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ONSOZ
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OZET

PLASTIK EKSTRUZYON URUNLERINDE GAZ GECIS$
OZELLIKLERININ INCELENMESI VE GELiSTIRILMESI

Siileyman DEVECI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Ekstriizyon yontemi ile {retilen polipropilen borular hem ev tesisatlarinda hem de
endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Evsel ve endiistriyel kullanim
sirasinda ortamdaki oksijenin, plastik borunun i¢ hacmine gegisi, borunun bagli oldugu

tesisatta kullanilan metal ekipmanlarda korozyona neden olmaktadir.

Polimerik malzemelerin gaz geg¢is hizin1 belirleyen faktdr polimerin gaz difiizyon
katsayisidir. Polimerik film ve levha seklindeki {irlinlerin oksijen gazi difiizyon
katsayisimin Olglilmesi i¢in bir¢cok cihaz bulunmaktadir. Ancak plastik borular igin,
silindirik koordinatlarda, sabit hacim degisken basing metodu ile gaz gegisini dlcecek ve
diflizyon katsayisin1 belirleyecek bir sistem ve yaymlanmig calisma mevcut degildir.
Plastik bir iiriinde, liretim yonteminin polimerin morfolojik yapist iizerindeki etkisi
biiyiik oldugundan, kartezyen koordinatlarda film ya da levha ekstriizyonu ile iiretilen

ince film ya da ince levha seklindeki polipropilen malzemeler icin 6l¢iilmiis difiizyon
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katsayilari, silindirik koordinatlarda siirekli ekstriizyon yontemi ile tiretilen kalin etli

plastik borularda farkli sonuglar verebilir.

Bu c¢alismada silindirik koordinatlarda polimerik malzemelerin gaz diflizyonu
katsayisini dlgebilmek i¢in sistem gereksinimleri tasarlanmis ve bir plastik borunun gaz
diflizyon katsayisint plastik boru numunesi kullanarak o6lgebilecek bir test sistemi
gelistirilmigtir. Gelistirilen bu test sistemi ile 20 mm dis ¢apinda, 3,4 mm et kalinliginda

polipropilen borularin oksijen difiizyon katsayis1 dl¢tilmiistiir.

Polipropilen borularin ev veya endiistriyel tesisata dosendikten sonra kullanim siiresi
boyunca plastik boruda meydana gelebilecek morfolojik degisiklikler hizlandirilmis

yaslanma testleri ile daha kisa siirede gerceklestirilmeye ¢alisilmistir.

Uygulanan 1s1l ve mekanik yaslandirmalarin polipropilen borularin morfolojik ve
mekanik 6zelliklerine etkisi Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS), Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC),
Eriyik Akis Indisi (MFI), yogunluk ve ¢ekme testleri ile tespit edilmistir. Uygulanan
yaslandirma tiplerinin polipropilen borularin diflizyon katsayilarma etkisi gelistirilen

yeni Ol¢iim sistemi ile belirlenmistir.

Cift burgulu ekstriiderde nanokil, kalsit ve cam elyaf katkili polipropilen kompozit
malzemeler hazirlanmig, hazirlanan bu kompozit malzemeler ile ¢ok katmanli
polipropilen borular {iretilmistir. Cok katmanli yapmin polipropilen borularin oksijen

diflizyon katsayisina olan etkisi gelistirilen yeni 6l¢tim sistemi ile incelenmistir.

Calisma sonucunda polipropilen borunun difiizyon katsayisimi 6lgmek i¢in yeni bir test
sistemi gelistirilmistir. Polipropilen boru i¢in elde edilen diflizyon katsayismin
polipropilen filmler veya levhalar i¢in literatiirde verilen degerden daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir.

Yaslandirmalarin test edilen tim numunelerde kristal yap1 igerisinde bulunan serbest
hacim bosluk ¢aplarinda kiiciilmeye, kopma gerilmesi ve kopmada uzama degerlerinde
azalmaya, kristalizasyon yiizdesinde artmaya, karbonil ve hidroksil indeksinde

yiikselemeye ve yogunluk degerlerinde artmaya neden oldugu goriigsmiistiir.

110 °C’de etiiv icerisinde sabit sicaklikta 1s1l yaslandirma ve 90- 20 °C sicak - soguk 1s1l

cevrim testi ile yapilan yaslandirmalarm polipropilen borunun gaz difiizyon katsayisini
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artirdigi, sicak su icerisinde hidrostatik basing altinda uzun siire bekletmenin ise

borunun gaz difiizyon katsayisini diisiirdiigii tespit edilmistir.

Nanokil, kalsit ve cam elyaf ile elde edilen kompozit yapilarin orta katman olarak
kullanildigi ¢ok katmanli borularda oksijen diflizyon katsayisinin  diistiigi
gozlemlenmistir. Kil-polipropilen nanokompozit ara katmanmin kullanildig1 ¢ok
katmanli borularda kompozit yapidaki inorganik madde orani kalsit ve cam elyaf ile
hazirlanan kompozit yapilardakinden bes kat daha diisiik olmasma ragmen oksijen

bariyer 6zelligini digerlerine nazaran ii¢ kat daha fazla artirdig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Plastik boru, oksijen gaz difiizyonu, hizlandirilmis yaslandirma,

nanokompozit, PALS

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION AND DEVELOPMENT OF GAS TRANSPORT
PROPERTIES OF EXTRUDED PLASTIC PRODUCTS

Siileyman DEVECI

Department of Chemical Engineering
PhD Thesis

Advisor: Prof. Dr. Mualla ONER

Polypropylene pipes, produced by plastic extrusion, are widely used in both home
plumbing systems and industrial applications. The oxygen transport from surrounding
air, in home or industrial zone, to the inner volume of the pipe, causes corrosion on

metallic equipments installed on the plumbing systems.

Gas transport rate through polymeric media is governed by gas diffusion coefficient.
There are several equipments to measure gas diffusion coefficient of polymer films and
sheets in Cartesian coordinates. To the best of our knowledge there is no commercial
equipment and published research work to measure gas transport properties of plastic
pipes with using constant volume - variable pressure method in cylindrical coordinates.
Due to the effect of processing history on the polymer morphology, measurement of the
diffusion coefficient of polypropylene thin films and sheets produced with film or sheet
extrusion in Cartesian coordinates can be different from the diffusion coefficient of the

thick polypropylene pipes produced with pipe extrusion in cylindrical coordinates.
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In this study, a new measurement system has been designed and produced to measure
gas diffusion coefficient of plastic pipes in cylindrical coordinates. Diffusion
coefficients of polypropylene pipes which have 20 mm outer diameter and 3,4 mm wall

thickness have been measured with this novel test system.

With accelerated aging of polypropylene pipes, it was simulated to see the
morphological and mechanical changes on plastic pipes during long term real working

conditions after installation on home plumbing or industrial systems.

The effect of accelerated thermal and mechanical aging on the polypropylene pipes have
been determined by Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Melt Flow Index (MFI), density measurements and tensile testing. The effect of the

accelerated aging type on the gas diffusion coefficient has also been investigated.

Nanoclay - polypropylene, short glass fiber - polypropylene and calcium carbonate -
polypropylene composite matrixes have been prepared by twin screw extruder and
multilayer polypropylene pipes have been produced with using these composite
matrixes as middle layer. The effect of multilayer structures on the diffusion coefficient

of the plastic pipe has been analyzed.

As a result of this work, a new test system has been developed to measure gas diffusion
coefficient of the polypropylene pipes with using pristine samples. It was found that the
diffusion coefficient of the polypropylene pipe is higher than the reported diffusion

coefficient of the polypropylene film or sheet in the literature.

It was determined that the free volume radii of the crystalline phase, stress on break and
strain on break decreased; crystallinity, carbonyl and hydroxyl indexes and densities

increased for all aged samples.

It was found that accelerated aging in a heating oven at 110 °C and accelerated aging
with hot and cold thermal cycling between 90 °C and 20 °C cause an increase in oxygen
diffusion coefficient of tested polypropylene pipes, but accelerated aging with
hydrostatic internal pressure test at 95 °C and 35 bar causes a decrease in the oxygen

diffusion coefficient of tested polypropylene pipes.
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All tested multilayer pipes with nanoclay, calcium carbonate and glass fiber middle
layers have showed a decrease in oxygen diffusion coefficient. Nanoclay composite
layer showed a decrease in diffusion coefficient three times more than other inorganic

composite structures even nanoclay loading in the matrix was five times lower than

others.

Key words: Plastic pipes, oxygen gas diffusion, accelerated aging, nanocomposite,
PALS
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1 Literatiir Ozeti

Calisma kapsaminda polimerik yapida gaz transferinin temelleri, gaz transferini yoneten
matematiksel esitlikler ve polimer filmler i¢in gaz transfer Ozelliklerinin 6lgiim
yontemleri ile 1ilgili yapilan ¢aligmalar hakkinda bilgi verilmistir. Silindirik
koordinatlarda gaz gecirgenligi Ol¢limii yapabilmek icin tasarim gereksinimleri
anlatilmistir. Plastik borularin yaslandirilma yOntemleri ve yaslanmanin morfolojik

yapida olusturdugu degisikliklerin karakterizasyon yontemleri anlatilmigtir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez ¢aligmasinda, silindirik koordinatlarda plastik boru numunelerinin gaz difiizyon
katsayisini 6lgebilmek i¢in bir test sisteminin gelistirilmesi, bu test sistemi kullanilarak
polipropilen borularin diflizyon katsayisinin  belirlenmesi, 1s1l ve mekanik
yaslandirmanin polipropilen borularin morfolojik ve mekanik 6zelliklerine etkisinin
aydinlatilmas1 ve yaslandirma tiplerinin polipropilen borunun gaz difiizyon katsayisi
izerine etkisinin arastirilmasi ve degisik kompozit ara katmanlarin plastik borunun gaz

gecirgenligi lizerine etkisinin incelenmesi amaglanmaistir.

1.3 Bulgular

Tez caligmasi sonucunda silindirik koordinatlarda gaz diflizyon katsayisinin 6l¢iimii i¢in
bir deney diizenegi gelistirilmistir. Bu deney diizenegi ile plastik boru numunelerinin

gaz difiizyon katsayilar1 belirlenmistir. Uygulanan yaslandirma testlerinin plastik

1



borunun morfolojik ve mekanik 6zelliklerinde olusturdugu degisimler incelenmis ve
aydinlatilmistr. Yaslandirmanin ve ¢ok katmanli yapimin plastik borunun gaz difiizyon

katsayis1 tizerine etkileri tespit edilmistir.



BOLUM 2

POLIMERIK YAPILARDA GAZ GECIRGENLIGI

Difiizyon prosesi koruyucu kaplama, membran ayirma, gida ambalaji, plastik film ve
boru gibi polimerlerin kullanildig1 bir¢ok endiistriyel uygulamada onemli kontrol
parametrelerinden birisidir. Bu nedenle polimerik yapilardan gaz transferinin fiziksel ve
kimyasal altyapisinin aydinlanmasi i¢in bir¢ok deneysel ve teorik caligma yapilmis, gaz
molekiillerinin polimerik yapilardan transferi ile ilgili konularda bir¢ok kitap ve makale

yaymmlanmstir [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7], [8]-

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi polimerik filmler gibi organik yapilardan bir gazin
transferi, gazin film ylizeyinde tutulmasi (absorbsiyon), gaz molekiillerinin polimer
membran i¢inde ¢dziinmesi, ¢ozlinen gaz molekiillerinin membran et kalinlig1 boyunca
ilerlemesi (difiizyon) ve en sonunda polimerik filmin diger yiizeyinden ortama ge¢mesi
(desorpsion) adimlarini igeren karmasik bir prosestir [9]. Bu yaklagim ilk defa Thomas
Graham tarafindan 1800’li yillarda “¢oziinme-difiizyon” (solution-diffusion) modeli

olarak ortaya atilmistir [10].

Polimerin bir ylizeyinden diger yiizeyine dogru gerceklesen kiitle transferinin kararli
hale ulastig1 durumdaki hizina o gazin o polimer i¢in gegirgenligi denilir ve gegirgenlik
katsayis1 (2.1) esitligi ile ifade edilir.

J.L
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Sekil 2.1 Bir film boyunca difiizyon prosesinin sematik gdsterimi [10]
Gegirgenlik ¢ozlinme-difiizyon modelinde belirtildigi gibi gazin polimer i¢indeki
coziinme prosesini (S, ¢Oziiniirliik katsayisi) ve ¢Ozlinen gazm polimerik yap1

icerisindeki difiizyonunu (D, diflizyon katsayis1) da igerir.

2.1 Difiizyon Katsayisi

Bir maddenin polimerin bir ylizeyinden diger yiizeyine gecisinde gegis hizini limitleyen
adim polimer igerinde gerceklesen diflizyon adimidir ve (2.2) esitliginde verilen Fick

Kanunu ile ifade edilir.

S__p oc

L — 2.2
eff Ox ( )

Burada Defr, gazin polimer igerisindeki etkin diflizyon katsayisi, F. gazin polimerik
X

membranda transfer oldugu diizlem boyunca konsantrasyon dagilimidir.

Literatiirde gazlarin kat1 bir ortam icerisinde diflizyonuna yonelik degisik modeller ileri
stiriilmiistiir. Fick diflizyonu modeline (molekiiler difiizyon) gore transfer olan gaz

molekiilleri difiizyon yolu boyunca rastgele bir yol izlerler ve bu yol boyunca sadece



diger molekiiller ile etkilesime girerler. Bu yol boyunca hareket ettikleri ortamin
duvarlar1 ile olan etkilesimlerinin diflizyon iizerinde bir etkisi yoktur. Bu yaklasimin
kabul edilebilmesi i¢in molekiiliin rastgele bir sekilde ilerlerken bir baska molekiil ile
etkilesime girmeden aldig1 yolun uzunlugu, yani ortalama serbest yol (A ), molekiiliin

hareket ettigi ortamin boyutlarindan (d) daha kii¢iik olmas1 gerekir.

