
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