Bir diger tip diflizyon teorisine gore (Knudsen diflizyonu) molekiiller ortalama serbest
yoldan daha kiiciik boyutlarda bir ortamda hareket etmektedir. Boyle bir durumda
molekiillerin hareket ettikleri ortamin g¢eperleri ile olan etkilesimi toplam difilizyon
iizerinde daha cok etkilidir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi ¢ogu diflizyon prosesinde
Molekiiler diflizyon ve Knudsen diflizyonu beraber gergeklesir [11].

d R e Vo S W l"‘al,z’“ T AT
Molekiiler difiizyon
'd ~'\ A;/j// ‘l"“-/__l‘ / I'-I' PJ..'_“__...-' N‘i
X/ v A
Enudsen difiizyonu
' E i) ki)
P s
d A N e Y
I W/
Molekiiler/Emudsen diftizyonu

Sekil 2.2 Difiizyon tiplerinin sematik gdsterimi [5]

2.2 Coziiniirlik Katsayisi

Coziintirliik (sorpsiyon) katsayist polimer-gaz etkilesimine ve gazin sikigtirilabilirligine
bagli termodinamik bir faktordiir ve transfer olan gazin polimer yilizeyindeki kismi
basinci ve polimer i¢indeki ¢oziiniirliigi ile iliskilidir [12] . Sorpsiyon kaugugumsu ve

camsi polimerler i¢in birbirinden farkli temellere dayanir [13], [14].



Kaugugumsu polimerlerde gaz sorpsiyonu diisiik molekiil agirlikli sivilarda gazin
sorpsiyonu ile aynidir ve kaucugumsu polimer igerisinde bir gazin konsantrasyonu

Henry yasasi ile kolayca ifade edilebilir [13].
C=ky.p (2.1

Burada C gazin polimer i¢indeki konsantrasyonu, p ise polimer ile temas halindeki

gazin kismi basincidir. &, ise Henry yasast sabitidir.

Tekrar kristalizasyon gibi yapisal degisimlere ugramayan kaugugumsu polimerler
icerisinde gazin diflizyonu genel olarak Fick yasasina uyum gosterir. Polimer icerisinde
gaz ¢Oziinirliginiin ¢ok diisiik oldugu durumlarda diflizyon katsayisi basingtan

bagimsizdir. Bu durumda gegirgenlik katsayis1 asagidaki gibi ifade edilebilir [13];
P=k,D (22)

Camsi gecis sicakliginim iistiinde ve diisiik basinglarda polimer ylizeyinde gaz tutunmasi

basing ile dogru orantilidir (Sekil 2.3) ve Henry yasasi ile ifade edilebilir [12], [15] ;

Orta ve yliksek basinglarda gazin polimer ylizeyinde tutunmasi basing ile dogru
orantidan biraz sapar ve basing-¢oziiniirliik grafigi konveks bir sekil alir (Sekil 2.4). Bu
durum Flory ve Huggins’in klasik teorisi ile agiklanabilir. Polimerik ylizeyde gaz
tutunmasinin modelleri cams1 ve camsi olmayan polimerler igin literatiirde detaylica

islenmistir [13], [14], [15], [16], [17].



C {Konsantrasyon)

P (basing)

Sekil 2.3 Kaugugumsu bir polimerin diisiik basinglarda gas sorpsiyon izotermi [15]

C (Konsantrasyon)

P (basing)

Sekil 2.4 Kaugugumsu bir polimerin orta ve yiiksek basinglarda gas sorpsiyon izotermi

[15]

Camsi1 polimerlerde gaz sopsiyonu kaugugumsu polimerlerde oldugu gibi direk gaz
basinci ile orantili degildir [18]. Aradaki farkin ana sebebi ise camsi polimerlerin denge
halinde olmamalarindan kaynaklanir. Camsi polimerlerin fiziksel 6zellikleri
kaugugumsu polimerlerinki gibi zamana kars1 sabit degildir ve degisim gosterir (Sekil
2.5). Fiziksel yaslanma olarak tabir edilen bu olay daha ¢ok camsi polimerlerin

yapilarindaki fazla bosluk hacimlerden kaynaklanmaktadir [13].



Camst Hal
(Dengede degil)

Kaugugumsu Hal
(Denge Hali)

Vo (Spesifik Hacim)

Serbest
Hacim

Tg (Cams1 gegis sicakligr)
Sekil 2.5 Camsi polimerlerin sicaklik — serbest hacim iligkisi [19]

Cams1 polimerlerin sorpsiyon izotermleri diisilk basinglarda basing eksenine dogru
konkavdir, yiiksek basinglarda ise dogrusal hale gecer. Bu tiir izotermler iki halli
¢Oziiniirlik yaklasimi ile modellenmistir [13]. Bu modele gore gaz molekiillerinin bir
kism1 camsi polimerin igerisinde ¢6ziinmiis fazda bulunmakta (Henry hali), bir kismi ise

denge halinde olmayan bu serbest bosluklarmn i¢ini doldurmus durumdadirlar (Langmiur
hali).



Bu iki hal ; C=C,+C, (2.3)

seklinde ifade edilebilir (Sekil 2.6). Burada C gazin camsi polimer i¢indeki toplam
konsantrasyonunu, C, gazin polimer iginde ¢oziinmiis (dissolved) fazda bulunan
kisminin konsantrasyonunu C,, ise Langmuir halinde serbest hacim bosluklarini (free

volume holes) doldurmus gazin konsantrasyonunu ifade etmektedir [19].

& + L&) — 2
P P P
Henry durumu Langmuir durumu Henry ve Langmuir
ikili durumu

Sekil 2.6 Henry ve Langmiur sorpsiyon izotermleri

Burada C,basmcin dogrusal bir fonksiyonu, C,; da langmuir izotermi olarak yazilirsa ;

C,bp
1+bp

C=k,p+ (2.4)
olarak ifade edilebilir. Burada k,Henry yasasi sabiti C, Langmuir sorpsiyon

kapasitesi, b ise langmuir afinite parametresidir.

Langmuir sorpsiyon kapasitesi cams1 polimerin denge halinde olmayan serbest hacmi

ile iliskilidir ve asagidaki sekilde ifade edilir;

.
CH:[ gV L}.p* (2.5)

g




Burada V, polimerin camsi haldeki spesifik hacmi, V|, polimerin kaugugumsu haldeki

spesifik hacmidir. p * ise gazin molar yogunlugudur [13].

Camsi polimerlerin yapisindaki bu fazla bosluk (excess volume) gaz sorpsiyonunda ek
bir durum ortaya ¢ikarir ve bu nedenle polimerin aynit Henry sabitine sahip kaugugumsu
bir polimere gore gaz sorpsiyon kapasitesini artirr. Camsi bir polimer camsi gegis

sicakliginmn tizerine 1sitilirsa Langmuir sorpsiyon parametresi sifirlanir ve camsi gegis

sicakliginin iizerinde C}, sifira esit olur [13].

Polimerin iist akim tarafindaki (gaz konsantrasyonunun yiiksek oldugu taraf, upstream)
gaz konsantrasyonu, polimerin alt akim tarafindaki (gaz konsantrasyonunun diisiik
oldugu taraf, downstream) gaz konsantrasyonuna gore c¢ok fazla oldugu durumda

gecirgenlik katsayis1 ¢oziiniirliikk ve diflizyon katsayilarinin ¢arpimina esittir [13];
P=DS (2.6)

Bu {i¢ transfer parametresinin sicaklik ile iliskisi asagidaki gibi verilebilir;

K
D=D ex d 2.7
! p(RT] (2.7)
—AH
S=S ex 2 2.8
) p( RT] (2.8)
P=P £, 2
= By exp| — (2.9)

Burada FE,=FE,+AH_  gaz gegisi igin toplam aktivasyon enerjisini, £, diflizyonun
aktivasyon enerjisini, A ise tutunma 1sisin1 (heat of sorption) ifade etmektedir [12].

Bu bilgiler 1s1ginda polimerik bir membranin bir yiiziinden (x=0) diger yiiziine (x=L)
gaz gecisi (2.12) esitligindeki gibi elde edilir;
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J= D.S.% (2.10)

2
mol ) aki, D (m—) diflizyon katsayist, S ( n:ol
s

Burada J (—;
m’s

) Henry sabitidir (¢oziiniirlik
m”Pa

katsayis1). p,ve p,ise polimerin iki tarafinda gazin kismi basmcidir. Bu durumda L

kalinligindaki bir polimerik membrandan transfer olan gazin gecirgenlik katsayisinin

birimi ise (mol/m.s.Pa) olacaktir.

2.3 Gaz Transferine Polimerin Morfolojik Yapisinin Etkisi

Polimerik malzemelerin yapisinda nanometre boyutunda serbest hacim bosluklar1
bulunur. Bu bosluklarin sekli ve boyutlart ¢cok genis bir dagilim gostermektedir [20],
[21].

Polimerik yapinin i¢indeki bosluklarin seklinin ve boyutunun gaz diflizyon hizina ve
gecirgenlik Ozelliklerine etkisi vardir. Birgok calismada bir polimerin gaz gecirgenlik
ozellikleri ile polimerin serbest hacmi arasinda bir bagint1 oldugu tespit edilmistir [22],
[23], [24], [25]. Degisik yapilardaki polimerlerde yapilan ¢aligmalarda serbest hacim
arttikca gaz gegirgenlik degerinin de arttig1 belirtilmistir [26].

Polimerik bir yapida dallanmalarin kimyasal yapismin zincir esnekligine ve
yogunluguna olan etkisi incelenmis ve bunun o polimerin gaz gegirgenligine etkisi

oldugu goriilmiistiir [27, 28].

Polimerik bir yapmin serbest hacmi o polimerin zincir yapisina ve proses geg¢misine
baglidir. Bir polimerin iizerine uygulanan islem o polimerin zincir yapisini ve zincir
paketlenme diizenini degistirebilir. Polimerik yapida proses sirasinda olusabilecek
capraz baglanma ve zincir kopmalar1 polimerin serbest hacmini ve dolayisi ile gaz
gecirgenlik ozelliklerini degistirecektir. Ornegin polikarbonat filmler {izerinde yapilan
bir irradyasyon caligmasinda, uygulamanin polimerik yapida capraz baglanmalara ve
zincir kopmalarina bagh serbest hacim degisikliginden dolayr gaz gecirgenlik

ozelliklerini degistirdigi rapor edilmistir [26].
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Polimerik yapilarda gaz ge¢isi daha ¢ok polimerin amorf bolgelerinden oldugu igin,
polimerin amorf bdlgelerinde yapisal degisiklikler meydana getirecek prosesler o
polimerin gaz gegis Ozelliklerini etkileyecektir. Bu etkilenme serbest hacim

degisikliginden oldugu kadar kristal yap1 degisikliginden de kaynaklanmaktadir.

Bircok c¢aligmada polimerin serbest hacmi ve yapi i¢indeki bosluk capr ile gaz
gecirgenlik ozellikleri arasinda dogrusal bir iligkinin oldugu raporlansa da, bazi

polimerler i¢in, 6rnegin poliesterler i¢in bunun dogru olmadig1 da raporlanmistir [29].

Poliimid filmler ilizerinde yapilan bir calismada gaz gegirgenlik 6zelliklerinin serbest
hacim orani ve beraberinde polimerin dielektrik sabiti ile de dogrusal bir iligkide oldugu

belirtilmistir [30].

Polietilen gibi yar1 kristal polimerlerin gaz gecis 6zellikleri ise erime sicakliginin altinda
ve Ustiinde farkl degerler gosterebilir. Ciinkii camsi gegis sicakligi ve erime sicakliginin

altinda ve tstiinde polimerin serbest hacim orani degismektedir [31].

Politiretan (PU) — Polibiitadien diol (PBDO) membranlarin kullanildig1 bir ¢aligmada
membran icgerisindeki PBDO yiizdesi arttikca bosluk ¢apinin ve serbest hacmin arttigi
ancak CO, gaz gecirgenliginin azaldig1 rapor edilmistir. Yani gaz ge¢irgenligi lizerine

serbest hacimden ¢ok diger yapisal parametreler hakimdir [32].

Poli (iiretan — iire) blok kopolimerleri yapilan bir ¢alismada elde edilen polimerik
yapmin kismi serbest hacmi arttikga gaz gecirgenlik (O, Ha, Na, He, CHs, COy)
degerinin de artti§1, CO, hari¢ diger gazlarda basing artismnin gaz gecirgenligini

etkilemedigi, ancak basing artis1 ile CO, gegirgenliginin de arttig1 belirtilmistir [33].

Degisik yapilarda polikarbonat malzeme ile yapilan bir ¢calismada (birfenol A, tetrametil
bisfenol-a, hekzafloro bisfenol-a, tetrametil hekzafloro bisfenol-a) serbest hacim bosluk
cap1, bosluk hacmi ve bosluk kesri ile CO, gaz diflizyon katsayisi arasinda direkt bir
bagint1 oldugu tespit edilmistir [34]

Yine degisik yapilarda poliimid membranlar hazirlanarak yapilan bir ¢alismada kismi

serbest hacim artisi ile gaz gecirgenlik ozelliklerinde de artig tespit edilmistir [35].

Sicaklik difiizyon prosesinde aktivasyon enerjisini artirdig1 (Ed) i¢in difiizyon katsayist

artmaktadir. Ayn1 zamanda sicaklik ¢ozilinlirliigii diislirdiigli icin sorption enerjisine
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(Hs) negatif etkide oldugu icin gecirgenlige negatif etki yapmaktadir. Toplamda Ed +
Hs pozitif oldugu i¢in gegirgenlik sicaklikla artmaktadir [36].
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BOLUM 3

POLIMERLERDE GAZ GECIiRGENLIGININ OLCUMU

3.1 Polimerlerde Gaz Geg¢irgenliginin Matematiksel Temelleri

Difiizyon prosesi, kondiiksiyon ile 1s1 tagmnimi gibi molekiiler hareketler nedeni ile
gerceklestiginden bu iki proses (kiitle diflizyonu ve 1s1 gegigi) arasinda belirgin bir
benzerlik vardwr. Is1 aktarimi i¢in 1822 yilinda Fourier tarafindan gelistirilen
matematiksel modeller 1855 yilinda Fick tarafindan kiitle difiizyonu i¢in de uygulanmis
ve bdylece polimerik bir yapmin bir ylizeyinden diger yiizeyine gaz molekiillerinin
transferi Fick’in iki yasasi ile ifade edilebilir duruma gelmistir. Bu yasa temel almarak
degisik sinir sartlar ve koordinatlar i¢in difiizyon prosesinin matematiksel modelleri

olusturulabilir [37]

Difiizyon prosesinin Fick tarafindan verilmis matematik teorisine gore bir maddenin
birim ylizey alandan transfer hizt o maddenin konsantrasyon gradyenine baghdir ve
asagidaki sekilde verilir;

oC

J=-D— 3.1
. G.1)

mol

Burada J bir maddenin birim yiizey alandan birim zamanda transfer hiz1 (aki, ——), C
m’s

: [ : .
transfer olan maddenin konsantrasyonu (%), x transferin gergeklestigi yoldur (m). D

2
ise diflizyon katsayist (m— ) olarak tanimlanir.
s
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Bu ifade molekiiler hareketlerin itici gii¢ (konsantrasyon gradyeni) ile dogru orantili ve
molekiiler harekete karsi direng ile (diiflizyonun gergeklestigi yol) ters orantili oldugunu

anlatmaktadir.

Diflizyonun temel diferansiyel esitligi izotropik bir ortam i¢in (3.1) esitliginden
asagidaki gibi elde edilir. Sekil 3.1°de verilen hacim elemanm tam ortasinda (Pyy,)
transfer olan maddenin konsantrasyonu C olarak kabul edilirse, ABCD yiizeyinden

X —dx yoniinde ortama giren molekiiliin transfer hizi (3.2) esitligi ile verilebilir [37].

4-dy-dz-(]x—ajx -dxj (3.2)
ox

Burada J_ , P’ye dogru birim alandan transfer olan maddenin difiizyon hizidir.

Benzer sekilde A’B’C’D’ yiizeyinden ¢ikan maddenin transfer hiz1 da (3.3) esitligi ile
ifade edilebilir.

4-dy-dz-(Jx+a]x dxj (3.3)
ox
2dz
. B . D' ) aJ
ddvdz(J - Lt dx)— 5 — 4dvdz(J  + —=dx)
T Ox Ox

2dy

Sekil 3.1 Hacim elemani [37]

Bu iki yiizeyden transfer olan maddenin artis hiz1 (3.4) esitliginde verilmistir.

—8-dy-dz-dx- o/, 3.4
ox
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Benzer sekilde diger yiizeylerden elde edilen transfer olan maddenin artis hizlar1 da

(3.5) ve (3.6) esitlikleri ile ifade edilebilir [37].

&
—8-dy-dz-dx-gy (3.5)
—8-dy-dz-dx-%]; (3.6)

Fakat hacim elemant iginde diflizyona ugrayan maddenin miktarindaki artis hiz1 aym

zamanda (3.7) esitligi ile de verilebilir [37].
—8-a’y-a’z-a’x-%—fv 3.7

Bunun sonucunda ise (3.8) esitligi elde edilir ve burada C gaz konsantrasyonu, (mol/m’

membran), J ise gegis yapan gazin akisidir (mol/m®.s) [37].

oc aJ, oJ, aJ.
— +—L+—==

+ 0 (3.8)
ot ox oy oz

Eger difiizyon katsayilari sabit ise; (3.1) esitligi (3.8) esitliginde yerine konulursa dnce
(3.9) esitligi, daha sonra (3.10) esitligi ve en sonunda (3.11) esitligi elde edilir [37].

oC oC oC
-D-—| o -D-— _p.2=
QEZ_%:D &j_[: @J %:D &J (3.9)

ot ox oy 0z

2 2 2
%:D-%+D-%+D-g—f (3.10)
Z
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oC o’c o*Cc o C
—=D- + +

ot [ze oy> oz’ j (3.1D)
Burada D difiizyon katsayisidir ve bu katsay1 gazin tipine ve gazin transfer oldugu
ortama baglidir. Eger gaz transferinin gergeklestigi ortamin gaz ¢oziiniirligii yiiksek ise
bu durumda D konsantrasyona da bagimli hale gelir. Ancak bir¢ok uygulamada D’nin

konsantrasyondan bagimsiz oldugu (Knudsen difiizyonu) kabul edilir ve (3.3) numarali

esitlik kullanilabilir.

Eger diflizyon sadece x ekseni yoniinde ise (3.11) esitligi (3.12) esitligi halini alir [37].

2
oc_, oc

e 3.12
ot ox? ( )

Eger diflizyon katsayist D konsantrasyona bagli olarak degisiyorsa (3.11) numarali

esitlik (3.13) esitligi halini alir [37];

@:ﬁ(p.@}ﬁ(g.@}ﬁ(u%j (3.13)
a al a) o) el a

Burada D ; X,),zve C nin bir fonksiyonu olabilir.

Silindirik koordinatlar i¢in (3.11) esitliginde x=rcos@ ve y =rsin@ ifadeleri yerine

konulursa (3.14) esitligi elde edilir [37].

oC 1|0 oC\ 0O oC\ 0O oC

— = —|rD— |+—| rD— |+—| rD— (3.14)

o r|or or) 00 00) oz oz

Kiiresel koordinatlar icin (3.11) esitliginde x=rsinfcos¢, y=rsinfsing ve

z =rcosf olarak yerine konulursa (3.15) esitligi elde edilecektir [37].
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2
a_C:LZ i(Drza—Cj-i-—_l i(Dsineva—C)Jr—,D2 —alz (3.15)
ot r-|or or sind 060 00" sin” 0 0¢

Film ya da levha seklindeki polimerik bir yapmnin bir tarafindan diger tarafina gaz
transferi incelenirken, gaz transfer hizinin sabitlenmesi i¢in belli bir siirenin gegmesi
gerekir. Gaz transfer hizinin zamanla artigiin sabit olmadigi (karali olmayan durum) ve
sabit oldugu (kararli durum) durumlarin incelenmesi ile difiizyon katsayismin

bulunmasi miimkiindiir [8].
(3.12) esitliginin
C=C, (x=0,t>0)
C=¢C, (x=1,t>0)
C=C, (0<x<l,t=0)

sinir sartlarina gore ¢oziimii Barrer tarafindan (3.16) esitliginde verilmistir [8].

2 _ ] D 2_2
C:C1+(C2—C1)§+;ZC2 cosnz —C, sin nﬁxexp{— nl;z t}
1

(3.16)

o 2_2
,4¢, 5 Ly @b _D(2m+21) Pt
T o (2m+1) / /

Esitligi (3.1) esitliginde yerine koyulup zaman gore entegre edilirse (3.17) esitligi elde
edilir [8].

(C,-C)t 2l &C,cosnr—C, Dn*n’t
C =D Ly 1—exp| -
¢ IV v 21: n’ P P

401 1 DQ2m+1)* 7 GA7
+ 20 Z ~| 1—exp _D@m+ly e m-l; ) 7t
7V e 2m+1) /

(3.17) esitligi zaman sonsuza giderken (3.18) esitligine doniisiir [8];
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D Gl cr cl’
C,=—|(C,-C)1——2————+2"
¢ IV{( : =) 65 3D 20} (3-18)

Eger polimer filmin bir yiizeyinden (x=0) diger yiizeyine (x=I[) gaz gecisi
incelenirken polimer i¢inde ¢Oziinmiis gaz miktar: sifir (C, = 0) ve polimerin diger
yiizeyindeki gaz konsantrasyonunun da sifira yakin oldugu (C, =0) kabul edilirse
esitliginin zaman eksenine c¢izilen asimptotunun zaman eksenini kestigi nokta Sekil

3.2°de gosterildigi gibi (7,,,) degerini verir ve bu degerden (3.19) esitligi ile diflizyon

lag

katsayis1 elde edilebilir [8].

12

= (3.19)

Bu sinir sartlar1 fiziksel olarak polimerik membranin her iki yilizeyindeki hacimin de
gorece olarak cok biliylik secilmesi ile gerceklestirilebilir [38]. Hacim ¢ok biiyiik
secildiginde transfer olan gaz molekiilleri konsantrasyon anlaminda c¢ok kiigiik

degisikliklere neden olacaktir.

Bu yontem Barrer ve Crank tarafindan polimerik filmlerin ve membranlarin gaz
diflizyon katsayilarinin deneysel olarak bulunmasi i¢in Onerilmistir [8], [37] ve

literatiirde bir ¢ok ¢alisma bu yontem ile yapilmistir [9], [38], [39], [40], [41], [42].

t (zaman)—C (konsantrasyon) grafig

Zam an eksenine cizilen asimptot

' (konsantrasyon)

t (zaman)
Sekil 3.2 Time-lag grafigi. [9]
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Silindirik koordinatlarda sadece r yoniinde difiizyonun oldugu varsayilirsa (3.12) esitligi
(3.20) esitligine doniisiir.
oCc 10 oC
—=——(Dr— 3.20
o r 8r( 8r) (3-20)
Gaz difiizyonu Knudsen mekanizmasimma gore kontrol edildigi kabul edilirse difiizyon
katsayist sabit olur ve (3.20) esitligi (3.21) esitligine doniistir [38].
oC Do, 6 oC
_ },_)

—= 3.21
ot r or or ( )

(3.21 esitliginde C yerine C = ue " konulursa sifirmer dereceden bir Bassel esitligi
elde edilir [38];

2
Ou 1ou, 2 _y (3.22)

y r or

(3.22) numarali esitligin

C(r,,t)=C,
C(r,t)=0
C(r,0)=0

sinir sartlara gore ¢ozlimii (3.23) esitliginde verilmistir [38];

C, ln(ch S ; U
C:—r+7[ ) 0((2)[,1.’2) 0(0!”.21’0) o(an.l")exp(—DOljl‘) (3.23)
ln(rc n=1 JO (an 'rO) - JO (a” I"C)
Ty

Burada U,, U,(ar)=J,(ra)Y,(ra)—J,(ra)Y,(ra,) olarak, J, ve Y, sirayla
sifirinc1 dereceden birinci ve ikinci Bassel fonksiyonu, @, ise Uy(a,7)=0 esitliginin
pozitif kokii olarak tanimlanmistir [38].

Birim uzunluktaki bir silindirin dis yilizeyinden diflize olan akigkanin miktar1 aki

esitliginin zamana gore integrali ile (3.24) esitliginde oldugu gibi bulunabilir;
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e
0., =—ADJO(5] dt (3.24)

(3.24) esitliginin asimptotik ¢oziimii Barrer tarafindan verilmistir [8], ancak bu
karmasik ¢oziim daha sonra Jaeger tarafindan Laplace transformasyonu uygulanarak

basitlestirilmis ve zaman sonsuza giderken (3.24) esitliginde zaman eksenine ¢izilen

asimptotun zaman eksenini kestigi nokta (7,

) (3.25) esitliginde verilmistir [8];

r
7=+ (g + rf)ln[cj

14
tlag = - :
4D ln[cj
)

3.2 Gaz Gecirgenlik Ol¢iim Yéntemleri

(3.25)

3.2.1 Siirekli Gaz Siipiirme Yontemi (SGSY)

Bu yontemde diiz levha, film ya da membran seklindeki polimerik malzeme metal bir
hiicrenin ortasina yerlestirilir ve Sekil 3.3’de gosterildigi gibi bu metal hiicrenin hacmi
polimer film tarafindan ikiye boliinmiis olur. Polimer filmin {ist hacminden sabit debide
test gaz1 (gecirgenlik degeri Olciilmek istenen gaz) gecirilirken alt hacminden sabit
debide N, gaz1 gegirilir. Polimerin {ist hacminde siirekli akis halinde bulunan test gazi
once polimer yiizeyine absorbe olur, sonra polimer i¢inden difiizyon ile polimerin diger
yiizeyine ulasir. Bu yiizeyden de desorbsiyon ile alt hacim tarafina gegen test gazi sabit
debide akis halinde olan N, gazi ile siirliklenerek test gazinin miktarini dlgen bir gaz

sensoruine taginir.
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Test Gaz U L = Test Gaz1

Polimer film

- ...

(Gaz

Sekil 3.3 Siirekli gaz siipiirme yontemi sematik gosterimi

Kullanilan gaz sensoriiniin yardimi ile polimer filmin bir yiizeyinde diger ylizeyine
transfer olan gaz molekiillerinin miktar1 zamana bagli olarak kaydedilir. Eger test
diizenegi yeterli Olciim hassasiyetine sahip ise ve numune hazirlanmas: dikkatli bir
sekilde yapilmis ise, gaz sensoriinden elde edilen veriler zamana bagl olarak grafige
dokiildiigiinde, grafikte once gegis halini ifade eden ve yatigkin olmayan bir egri olusur.
Daha sonra gaz akist yatigkin hale gelir ve artik sensor tarafindan tespit edilen gaz
miktar1 sabitlenir ve zamana bagli olarak degismez. Transfer olan gaz miktarinin
zamana bagli olarak degismedigi bu bolge, test gazmin bu polimer icin gegirgenlik

degerini ifade eder [43].

Bu yontem ile gaz gecirgenligini 6l¢mek icin iletkenlik detektorii, koulometrik detektor,
kizilotesi spektrometre, elektrokimyasal detektdr, gaz kromatografi veya kiitle
spektrometrisi kullanilabilir. Ozellikle birden fazla gazin (gaz karisimimin) ayni anda bir
polimerik yapidan transferini 6lgmek i¢in gaz kromatografi veya kiitle spektrometrisi

kullanilmaktadir.

Stirekli gaz siiplirme yontemi ile polimerik filmlerin gaz gecirgenlik 6zelliklerinin
Ol¢limii i¢cin bircok patent vardir [44], [45], [46], [47], [48], [49], [50], [51], [52]. Bu
patentlerden en Onemlisi polimer filmlerin oksijen gazi gecirgenligini 6lgmek icin
gelistirilmis bir cihazm iireticisi olan Modern Controls Inc. firmasina aittir [45]. Cihaz

polimer iizerinden transfer olan oksijen gazini 6lgmek icin koulometrik sensor
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kullanmaktadir. Koulometrik sensor kullanarak gaz gecirgenlik testinin nasil

yapilabilecegi ASTM D 3985-05 standardinda da tariflenmistir [53].

Hemen hemen patentlerin tiimiinde gaz gecisinin gerceklestigi 6lglim hiicresi ve bu
hiicreye polimer filmin yerlestirilmesi aynidir. Polimer film 6l¢iim hiicresine
yerlestirilmekte, filmin bir tarafindan azot gazi1 diger tarafindan ise test gazi
gecirilmektedir. Film ile hiicrenin temas ettigi ylizeylerde sizdirmazlhigin saglanmasi
icin de o-ring denilen sizdirmazlik contalar1 kullanilmaktadir. Sekil 3.4’de siirekli gaz

stiplirme yontemi i¢in tipik bir 6l¢iim hiicresi goriilmektedir [46].

Gazin trasnfer oldugu taraf

Tasiyict gaz +

I
Tastyile1 g8z Trangfer olan test gazl

I
Y

N\

) [11]

Swzdir
halkas

=1
-

, L Cikasg b Test gazl
Film )

Gazm beslendigi taraf

Sekil 3.4 Siirekli haz siipiirme yontemi i¢in drnek bir 6l¢iim hiicresi [46]

Bu yontem ile 6l¢lim yapilirken polimerin hem {ist hacminden, hem de alt hacminden
belli bir siire inert gaz (genellikle azot gazi) gecirilir. Boylece hiicre duvarlarinda
tutunmus olarak bulunan diger gaz molekiilleri siipiiriilmiis olur. Ayni zamanda
polimerik yapi icerisinde ¢oziinmiis olan gaz molekiilleri de akis halindeki inert gaz ile
stipiiriilmiis olur. Bu siipiirme islemi test gazinin miktarini 6lgen sensdérden elde edilen
veriler sifirlanana ya da kabul edilebilir bir seviyeye diisene kadar devam eder. Boylece
bir baseline elde edilmis olur. Daha sonra iist hacme gecgirgenligi 6l¢iilmek istenen test
gaz1 (6rnegin O, gazi) sabit debide beslenir. Polimerik yapi {izerinden alt hacme gegen
test gazi tasiyici inert gaz ile gaz sensoOriine taginir ve transfer olan gazin miktar: bu

sensOr aracilig1 ile zamana baglh olarak siirekli kaydedilir. Elde edilen veriler zamana
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bagli olarak grafige dokiiliirse Sekil 3.5°de goriildiigli gibi tipik bir grafik elde edilir
[541;

ProR T YOPerY
s ol

4
d
Ala +

Zaman

Sekil 3.5 Siirekli gaz siipiirme yontemi i¢in klasik zaman-ak1 egrisi [54]

Sekil 3.5°de goriildiigii gibi, transfer olan gaz miktarinin zamana karsi artisinda,
baslangigta kararli olmayan ve gazin polimer i¢indeki diflizyon katsayisi tarafindan
belirlenen bir bolge vardir. Daha sonra gaz ge¢is miktarindaki artig yavaslar ve bir siire

sonra gaz transferi kararli hale ulagir ve sabitlenir [54].

Deney sirasinda gazin polimerin bir yiizeyinden diger yiizeyine ge¢isi 2. Fick kanunu ile
tanimlanabilir (3.12 no’lu esitlik). Baslangi¢ aninda polimerin iist hacim tarafinda test
gaz1 konsantrasyonunun sabit (sabit debide test gazimin akisi), alt hacim tarafinda test
gazi konsantrasyonunun baslangicta ve test boyunca sifir oldugu kabul edilirse (inert
gaz ile siirekli siipiirme), (3.12) esitligin bu sinir sartlara gore ¢oziimii (3.26) esitligini
verir. Elde edilen deney sonuglar1 (3.26) esitligi ile uyumlu olacaktir [43], [54], [55],
[56].

24



J(1) :?{1 + 251(—1)" exp(-D.’n’t / lz)} (3.26)

n=l1

Burada P, deney sonu elde edilen grafikte transfer olan gaz miktarmin zamanla
degismedigi kararl bolgeyi ifade eder ve gecirgenlik katsayisidir. p ise deney sirasinda

polimerin iki ylizii arasindaki test gazinin kismi basing farkidir. P degerinin deneysel
olarak elde edilmesinden sonra diflizyon katsayisi D, (3.34) numarali esitlikten
matematiksel olarak elde edilebilir. Coziiniirlik katsayis1 ise elde edilen bu P ve D

degerleri ile (2.8) numarali esitlikten elde edilebilir.

Stirekli gaz siliplirme yontemi polimerik filmlerin oksijen ve karbondioksit gazi
gecirgenligi 6l¢iimiinde siklikla kullanilmaktadir. Clinkii oksijen ve karbondioksit i¢in
yeteri hassasiyette 0l¢iim yapabilen gaz sensorleri ticari olarak bulunabilmektedir. Ayni
zamanda, oksijen ve karbondioksit i¢in polimerlerin gaz gecis 6zelliklerini dlgen hazir
sistemler de ticari olarak mevcuttur. Cizelge 3.1°de stirekli siipiirme yontemi ile oksijen

gaz1 gecirgenligi Olcen ticari cihazlar ile ilgili liste verilmistir.

Siirekli gaz siiplirme yonteminin en biiyiik sikintisi kullanilacak olan test gazi igin yeteri
hassasiyette gaz sensoriiniin olup olmadigidir. Gaza 6zel sensor kullanilarak 6l¢iim
yapildig1 i¢in Slgiim sistemi gaz tipine bagimlidir. Ornegin oksijen gazi igin hazirlanan
bir gecirgenlik test sisteminde bagka bir gazin gegirgenligini 6lgmek miimkiin degildir.
Bunu yapabilmek i¢in hazirlanan test sisteminde oksijen gaz sensoriiniin uygun ve
yeterli hassasiyette Olgiim yapabilen baska bir gaz sensorii ile degistirilmesi
gerekmektedir. Gaz sensoriiniin degismesi durumda Sl¢limlerin kaydinin yapilmasi i¢in

gerekli olan veri toplama elemanlarinin da degismesi gerekebilir.

Ornegin ClO, gazinin LDPE, LLDPE, HDPE, BOPP, PVC gibi degisik polimerik
yapilardan diflizyonunu 6lgmek i¢in siirekli sliplirme yontemi ile yapilan bir caligmada
transfer olan gazin miktarmi belirleyebilmek icin elektrokimyasal bir detektor
kullanilmistir. [57]. Elektrokimyasal detektoriin sinyalleri transfer olan ClO, gazi

miktarina ¢evrilerek gerekli hesaplamalar yapilmistir.

Etilen vinil asetat kopolimer filmleri {izerinde yapilan bir ¢alismada O, gec¢irgenliginin

Olclimii i¢cin yazarlarin kendi yaptiklari stirekli siipiirme yontemi ile caligan test
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sisteminde gegirgenlik tespit edilmistir. Oksijen dl¢limii i¢in oksijen konsantrasyonunu
Nerst esitligine gore Olgen elektrokimyasal bir sensor kullanilmistir. Ancak test
diizenegi hakkinda detayli bilgi verilmemistir [58]. Ayni1 ydntem EVA/PVC

karisimlarinin gegirgenlik 6zelliklerinin tespitinde de kullanilmistir [59].

Cizelge 3.1 Siirekli gaz siipiirme yontemi ile ¢alisan gaz gecirgenlik 6l¢iimii cihazi
iireten firmalar

Firma Ulke
MOCON ABD
Systech Illinois Ingiltere
Labthink Cin
OxySense ABD
Versaperm Ingiltere

3.2.2 Sabit Basin¢ — Degisken Hacim Yontemi (SBDH)

Sabit basing — degisken hacim yontemi (SBDH) ile polimerlerin gaz gegis 6zelliklerinin
tayininde, polimerik film siirekli gaz siiplirme yOnteminde oldugu gibi bir test
hiicresinin ortasina yerlestirilir ve test hiicresi polimerik film tarafindan iki ayr1 hacme
boliinmiis olur. Ust hacimde test edilmek istenilen gaz atmosferden daha yiiksek bir
basingta sabit tutulurken, alt hacim s seklinde kapiler bir cam boru ile atmosfere
baglidir. Bu cam borunun i¢inde az miktarda civa bulunmaktadir. Polimerik yapidan alt
hacme gecen gaz hacim artis1 nedeni ile bu kapiler boru igindeki civay1 hareket ettirir.
Civanin kapiler boru icinde ne kadar hareket ettigi (ne kadar yukariya kalktigi) gaz
gecis miktarmi vermektedir. Sekil 3.6’da sabit basing —degisken hacim yontemi ile gaz

gecirgenligi 6lctimii i¢cin hazirlanmig bir test diizeneginin detaylar1 goriilmektedir [60];
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Sekil 3.6 SBDH yontemi i¢in gelistirilmis bir 6l¢iim hiicresinin patlatilmig resmi: (A)
gaz girisi; (B) kauguk sizdirmazlik elemani, (C) membran, (D) filtre kagidi, (E) tel
1zgara, (F) termokupl, (G)cam kapiler boru, (H) Cikis hatt1

Bu yontem ASTM D 1432 standardinda da detaylica anlatilmistir [61]. Sistemde
kullanilan ekipmanlarin ucuz olmasi ve yiiksek vakum uygulamasi gibi zahmetli bir

islemin gerekmemesi nedeni ile bir¢ok aragtirmaci tarafindan bu yontem kullanilmigtir

[62], [63], [64], [65], [66], [67], [68], [69], [70].

Ancak bu yontem kullanilarak yapilan testlerde, testin yapildigi laboratuvarm nem
miktarindaki degisimlerin ve Ol¢iim yapilan film icindeki su miktarmnin 6lgiim
sonuglarini etkiledigi ve olgitim siirekliliginin saglanamadigi belirtilmistir [71]. Ayrica,
sistemde kullanilan kapiler boru atmosfere acik oldugu i¢in atmosferden geriye gaz
transferinin 6l¢iim sonuglarini etkiledigi rapor edilmistir [72]. SBDH yontemi ile sabit
hacim - degisken basing (SHDB) yonteminin karsilagtirilmasi i¢in yapilan bir

calismada bu iki yontemin ¢ok ince filmler i¢in benzer sonuglar verdigini, ancak film
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kalinlig1 artinca SBDH yontemi ile bulunan sonuglarm SHDB yontemi ile bulunan

sonuglardan %10-30 daha fazla oldugu rapor edilmistir.

Sabit basing — degisken hacim yontemi ile gaz gecirgenligi dl¢iimii yapmak i¢in Custom
Scientific Instruments firmasi tarafindan bir cihaz gelistirilmistir ve ticari olarak

satilmaktadir.

3.2.3 Sabit Hacim - Degisken Basin¢ Yontemi (SHDB)

Sabit hacim - degisken basing (SHDB) yontemi ya da diger adi ile Time-Lag yontemi,
polimerlerin gaz gegirgenlik 6zelliklerinin tespit edilmesinde referans bir teknik haline
gelmistir [73]. Time-Lag teknigi ilk olarak Dynes tarafindan kauguk membranlarin kiitle
transfer 6zelliklerinin tespitinde kullanilmistir [38]. Daha sonra ise Barrer tarafindan

silindirik ve kiiresel koordinatlar i¢in tekrar modellenmistir.

Bu yontemde de dnceki yontemlerde oldugu gibi test edilecek olan polimer film bir test
hiicresinin icerisine konulur ve test hiicresi bu polimer film ile {ist hacim ve alt hacim
olarak ikiye ayrilir. Her iki hacim de kapali ve sabittir. Teste baglamadan once her iki
hacme de vakum uygulanir. Istenilen vakum diizeyine ulastiktan sonra hiicrelerin
vakum pompast ile iliskisi kesilir. Vakum altinda bulunan {ist hiicreye sabit basingta test
gaz1 beslenir ve bu gazin polimer film {izerinden transfer olarak alt hacme ge¢mesi
saglanir. Baslangicta vakum altinda olan alt hiicreye gaz gecisi oldukga alt hiicrenin
basincindaki artis zamana bagli olarak kaydedilir ve bu verilerden gaz transfer
ozellikleri tespit edilebilir. Sekil 3.7°de polimer filmler veya membranlar i¢in time-lag

yontemi ile calisan tipik bir test diizenegi semasi verilmistir [73];

Zamana kars1 elde edilen basing artis1 verileri grafige dokiiliirse Sekil. 3.2°de verilen
tipik bir grafik elde edilir. Transfer olan gaz miktarinin hiz1 en baslarda kararl degildir.
Gegis bolgesi olarak tanimlaman bu bdlgede gaz gegis hizi gazin o polimer i¢indeki
diflizyon katsayisini ifade eder. Daha sonra gaz gecis hiz1 sabitlenmeye baslar ve kararli

hale gecer.
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Sekil 3.7 SHDB yontemi i¢in tipik bir deney diizenegi: (1) gaz tiipii, (2) listakim
manometresi, (3) sicaklik kontrol kabini, (4) basing sensorii ve dijital gostergesi, (5)
vakum pompasi, (6) test numunesi, (7) gozenekli destek {initesi, (8) altakim hacmi

Deney sisteminin gaz tipinden bagimsiz olmasi nedeni ile bu yontem kartezyen
kootdinatlarda gaz gecirgenligi ¢aligmalari i¢in time-lag yontemi ¢ok sik kullanilan ve
endiistride standart hale gelmis bir yontemdir [29], [38], [39], [42], [58], [73], [74],
[75], [76].

Time-Lag yOntemini kullanarak polimerik filmlerin ya da membrablarin gaz gecis

ozelliklerini tespit etmek i¢in hazir ticari cihaz iireticileri Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Time-Lag yontemi ile gaz gecirgenlik 6l¢iim cihazi lireten firmalar

Firma Ulke

Brugger Almanya

Systech Illinois ( eski PBI Dansensor) | ingiltere

InstruQuest ABD

3.3 Silindirik Koordinatlarda Gaz Gegisinin Olciilmesi

Polimerlerin gaz gecirgenlik ozellikleri gerek Olglim sisteminin tasarim ve imalat
kolayligi, gerekse ticari cihazlarin film seklindeki polimerlerin gaz gecirgenliklerini
Olcebilmesi nedeni ile daha ¢ok kartezyen koordinatlara sahip ince polimerik filmler
iizerinde yapilmistir. Kartezyen koordinatlarda yapilan tiim gecirgenlik 6l¢iimleri, Fick
yasasmin Kartezyen koordinatlara gore ¢Oziilmiis matematik modeli temel alinarak
time-lag modeline gore gerceklestirilmis ve bu model temelinde gegirgenlik ve diflizyon

katsayilar1 belirlenmistir.

Silindirik koordinatlarda gaz gecirgenlik olgiimleri ise literatlirde daha ¢ok delik lif
membranlarin (hollow fiber membrane) gaz gecirgenlik ve gaz ayirma Ozelliklerinin
belirlenmesi amaci ile kullanilmaktadir [39], [64], [74], [77], [78], [79], [80], [81], [82],
[83], [84], [85], [86], [87], [88], [89], [90], [91].

Silindirik koordinatlara sahip bu delik lif membranlarin gaz gegirgenlik 6zelliklerinin
belirlenmesi genellikle 5-10 cm uzunlugunda ve 100-300 mikron i¢ ve dis ¢ap
boyutlarinda 5-10 adet delik lif membran demeti kullanilir. Bu membran demetinin bir
tarafindaki u¢larmin hepsi epoksi re¢ine i¢cine daldirilip o taraftaki uclarin kdrlenmesi
saglanir. Diger taraftaki uglar ise yine 5-6 cm ¢apinda bir ¢elik borunun igine sokularak
celik boru ile membran demeti arasindaki bosluklar yine epoksi regine ile kapatilir.
Boylece bir tarafi korlenmis, diger tarafi ise acik bir membran demeti elde edilmis olur.
Kapali bir test hiicresi icerisine konulan bu membran demetinin digina gaz beslenir ve
delik lif membranlarin duvarlarindan gecerek i¢ kisma transfer olan gaz, membran

demetinin ag¢ik olan uclarindan disar1 ¢ikar. Disar1 ¢ikan bu gaz ya gaz kromatografi,
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gaz analizorii ya da sabun kopiigi Olger gibi benzer bir yontem ile dlgiiliir [64], [79],
[80], [81], [83], [84], [85], [88]. Sekil 3.8’de ornek bir delik lif membranlar igin test

hiicresi diizenegi verilmistir [88];

Cikig I¢i bos fiber membran Epoksi pot
Transfer olan
gaz
{ ol |
12 mm paslanmaz boru 6 mm paslanmaz boru

Epaoksi kapel Besleme Swagelok

Sekil 3.8 Delik lif membranlar i¢in siirekli gaz siipiirme yontemine gore ¢alisan bir
deney diizenegi
Time-lag yontemindeki gibi membranm dig tarafindaki basmg ile gaz transferinden
sonra membranin i¢ tarafinda olusan basincin Olclilmesi ile yapilan calismalar da
mevcuttur [77], [78], [86], [87]. Ancak bu c¢aligmalarda time-lag degeri tespit
edilmemis ve sadece membranin toplam gaz gegirgenligi dl¢lilmiistiir. Bunun yani sira
Olciim yapilan numuneler silindirik koordinatlarda olmasina ragmen, yazarlar gaz
gecirgenligi hesaplamasinda delik lif membranlar1 diiz membran olarak kabul etmis ve

hesaplamalar1 kartezyen koordinatlara gore yapmuslardir.

Delik lif membranlarda gaz gegirgenligini analitik ve numerik olarak inceleyen

calismalar da mevcuttur [74], [82], [89], [90], [91].

Xinhao Ye ve arkadaslarinin camsi polimerler i¢in yaptiklari niimerik c¢aligmalarda,
CO;’nin polikarbonat membranlar igindeki gegirgenligi i¢in Kartezyen koordinatlardaki
time lag degeri ile silindirik koordinatlardaki time lag degeri arasinda %27’ye varan

hatalar olusabilecegini belirtmiglerdir [74].

Kean Wang’in diflizyon katsayisinin konsantrasyona bagli oldugu kabulii ile yaptigi
niimerik ¢alismada, CO;’nin CMS membran i¢indeki gaz gegirgenligi i¢in kartezyen
koordinatlardaki time lag degeri ile silindirik koordinatlardaki time-lag degeri arasinda
%A47’ya varan hatalar olabilecegini sdylemis ve bu nedenle kartezyen koordinatalar i¢in
time lag degerinin silindirik koordinatlardaki Ol¢limlerde kullanilamayacagmi rapor

etmistir [89].
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3.4 Sabit Hacim Degisken Basin¢ Yonteminde Simir Sartlarinin Deneysel Olarak
Uygulanabilirligi

Sabit hacim degisken basmng yOnteminde deneysel verileri kullanarak c¢oziime
gidebilmek i¢in teorik olarak kabul edilen sinir sartlara fiziksel olarak da miimkiin

oldugunca yaklagsmak gerekir.

Polimerik membranin her iki tarafindaki hacme de belli bir slire vakum uygulayarak
polimer icinde ¢oziinmiis gazin ortamdan uzaklastirilmast ve baslangigta polimer

icindeki gaz konsantrasyonunun sifira yaklastirilmasi (C(x,0) = 0 ) miimkiindiir. Ayni
zamanda vakum uygulamasi ile gaz transferinin gerceklesecegi hiicrenin baglangictaki
gaz konsantrasyonu da sifira yaklastirilabilir (C(L,#)=C, =0). Membranin diger
yizeyindeki gaz konsantrasyonu da mekanik donanimlar ile (elektronik gaz
regiilatorleri) sabit tutularak (C(0,6)=C,) teorik kabuller fiziksel olarak
gerceklestirilebilir.

Bu kabuller ve fiziksel diizenlemeler olusturularak kurulan deney diizeneklerinde
polimer filmlerin gaz gegirgelik 6zelliklerini tayin i¢in bir ¢ok caligma yapilmistir [33],
[38], [39], [41], [42], [73], [75], [92], [93], [94], [95], [96], [97].

Test hiicresinde alt hacme ve {ist hacme vakum pompas: kullanilarak vakum
uygulandiuktan sonra hiicrelerin vakum kaynagi ile iliskisi kesilince okunan basing
degerinin sabit kalmasi gerekir . Ancak bu durum pratikte pek miimkiin degildir ve
olusturulan test hiicresinin her iki tarafina da vakum uygulansa bile hiicrelerin vakum
pompast ile iligkisi kesildiginde her iki hiicrede de basing artis1 olacaktir. Bu basing
artis1 test hiicresine baglanti ve vakum sizdirmazlik elemanlarindan (o-ring) gecen
gazlardan kaynaklanabilecegi gibi [98], test aparatinin yiizeyine tutunmus su buharmnin
(desorpsiyon) veya test aparatinin (¢elik malzemenin) ve plastik numunenin iginde
hapsolmus gazlarin hiicre icine diflizyonu (outgassing, gazlasma) [99], [100], [101],
[102], [103] ile de olabilir. Hatta ¢ok yiiksek vakum uygulamalar1 gibi baz1 durumlarda
vakum pompasindan bile gazlasma meydana gelerek vakum ortaminin basincinda artiga
neden oldugu raporlanmistir [104]. Vakum sistemlerinde kullanilan izolasyon

vanalarmin contalarindan da gazlasma meydana gelebilir ve vakum ortamim
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etkileyebilir. Tamamen metalden yapilmis vakum vanalarindan dahi gazlagsma meydana
geldigi kaydedilmistir [105]. Metallerin ve plastiklerin biinyesinde hapsolmus gazlarin
dis ortama diflize olmasi zamana baghh bir fonksiyondur ve difiizyon sicaklikla
hizlanacag i¢in firmlama yontemi ile gazlasmanin hizlandirilmasi saglanabilir, ancak

tamamen sifirlanmas1 miimkiin degildir [106].

Kacak miktar1 bir sistemin zamana bagl olarak basing ve hacmindeki degisim olarak
tanimlanir. Eger sistem hacmi sabit ise kagak miktar1 sadece basing degisimi ile ilgilidir

[107].

Kacaklardan dolay1 o6l¢iim hiicresinde olusan  basing artisinin deneyden Once
belirlenmesi ve deney sonuglarinin bu kacak miktarma gore diizenlenmesi

gerekmektedir.

Olusan gaz kacaklar1 belli bir degerin altinda oldugunda test sonuglar1 anlamli veriler
iiretebilir. Gaz kagaginin miktarini tespit etmek i¢in sistem vakum altinda iken gerekli
sizdirmazlik Onlemleri alindiktan sonra zamana karsi test hiicresinin basing artigina

bakilabilir [33].

Test sistemi icerisinde ylizeye tutunmus gaz molekiillerinin ya da su buharmnin
desorbsiyonundan dolay1 basing artis1 olmasin diye sistem yiiksek vakum altinda bir
siire bekletilmelidir. Ciinkii desorbsiyondan dolay1 olusan basing artis1 gaz gegisinden

dolay1 olusan basing artisindan daha az olmalidir [108].

Eger Olciim yapilacak malzemenin gaz gecgirgenlik degeri cok yiiksek ise time-lag

degerini ve dolayisi ile difiizyon katsayisini1 bulmak c¢ok zor olabilir [23], [29], [109].

Gaz gecisinin oldugu hiicredeki basing artigi, kacaktan dolay1 olusan basing artisindan
en az iki kat daha fazla olmasi onerilmektedir [110]. Kagaktan dolay1 olan basing artis1
toplam basing artisindan ¢ikarilarak sadece gaz gecirgenliginden olusan basing artisi

bulunabilir [41], [111], [112].

Time-lag yonteminde en Onemli deney ekipmanlarindan birisi de kullanilacak olan
basimng sensoriidiir. Olgiim yapilacak hiicredeki basing degisimi ¢cok yavas olacagindan
dogru bir 6l¢lim yapabilmek i¢in yeteri dogrulukta ve ¢oziiniirliikkte basing sensorlerinin

kullanilmasi gerekmektedir.
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PE membranlar iizerinde yapilan bir ¢alismada 0-133 mbar Olglim araligindaki bir
kapasitans sensor (Leybold CM3) ile 0,1 °C hassasiyet ile kontrol edilen su banyosunda
gecirgenlik dlgtimleri yapilabilmistir [113], [114].

Bitiimen membranlarm H,, N, ve O, gaz gegirgenligi lizerine yapilan bir ¢aligmada
EDWARDS ASG NW16 model 0-2000 mbar 6l¢iim araligina bir sensor ile (0,1 mbar
hassasiyet) gecirgenlik dlgiimleri yapilabilmistir [73]. Yine PDMS membranlar {izerine
yapilan bir calismada EDWARDS ASG NW16 model 0-1000 mbar 6l¢iim aralikli bir

basing sensori kullanilmistir [42].

1-2 Polibiitadien- brokit nanokompozit membranlar iizerinde yapilan bir caligmada
Olglim yapilacak olan hiicre 0,1 mbar vakum degerine diisiirildiikten sonra diger
hiicreye saf gaz gonderilerek Ol¢timler yapilmistir [92]. Benzer sartlar 1-2 Polibiitadien-

MgO nanokompozitleri iizerine yapilan ¢calismada da kullanilmistir [115].

Yiizeyine poliakrilik asit graft edilmis polipropilen filmler lizerine yapilan bir ¢aligmada
basing Slgtimii igin 10*~1 mmHg 6l¢iim araligina sahip bir sensér (MKS, Amerika)
kullanimigtir [116].

3.5 Polipropilenin Gaz Difiizyon Ozellikleri

Polipropilen, doymamis bir hidrokarbon olan propilenin kontrollii sicaklik ve basing
altinda polimerizasyonu ile elde edilen endiistriyel bir polimerdir [117]. ilk defa 1954
yilinda Giulio Natta tarafindan sentezlenmis, takip eden yillarda ise Amerika Birlegik
Devletleri ve Almanya’da gelistirilerek endiistriyel kullanimi bugiinkii halini almigtir

[118].

Propilenin polipropilene polimerizasyonu Ziegler-Natta [119] ya da metalosen
katalizorleri [120], [121] ile yapilabilir ve kullanilan katalizor tipinin polipropilenin
yapisal 6zelliklerine etkisi biiyiiktiir. Polipropilenin sentezinde kullanilan katalizor tipi
ve bunun polimerin yapisal ozelliklerine etkisine iligkin literatiirde bircok makale

yayimlanmustir [118], [122], [123], [124], [125], [126], [127], [128], [129].

Polimerizasyon sirasinda metil gruplarinin polimer ana zincirindeki diizenine gore
polipropilen ataktik, izotaktik veya sindiyotaktik olarak isimlendirilebilir. Genel olarak

taktisite (tacticity) adi verilen bu yerlesim diizeninde metil gruplar1 polimer zincirinin
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ayni tarafinda ise izotaktik, polimer zincirinin karsilikli taraflarinda sirali halde iseler
sindiyotaktik olarak adlandirilir. Metil gruplar1 polimer ana zinciri boyunca rastgele
olarak esit miktarlarda sira ile karsilikli pozisyonlara dizilmisler ise bu duruma ataktik

dizilim ad1 verilir.

Sekil 3.9b’de verilen simgenin Sekil 3.9a’da verilen propilen molekiiliinii temsil ettigini
diistiniirsek polimerizasyon sirasinda birbirini takip eden iki propilen molekiiliiniin ana
zincir iizerindeki durumunu Sekil 3.9c’de gosterildigi gibi meso (m) ve racemo (r)

olarak ifade edilebilir [118].

CH
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Sekil 3.9 Propilen molekiilii (a), Propilen molekiiliinii temsil eden birim (b), Propilen
molekiiliiniin ana zincir lizerinde meso ve racemo pozisyonlarinin temsili (c)

Propilen molekiillerinin ana zincir lizerindeki pozisyonlar1 Sekil 3.10’daki gibi birbirini

takip eden meso durumundaki molekiiller gibi ise buna izotaktik yerlesim denir.

B R O

Sekil 3.10 Propilen molekiillerinin ana zincir iizerinde izotaktik yerlesimi

Eger propilen molekiillerinin ana zincir iizerindeki yerlesimleri Sekil 3.11°deki gibi
birbirini takip eden racemo dizilimindeki gibi ise bu durum sindiyotaktik olarak

adlandirilir.

mJijJijJij

Sekil 3.11 Propilen molekiillerinin ana zincir iizerinde sindiyotaktik yerlesimi
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Meso ve racemo pozisyonundaki molekiillerin esit sayida ve karisik olarak ana zincir

iizerinde dizilmis olmalarina ataktik yap1 ad1 verilir (Sekil 3.12)

Sekil 3.12 Propilen molekiillerinin ana zincir iizerinde ataktik yerlesimi

Genel olarak taktisite adi verilen ve polimerin ana zincirindeki metil gruplarinin
pozisyonu ifade eden bu mikro yapmin polimerin tiimiiniin mekanik kimyasal
ozelliklerine etkisi bircok arastirmaci tarafindan merak konusu olmustur ve

incelenmistir [122], [126], [130], [131], [132], [133], [134].

Polipropilen, endiistriyel ihtiyaca gore degisik yapilarda iiretilebilir. Sadece propilen
molekiiliiniin polimerizasyonu ile iiretilen polipropilen homopolimer sert ve
dayaniklidir, ancak diisiik sicakliklarda darbe dayanimi iyi degildir (kirilgandir) [135],
[136], [137].

Propilenin bir olefin komonomeri ile (genellikle etilen) polimerizasyonundan elde
edilecek polipropilen kopolimeri, endiistride en ¢ok kullanilan izotaktik polipropilenden
daha iyi darbe dayanimina (6zellikle diisiik sicakliklarda ) ve gorsel ozellikler sahip
plastik malzeme iiretimine imkan verir. Bu tarz etilen-propilen kopolimerlerde,
malzemenin homopolimer kismi yar1 kristalindir ve amorf/kristal ikili faz halinde
bulunur. Etilen miktarinin fazla oldugu kisimlar ise bir araya gelip kaugugumsu bir faz
olusturmaya calisirlar. Bu c¢oklu morfolojik faz daha iyi mekanik ozelliklerin elde
edilmesini saglar. Homopolimer kisim ¢ekmeye karsit mekanik dayanimi saglarken,
homopolimer faz arasina homojen bir sekilde dagilmis kaugugumsu faz (etilen igeren
kesim) darbeye karsi dayanimi saglar. Bu nedenle polipropilen rastgele kopolimeri

plastik boru ve otomotiv parcasi gibi lirlinlerde ana hammadde olarak kullanilir [137].

Polipropilen ve kopolimerleri, komonomerin yapi igerisindeki dizilisine gore degisik

gruplara ayrilirlar. Bu gruplar A propileni, B ise komonomeri ifade edecek sekilde:
1) “A-A-A-A.....A-A-A-A-A..” (Polipropilen homopolimer - PPh)

2) “A-B-A-B-....A-B-A-B...” (Polipropilen kopolimer - PPc)
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3) “AAA-BB-....-AAA-BB...” (Polipropilen blok kopolimer - PPb)
4) “ABAABBB...ABAABA...” (Polipropilen random kopolimer- PPr)
seklinde tanimlanmigtir [ 138].

Polipropilen kopolimer iiretiminde kullanilan komonomer orant nihai {iriiniin
ozelliklerini belirler. Etilenin komonomer olarak kullanildig1 bir polipropilen
kopolimeri iiretimi ¢aligmasinda etilen oranmin kopolimerin 6zelliklerine etkisi Cizelge

3.3°de verilmistir [136];

Cizelge 3.3 Etilen komonomer oraninin Etilen-Propilen Kopolimeri’nin cams1 gegis
sicakligi (Tg), kristalinite (%)) ve yogunluk {izerine etkisi

Propilen Yogunluk
(%) Tg(K) | (%0 (kg/m’)
100 275 56.3 900
92.2 261.6 40 888
89.3 258.9 34.1 882
84.3 2457 26.3 872
76.5 238.8 17.5 866
70 220.7 11.3 865
52.5 209.9 0 856

Kullanilan komonomer tipi ve miktarinin polipropilen kopolimerin mekanik ve
morfolojik 0Ozelliklerine etkisi, polipropilen homopolimerden daha iyi mekanik
ozelliklere sahip bir yap1 olusturmak amaci ile bir¢ok bilim adami tarafindan incelenmis

ve literatiirde rapor edilmistir [139], [140], [141], [142], [143], [144].

Polipropilen homopolimer ile etilen-oktan kopolimerinin (EOC) tek burgulu bir

ekstriider kullanilarak hazirlanan ikili karigimlarmin mekanik 6zelliklerinin incelendigi
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bir ¢calismada karigim igerisindeki etilen-oktan kopolimer miktarinin darbe dayanimina

etkisi Cizelge 3.4’de verilmistir [145].

Cizelge 3.4 Etilen — Oktan Kopolimer oranmin polipropilenin mekanik 6zelliklerine

etkisi
Karisim Cekme |Kopma Egme Kopmada
Modiilii | Dayanimu | Modiilii | Uzama(%)
(MPa) |(MPa) (MPa)
PP 964 19.5 1336 39.5
PPywEOC, 901 19.0 1301 39.9
PPy,EOC; 899 16.2 1241 57.8
PPysEOC;s 879 18.0 1287 83.3
PPywEOC;, 774 17.1 1117 115.7
PP¢sEOC;s 739 16.8 1027 140.7
PP3EOCy 675 17.6 874 88.7
PPEOC; 564 15.9 681 65.3
EOC 6 5.0 9 672.9

Polipropilen, kristal yapisinda alfa, beta ve gama formlarmnmn bulundugu polimorfik bir
yart kristal polimerdir [122], [146], [147]. Bu polimorfik yapmm polimerin
kristalizasyon davranigina ve 6zellikle de mekanik performansini belirleyen morfolojik
ozelliklerine etkisi biiytliktiir [148]. Bu nedenle kristalizasyon sirasinda bu formlarin
olusum hiz1 ve kontrolii ile mekanik performans: daha iyi polipropilen malzeme elde
etmek miimkiindiir. Beta formundaki kristalizasyon miktar1 arttik¢a polipropilenin darbe
dayanimi ve proses edilebilirligi daha da iyilesir. Polipropilenin kristal yapisi icerisinde

beta formadaki kristallerin yiizdesi WAXD bilgilerinden literatiirde verilen formiiller ile
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elde edilebilir [149], [150]. Ayrica DSC ile de beta formdaki kristallerin yiizdesinin
nasil bulunabilecegi literatiirde belirtilmistir [151].

Cizelge 3.5 Polipropilenin degisik sartlarda diflizyon katsayilari

PP Difiizyon katsayis1 | Olgiim Yontemi Kaynak
(x10"" m?/s)
180 °C’de 1,45 SGSY [43]

enjeksiyon baski ile

iiretilmis film

32 pum film 1,31 SHDB [116]
200 °C’de pres ile 1,2 SHDB [152]
elde edilmis 110

pm film

200 °C’de pres ile | 0,86 SGSY [153]
elde edilmis 167—

180 um film

40 pm oryante 0,58 SHDB [154]
edilmis film

(BOPP)

40 pm dokiim film | 0,79 SHDB [154]
640 pum ekstriizyon | 1,59 SGSY [155]
film

Polipropilenin plastik boru, otomotiv parcasi, plastik oyuncak gibi endiistriyel
uygulamalarinda mekanik 6zellikleri ne kadar 6nemli ise, gida ve ambalaj sektorii i¢in

gaz bariyer Ozellikleri o kadar Onemlidir. Bu nedenle polipropilenin gaz gecis
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ozellikleri, 6zellikle de oksijen gazi i¢in, bir¢ok bilim adami tarafindan incelenmis ve
literatiirde yayimlanmistir. Cizelge 3.5°de polipropilenin literatiirde belirtilen oksijen

diflizyon katsayilar1 verilmistir.

Cizelge 3.6’da ise literatiirde polipropilen i¢in verilen gecirgenlik katsayilari

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.6 Degisik polipropilen filmlerin O, gegirgenlik katsayilar

Gegirgenlik Birim Olgiim
katsayis1 [kaynak] Y ontemi
Ekstriizyon film | 1,020 [156] Barrer SGSY
Ekstriizyon film | 0,635 [156] Barrer SGSY
(BOPP)
32 um film 0,79 [116] Barrer SHDB
Oryante edilmis | 1250 [157] nmol/m’.s SGSY
film
Oryante edilmis | 1,2 [158] Barrer SGSY
film
20 pm film 0,85 [159] Barrer SHDB
Pres ile elde 89 [160] cm’ pm/m’ day mmHg SGSY
edilmis 100 pm
film
Membran 2x107 [161] m’.m (STP)/m’.s.Pa SBDH
Pres ile elde 7,5 [162] (ml.cm)/(m*.day.atm) SBDH
edilmis 50 pm
film
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N, ve NHj; plazma modifikasyonun PP’nin gaz gecirgenligi lizerine etkisi ihmal
edilebilir diizeyde oldugu belirtilmistir. Ayrica basmg¢ farkinin da gaz gegirgenligi

iizerine etkisi olmadig1 gézlemlenmistir [161] .
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BOLUM 4

4.1 Kullanilan Malzemeler

4.1.1 Polipropilen

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢aligsmalarda endiistriyel plastik boru hammaddesi olarak Ziegler-Natta tipi

katalizor ile iretilmis, %98 izotaktik yapiya sahip, %4 etilen komonomeri iceren

polipropilen rastgele kopolimeri (SABIC Vestolen P 9421) kullanilmistir. Kullanilan
hammaddenin teknik 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir [163].

Cizelge 4.1 Kullanilan polipropilen hammaddenin 6zellikleri

Ozellik Birim Deger | Test Metodu
Renk - Seffaf -
Erime Akis Hiz1 - - ISO 1133
190 °C, 5 kg'da g/10 dak 0,5
230 °C, 2,16 kg'da g/10 dak 0,3
Yogunluk kg/m’ 898 I1SO 1183
(Cekme dayanimi MPa 27 ISO 527
Kopma dayanimi MPa 32 ISO 527
Kopma uzamasi % >50 ISO 527
Egme modiilii MPa 900 ISO 527
Izod darbe dayanimi (23 °C’de) kJ/m’ 30 ISO 179
Charpy darbe dayanimi (Centiksiz, 23 °C’de) | kJ/m’ >60 ISO 179
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4.1.2 Nanokil

Nanokil olarak, Nanocor firmasindan satin alinan ve %50 nanokil - %50 polipropilen
iceren “nanoMax®-PP” isimli konsantre {iriin kullanilmistir [ 164]. Bu konsantre {iriinde
kullanilan nanokilin  %98’1i Nanomer 1.44P kodlu monmorillonit tipi kilden

olugmaktadir [165].

4.1.3 Cam Elyaf

Cam elyaf olarak 4,5-6 mm boyunda, 13 mikron capmda kirpilmis ve ylizeyleri
polipropilen ile uyumlu olmasi i¢in silan ile kaplanmig cam elyaflar (Cam Elyaf A.S,

PP1) kullanilmistir [166].

4.1.4 Kalsiyum Karbonat

Toz kalsit olarak Anadolu Mikronize firmasindan temin edilen (ANDCARB CT2), 3
mikron ortalama pargacik boyutuna sahip, polipropilen ile uyumlu olmasi i¢in kalsiyum

stearat ile kaplanmis kalsit hammaddesi kullanilmistir [167].

4.2 Test Gaz

Gaz gecirgenligi testinde gaz olarak HABAS marka 9%99,5 saflikta oksijen gazi
kullanilmistir [168].

4.3 Kompozit Hammadde Hazirlanmasi

Farkli kompozit ara katmanlarin plastik borunun gaz gecirgenligine etkisini incelemek
icin polipropilen-kil nano kompozit, polipropilen-cam elyaf mikro kompozit ve

polipropilen- kalsiyum karbonat (kalsit) mikro kompozit hammaddeler hazirlanmigtir.

Kompozit hazirlama islemleri 35 mm vida ¢apina, 1680 mm vida uzunluguna sahip, 600
devir/dak déonme hizinda 25 kg/h kapasiteli ¢ift burgulu bir ekstriider ile gerekli alt
ekipmanlarindan (kapali devre vakum pompasi, sogutma tanki, hava jeti, kesici) olusan
laboratuvar oOlcekli bir ¢ift burgulu ekstriider hattinda hazirlanmistir (Sekil 4.1). Cift
burgulu ekstriider hattinin {izerinde birisi graniil seklindeki (3-4 mm ¢apinda)

polipropilen hammaddeyi beslemek, digeri toz haldeki hammaddeyi beslemek iizere iki
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ayr1 gravimetrik (agirlik kontrollii) besleyiciye, bir adet volumetrik (hacim kontrollii)

sistem ile ¢alisan yan besleme iinitesine sahiptir.

()

i " Vakum pompasi
Yan besleme
Ana besleme - i | !
! Kesici (Graniilatir)

I
Sofutma tanka -

T
Hava jeti

Cift burgulu vida ve kovan

Sekil 4.1 Cift burgulu ekstriider hatt1 (kompound hattr)

4.3.1 Polipropilen-Kil Nano Kompozit Hammaddenin Hazirlanmasi

Nanokil olarak %350 kil-%50 polipropilen iceren polipropilen kil nanokompozitleri
(NanoMax PP, Nanocor, ABD) son iiriin %5 nanokil - %95 polipropilen icerecek
sekilde cift burgulu ekstriiderde polipropilen ile karistirilarak seyreltilmistir. Konsantre
nanokil graniilleri ve polipropilen hammadde ekstriidere ana besleme {initesinden

beslenmistir.

4.3.2 Polipropilen — Cam Elyaf Kompozit Hammaddenin Hazirlanmasi

Cam elyaf olarak Cam Elyaf A.S’den temin edilen 6 mm boyunda, 13 p capinda
kipilmig cam elyaflar kullanilmigtir. Cam elyafin polipropilen ile ¢ift burgulu
ekstriiderde karigtirilmasi igleminde polipropilen hammadde ekstriidere ana besleme
hunisinden, cam elyaf kirpintilar1 ise yan besleme {initesinden beslenmistir. Elde edilen
cam elyaf katkili kompozit polipropilen hammaddenin igeriginde %25 cam elyaf

bulunmaktadir.
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4.3.3 Polipropilen — Kalsit Kompozit Hammaddenin Hazirlanmasi

Toz kalsit olarak Anadolu Mikronize firmasindan temin edilen 3 mikron ortalama
parcacik boyutuna sahip kalsiyum stearat ile kapl kalsit hammaddesi kullanilmigtir
(ANDCARB CT2). Toz haldeki kalsit hammaddesi ¢ift burgulu ekstriidere ana besleme
bdlgesinden gravimetrik besleyici ile beslenmistir. Elde edilen kalsit katkili polipropilen

kompozit hammaddenin kalsit igerigi %25’dir.

4.4 Plastik Boru Uretimi

4.4.1 Tek Katmanh Plastik Boru Uretimi
Boru iiretim prosesi temel olarak

- hammaddenin bir ekstriiderde erime sicakliginin {izerinde bir sicaklifa kadar
wsitilarak eriyik hale getirilmesi

- daha sonra bu eriyigin boyutlar1 belirlenmis bir kaliptan (kafadan) akitilmasi
(Sekil 4.2)

- kafadan ¢ikar ¢ikmaz istenilen dig ¢apta bir kalibrenin igerisinden gegirilmesi

- kalibrenin i¢inden gecerken sogutulmasi

- kalibre ¢ikisinda kristalizasyon sicakliginin altina kadar sogumus borunun ¢ekici
yardimu ile siirekli ilerlemesi

- lzerine standartlarm gerektirdigi bilgilendirmelerin yazilmasi

- ensonunda da istenilen boyutlarda kesilmesi
asamalaridan olusur [138], [151], [169].

Yapilacak olan gaz gegirgenligi caligmalar i¢in ortalama 20 mm dis ¢capinda ve 3,4 mm
et kalinliginda tek katmanl, seffaf polipropilen borular {iretilmistir. Borularin iiretimi
icin 65 mm vida capimna, 2145 mm vida boyuna (L/D 33), 150 devir/dakika donme

hizina sahip 75 KW giiciinde ekstriider (Cincinnati Extrusion, Almanya) kullanilmistir.
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Sekil 4.2 Plastik boru kafasi

4.4.2 Cok Katmanh Plastik Boru Uretimi

Cok katmanli plastik boru iiretiminde iki farkli hammadde kullanilacagi i¢in iki farkli
ekstriider ve ¢ok katmanli plastik boru kafas1 kullanilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Cok katmanli plastik boru iiretimi i¢in ¢ok katmanli boru kafasi

Ekstriiderlerden birisi ile polipropilen hammadde beslenirken, digeri ile hazirlanan
kompozit hammaddeler beslenmistir. Sekil 4.4’de gosterildigi gibi elde edilen borunun
en i¢ ve en dig katmani polipropilen hammaddeden, orta katmani ise ortalama 0,8 mm

kalinliginda polipropilen matrisli kompozit hammaddeden olugmaktadir.

Sekil 4.4 Cok katmanli borular, cam elyaf katmanli (a), kalsit katmanli (b), nanokil
katmanl1 (¢)
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4.5 Tek Katmanh Borularin Yaslandirilmasi

4.5.1 Sicak Su icerisinde Hidrostatik Basing Ile Yaslandirma

Tek katmanli plastik borularin sicak suda basing altinda yaslandirilmasi polipropilen
plastik borular i¢in hazirlanan TS EN ISO 15874-2 standardinda belirtilen kosullarda
EN 911 test sartlarina uygun olarak 95 °C sicak suda, 3,5 MPa (35 bar) i¢ basing altinda
1000 saat bekletilerek yapilmistir [170], [171]. Sekil 4.5°de gosterildigi gibi Plastik
borunun bir ucu kapama bagligi ile kapatilmis, diger ucu ise Hammel 2015 (SCITEQ —
Danimarka) basing test cihazina baglanarak icerisinde 95 °C sicak bulunan kazana

konulmustur.

- Isitici rezistans
- Sicaklik kontrol dinitesi
7- Basing kontrol vanasi
8- [zolasyonlu sicak su kabini

S

1

2

3-

4- Sic:
5

6

Sekil 4.5 Sicak suda basing ile yaglandirma test diizenegi

4.5.2 Sicak — Soguk Su Isil Cevrim Testi ile Yaslandirma

Tek katmanli plastik borularin 1s1l ¢gevrim testi ile yaslandirilmasi polipropilen plastik
borular i¢in hazirlanan TS EN ISO 15874-5 standardinda belirtilen kosullarda EN
12293 test sartlarina uygun olarak 15 dakika 95 °C’de sicak su, 15 dakika 20 °C’de
soguk suyun 20 bar basingta 1500 defa plastik borunun icinden gecirilmesi ile
yapilmistir [172], [173].
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1- Plastik boru

2 3 2- Sicak su tanki

3- Soguk su tanks

4- 3 yollu vana (su gidis hatti)
5 - Sirkilasyon pompasi

6- 3 yollu vana (su ddnus hath)

Sekil 4.6 Isil ¢evrim ile yaslandirma diizenegi

4.5.3 Etiiv icerisinde Atmosfer Ortaminda Isil Yaslandirma

Tek katmanli plastik borularm atmosfer ortaminda 1s1 ile yaslandirilmasi i¢in Niive
marka etiiv igerisine yerlestirilen plastik boru numuneleri 500 saat boyunca 110 °C’de

bekletilmistir.
4.6 Plastik Borularin Karakterizasyonu

4.6.1 Gaz Difiizyon Katsayisimin Olciilmesi

Plastik borularin gaz diflizyon katsayilarinin belirlenmesi i¢in bu ¢aligma kapsaminda
tasarlanan ve imal edilen silindirik koordinatlarda gaz gecirgenligi 6l¢iimii yapan test

sistemi (Sekil 4.7) kullanilmagtir.
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Sekil 4.7 Gaz gecirgenlik 6l¢lim sistemi: plastik boru (1), test kabini (2), su banyosu
(3), basing sensorii-1 (4), basing sensorii kontrol tinitesi (5), basing sensorii-2 (6),
vakum sensorii (7), elektronik gaz regiilatorii (8), saf oksijen tiipii (9), 1sitic1 cam

rezistans (10), RTD sicaklik sensorii (11), sicaklik kontrol {initesi (12), bilgisayar (13),
vakum izolasyon vanasi-1 (14), vakum izolasyon vanasi-2 (15), vakum izolasyon vanasi
(16), elektrikli vakum izolasyon vanasi (17), vakum pompasi (18)

4.6.2 Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi

Pozitron yok olma 6mrii deneyleri i¢cin (Pozitron Annihilation Lifetime Spectroscopy,
PALS) , 0.3-0.5 MBq aktiviteye sahip **NaCl ¢ozeltisi kapton kagit iizerine emdirilip,
kurutulduktan sonra ayni boyutlarda kapton kagit ile tizeri kapatilmigtir. Kapton kagitlar

epoksi re¢ine ile kenarlarindan yapistirilmistir. PALS deneyleri sirasinda 6rnek analizi
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icin sandvi¢ diizenlemesi (6rnek-kaynak-6rnek) kullanilmistir. PALS deneyleri, 312 ps
zaman ayiriciligia sahip alisilmis hizli-hizli es zamanli olusum (fast-fast coincidence)

sistemi kullanilarak yapilmistir.

4.6.3 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Fourier Transform infrared Spektroskopi (FT-IR) ¢alismalar1 4000-400 cm™ dalga boyu
araligna ve 4 cm” ¢oziiniirliige sahip Bruker Optics Alpha FT-IR Spektrometresi ile
ATR teknigi kullanilarak yapilmistir. Numunelerin ylizeylerinden bir bigak yardimu ile
alinmis ince film seklindeki parcgalar direkt olarak ATR kristalinin {izerine konularak

sikistirilmig ve FT-IR spektrumlari ¢ekilmistir.

4.6.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri i¢in plastik boru numunelerinden bir
bicak yardimi ile koparilan 14-15 mg agirhgindaki pargalar 50 pl Aliminyum panlara
konularak Perkin Elmer DSC4000 cihazinda 10 °C/dak 1sitma hiz1 kullanilarak

incelenmistir.

4.6.5 Eriyik Akis Indisi

Erime akist indisi Ol¢limleri i¢in plastik boru numuneleri {izerinden koparilan kii¢iik
parcalar Zwick 4100 MFI cihazinda 230 °C sicaklikta, 2,16 kg yiikk altinda test

edilmistir.

4.6.6 Yogunluk

Plastik boru numunelerinden kesilen kiigiik parcalarin yogunluklar1 Mettler Toledo
AB204 yogunluk kiti kullanilarak Ol¢lilmiistiir. Numunenin 6nce havadaki agirhigi
Ol¢iilmiis, daha sonra yogunlugu bilinen bir stvidaki agirligi dlgiilerek (4.1) esitliginden

numunenin yogunlugu ( © ) hesaplanmaigtir.

_(—A j 4.1
p=\=5 2 (.1)
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Burada A numunenin havadaki agirligi, B numunenin yogunlugu bilinen bir sivi

i¢indeki agirhigr ve p,’da sivinin yogunlugudur. Yogunluk 6l¢imlerinde yogunlugu

0,79195 g/ecm’ olan etil alkol kullanilmustur.

4.6.7 Cekme Dayanim

Plastik boru numunelerinin mekanik 0Ozelliklerini incelemek i¢cin 50 mm/dak sabit
cekme hizimna ayarlanmis Zwick 1455 c¢ekme cihazi kullanilmistir. Plastik boru
numuneleri 6nce tam ortadan ikiye ayrilmis, daha sonra her yarim parcadan kagik
numunesi alma aparat1 kullanilarak kasik numuneleri hazirlanmig ve ¢ekme testinde

kullanilmistir.

|

‘L‘ - —

Sekil 4.8 Cekme testi i¢in plastik borulardan alinan kasik numuneleri
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BOLUM 5

SONUCLAR

20 mm dig capa ve 3,4 mm et kalinligmma sahip plastik borularm gaz difiizyon
katsayisin1 Olcebilmek i¢in sabit hacim — degisken basing prensibine dayanan ve
endiistriyel plastik boru numunesini kullanarak Ol¢iim yapabilen bir test sistemi
geligtirilmigtir.

Gelistirilen bu test sistemi ile referans borunun, tek katmanli yaslandirilmis borularin

ve ¢cok katmanli borularin gaz diflizyon katsayilar1 dl¢tilmiistiir.

Uygulanan hizlandirilmig yaslandirma testlerinin plastik borunun kristal yapisinda
meydana getirdigi degisiklikleri incelemek i¢in PALS ve DSC analizleri yapilmistir.
PALS analizleri ile kristal yap1 arasindaki bosluklarin (serbest hacim) boyutlar1 tespit
edilmig, DSC analizleri ile de yaslandirmanin plastik borunun kristalizasyon yiizdesine
ve erime/kristalizasyon piklerine olan etkisi incelenmistir. Yaslandirmanin morfolojik

yapidaki degisiklige etkisi MFI ve yogunluk testleri ile de arastirilmustir.

FTIR analizleri ile yaglandirma sonrast plastik borunun morfolojik yapisinda olusan

yeni kimyasal baglar aydinlatilmistir.

Yaslandirmanin plastik borunun mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek i¢cin ¢ekme
testleri ile her bir numunenin kopma uzamasi ve kopma gerilmesi degerleri tespit

edilmistir.

Cizelge 5.1°de iiretilen ve test edilen plastik boru numuneleri ve boru numunelerinin

yaslandirma ve katman durumuna gére kodlamalar1 verilmistir.
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Cizelge 5.1 Test numuneleri ve kodlamalar

Tammlama
No |Boru tipi Boru ozelligi
Kodu
1 | Referans Polipropilen boru (referans boru) PP-R
2 Polipropilen boru — 1000 saat sicaklik ve basing
Tek katmanh
altinda yaslandirilmig PP-1000P
3 Polipropilen boru - 1500 defa sicak-soguk su
Tek katmanh
cevrimi ile yaslandirilmis PP-1500C
4 Polipropilen boru — 500 saat 110 °C etlivde
Tek katmanh
atmosferik ortamda yaslandirma PP-500F
5 Polipropilen ¢cok katmanli boru - orta katman
Cok katmanli
polipropilen-kil nanokompozit hammadde PP-NK
6 Polipropilen ¢ok katmanli boru - orta katman
Cok katmanli ) )
polipropilen - cam elyaf kompozit hammadde PP-CE
7 Polipropilen ¢cok katmanli boru - orta katman
Cok katmanl ) ) .
polipropilen - kalsit kompozit hammadde PP-KALSIT

5.1 Plastik Borularin Difiizyon Katsayisinin Belirlenmesi Icin Ol¢iim Sisteminin

Gelistirilmesi
Bir plastik borunun gaz gecirgenlik degerini SHDB yontemine gore olgebilmek icin
Sekil 5.1°de gosterildigi gibi r; i¢ ¢apina, r, dis ¢apina sahip plastik borunun, i¢i (V) ve
dis1 (V2) kapali bir hacme alinmalidir. Daha sonra gaz gecirgenligini 6lgebilmek i¢in

asagidaki adimlar izlenmelidir;

— I¢ ve dis hacme vakum uygulayarak bu hacimlerdeki havanm ve diger gazlarmn

disartya atilmasi
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— I¢ ve dis hacmin vakum ile baglantis1 kesilerek, dis hacme sabit basingta saf gaz

beslenmesi

— D1s hacimdeki saf gazin belli bir siire sonra plastik borunun et kalinligi boyunca

diflizyon ile ilerlemesi ve i¢ hacme ge¢cmesi

— D1s hacimden i¢ hacme gecen saf gazin hassas basing sensorii ile zamana bagli olarak

izlenmesi

Sekil 5.1 Plastik borunun kesit goriintiisii

Tim bu adimlar sirasinda i¢ ve dis hacmin sicakliklarinin ayni ve sabit tutulmasi

gerekmektedir.
Tasarlanan 6l¢lim sistemi temelde

- Paslanmaz ¢elik test kabini
- Test kabinin basing sensorii, gaz tiipii ve vakum pompas1 baglantilar
- Su banyosu ve sicaklik kontrol iinitesi

- Veri toplama ve degerlendirme

ekipmanlarindan olusmaktadir. Tasarlanan deney diizeneginin semast Sekil 4.7°de

verilmistir.

5.1.1 Paslanmaz Celik Test Kabininin Tasarim ve imalat

Test kabininin govdesi i¢in 200 mm i¢ capinda ve 2 mm et kalinliginda SS316

paslanmaz celik malzemeden imal bir boru ana gévde olarak kullanilmigtir.
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Bu paslanmaz ¢elik borunun iki ucuna, ISO 1609 [174] standartlarma uygun ISO200
delikli flanglar lazer kaynak yOntemi ile kaynatilarak test kabini ana gdvdesi

olusturulmustur.

Test kabini ana govdesinin alt tarafi ISO-K DN200 Flans kullanilarak (Flans-1)
kapatimistir. Flang-1 ile test kabini ana govdesi arasinda sizdirmazligi saglamak i¢in

merkezleme halkasi ile beraber Viton o-ring kullanilmigtir.

Flang-1 ile test kabini ana govdesi arasina konulan merkezleme halkas1 ve o-ring, ¢ift

ceneli kelepce kullanilarak sikilmig ve kapatilmistir.

Test kabini ana govdesinin {ist tarafin1 kapatmak icin de ISO-K DN200 flans (Flans-2)
kullanilmistir. Ancak Flang-2 iizerine, ana govde igerisine yerlestirilecek olan plastik
borunun i¢ hacmine (alt hacim) ve boru ile ana govde arasindaki hacme (iist hacim)
vakum uygulayabilmek i¢in iki adet vakum deligi lazer kesim yontemi ile agilmistir.
Yine Flans-2 iizerine, iist hacme gaz besleyebilmek i¢in bir de gaz besleme deligi lazer
kesim ile agilmistir. Lazer ile kesilen bu deliklere ISO 2961 standardina uygun ISO

KF25 borular lazer kaynak yontemi kaynatilmistir.

Flans-2’ye kaynatilan bu borularin diger uglarina ise ISO 2961 standardina uygun ortasi
delik ISO KF25 flanglar lazer kaynak ile birlestirilmistir. Boylece Flans-2 {izerinde {i¢
tane nipel (Nipel-1, Nipel-2, Nipel-3) elde edilmistir.

Test edilecek plastik borunun Flans-2’ye baglanabilmesi icin, Flang-2’nin diger yiiziine
benzer sekilde bir nipel daha kaynatilmistir (Nipel-4). Nipel-4 ile Nipel-1 es eksenlidir
ve ikisinin i¢ hacmi birbirine baghdir. Sekil 4.2°de Flang-2 ve iizerindeki nipeller

resmedilmistir.

Yapilan lazer kaynaklarin sizdirmazligt Vacom GmbH firmasinda test ettirilmistir.

Flang-2 ve iizerindeki nipeller asagida resmedilmistir.
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Nipel-3 Nipel-1 Nipel-2

&7 ; £/ Flang-2
SECTION G-G
sl Al SCALE1:2
Nipel-4

Sekil 5.2 Flans 2: Gaz girisi (Nipel 2), Alt hacim vakum baglantisi ve basing sensorii
baglantisi (Nipel 1), Ust hacim vakum baglantis1 (Nipel 3), plastik boru baglantisi
(Nipel 4)

Flang-2’nin test kabini ana govdesine baglantisi yine araya merkezleme halkasi ile

beraber Viton o-ring kullanilarak ¢ift ¢eneli kelepgeler ile yapilmustir.
Plastik boru ile Flans-2’nin baglantisi

Test edilecek plastik borunun Flang-2 iizerindeki Nipel-4’e bagli bir sekilde ana
govdenin igerisine yerlestirilebilmesi gerekmektedir. Boylece ana govde igerisinde
bulunan plastik borunun igine ve disina vakum uygulanabilecek, dis hacmine sabit

basingta gaz beslenebilecektir.

Ancak plastik ile metali birbirine baglayabilmek icin bir ara parga tasarlanmasi
gerekmektedir. Bu ara parcanin bir tarafinin Flang-2 iizerinde bulunan Nipel-4’e Viton
o-ring kullanilarak mekanik bir sekilde baglanabilmesi, diger tarafinin ise plastik boruya
plastik alin kaynag1 ile baglanabilmesi gerekmektedir. Bu nedenle bu 6zel ara baglanti
parcasinin Nipel 4’e baglanacak kismi ISO KF25 flang seklinde, diger tarafi ise test

edilecek numunenin boyutlarina es bir boru seklinde olmasi gerekmektedir.
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Bu 6zel ara baglant1 pargasini liretebilmek i¢in polipropilen hammaddeden imal edilmis
bir kiitiik CNC ve torna tezgahinda 6zel olarak tasarlanan geometride mekanik olarak
islenmistir. Islenen parganm bir tarafi ISO 2961 standartlarina uygun bir flans, diger
tarafi ise kullanilan boruya alin kaynak ile birlestirilebilecek sekilde tasarlanmigtir. Elde

edilen bu “ara baglant1 parcasr” Sekil5.3’de verilmistir.

T 7248

Sekil 5.3 Ozel ara baglant1 parcasi

Ara baglant1 parcasi ile Flans-2 tizerindeki Nipel-4’iin arasina merkezleme halkasi ile
beraber Viton o-ring konulmus, bir tarafi plastik boruya kaynatilmis olan ara baglant1

pargast Sekil 5.4’de gosterildigi gibi Nipel-4’e baglanmustir.

Sekil 5.4 Flans 2 ile plastik borunun 6zel ara baglant1 parcasi kullanilarak birlestirilmesi

Ancak test edilecek borunun diger ucunun da sizdirmaz bir sekilde kapatilmasi
gerekmektedir. Bu amagcla yine polipropilenden enjeksiyon kaliplama yontemi ile imal
edilmis bir “kapama bashigr” kullanilmistir. Bu kapama bashgi plastik boruya soket
kaynagi yontemi ile kaynatilmistir. Bdoylece plastik borunun diger tarafinin da

sizdirmazlig1 saglanmigtir.
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Bir tarafina kapama bashigi, diger tarafina ara baglanti parcast kaynatilmis plastik
borunun Flans-2’ye baglanmis hali Sekil 5.5°de gosterilmistir.

Sekil 5.5 Kapama baslig1 ile bir tarafi kapatilmis borunun 6zel ara baglanti pargasi ile
Flans 2’ye baglantist

Sekil 5.6’da plastik boru gaz gecirgenlik Ol¢limii test hiicresi tiim parcalari ile
verilmistir. Burada sira ile Ana govde (1), Flans-1 (2), ISO-K DN 200 merkezleme
halkas1 ve Viton o-ring (3), Flans-2 (4), Nipel-1 (5), Nipel-2 (6), Nipel-3 (7), Nipel-4
(8), ISO-KF DN 25 merkezleme halkas1 ve Viton o-ring (9), Plastik ara baglant1 pargasi
(10), Plastik boru (11), Plastik kapama baslig1 (12), ISO-KF DN25 halka kelepge (13)

goriilmektedir.
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Sekil 5.6 Plastik boru gaz gecirgenlik 6l¢iim hiicresi

Flans-2’nin vakum pompasina ve basing sensorlerine baglantisi

Olgiimler sirasinda plastik borunun i¢ hacmine nce vakum uygulanmalidir. Daha sonra
bu i¢ hacmin vakum ile iligkisi kesilerek dig hacimden i¢ hacme gecen gaz molekiilleri

bir basing sensorii yardimai ile tespit edilmelidir.

Bunu yapabilmek i¢in Nipel-1’e ISO-KF DN25 boyutlarinda bir TEE baglant1 pargasi
uygun merkezleme halkasi, o-ring ve halka kelepge ile baglanmistir. Kullanilan TEE
baglant1 parcasinin (TEE-1) bir tarafina basing sensorii (basing sensorii-1), diger tarafina

ise ISO-KF DN25 vakum izolasyon vanasi baglanmistir (izolasyon vanasi-1). Bu vana
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ISO-KF DN25 boyutlarinda, 1 metre uzunlugunda esnek paslanmaz g¢elik hortum ile

vakum pompasina baglanmistir.

Olgiimler sirasinda plastik boru ile ana gévde arasinda bulunan dis hacme 6nce vakum
uygulanmali, daha sonra bu dig hacmin vakum ile iliskisi kesilerek iceriye kontrollii bir
sekilde gaz beslenmelidir. Dis hacimdeki gaz basincinin takip edilebilmesi i¢in de dig
hacme bagli bir basing sensOriiniin sisteme monte edilmesi gerekmektedir. Bunu
yapabilmek icin Nipel-2’ye ISO-KF DN25 boyutlarinda bir TEE baglant1 pargas: (TEE-
2) uygun merkezleme halkasi, o-ring ve halka kelepge ile birlestirilmistir. TEE-2’nin bir
tarafina basing sensorii (basing sensorii-2), diger tarafina ise ISO-KF DN25 vakum
izolasyon vanast baglanmistir (izolasyon vanasi-2). Bu vana ISO-KF DN25
boyutlarinda, 1 metre uzunlugunda esnek baglanmaz celik hortum ile vakum pompasina

baglanmigtir.

Dis hacim igerisine kontrollii gaz beslemesi i¢in de Nipel-3’e ISO-KF DN25
boyutlarinda 90 °C’lik bir vakum izolasyon vanasi (izolasyon vanasi-3) baglanmistir.
Bu vananin ucuna da uygun baglanti parcalar1 ile poliiiretan ya da metal hortum ile gaz

beslenmesi miimkiin hale gelmistir.

Kullanilan TEE, esnek paslanmaz ¢elik hortum ve izolasyon vanalar1 Edwards Vacuum

(Ingiltere) firmasmdan temin edilmistir.
Basin¢ Sensorleri

Test sisteminde dis hacimden i¢ hacme gegen gazin basincini 6lgmek i¢in i¢ hacim ile
temas halinde olan bir basing sensorii (basing sensorii-1) kullanilmigtir. D1g hacimdeki
gazin basmcint 6lgmek i¢in de ayr1 bir basing sensorii (basing sensorii-2) kullanilmagtir.
Kullanilan basing sensorleri INFICON (Almanya) firmasindan temin edilmistir ve

teknik 6zellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir [175].

Basing sensorleri, sensor sinyallerini dijital verilere ceviren 6zel kontrol {iinitesi ile
beraber kullanilmistir (INFICON VGC402). Dijital formata g¢evrilen sensor verileri
RS232 iletisim portu ile MATLAB yazilimi kullanilarak bilgisayara aktarilmistir.
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Cizelge 5.2 Inficon basing sensorlerinin teknik 6zellikleri [175]

Ozellik Basin¢ Sensorii-1 Basin¢ Sensorii-2
Marka-Model INFOCON CDG045D INFOCON CDG045D
Olgiim aralig1 0-13 mbar 0-1333 mbar

Dogruluk % 15 (okunan degerin) % 15 (okunan degerin)
Coziintrlik % 0.003 (okuma araliginin) | % 0.003 (okuma araliginin)
Cikis sinyali 0-10 Volt 0-10 Volt

Voltaj — basing iligkisi Dogrusal Dogrusal

Cevap siiresi 30 ms 30 ms

Maksimum ortam basinci 2 bar 2 bar

Basing hacmine baglanti DN KF16 Flang DN KF16 Flang

sekli

Vakum Sensori

Test hiicresinde i¢c hacme ve dig hacme uygulanan yliksek vakumun 6lgiilebilmesi i¢in

ISO-KF DN25 baglantist olan, 10® mbar vakuma kadar okuma yapabilen genis aralikli
vakum sensorii kullamlmistr (EDWARDS WRG-D-NW25, Atmosfer - 10° mbar).

Vakum sensorii turbomolekiiler pompanin hemen ¢ikisina uygun vakum baglanti

elemant ile birlestirilmistir. Kullanilan vakum sensoriiniin volt olarak sinyal ¢ikist ile

vakum degeri arasindaki iligski Sekil 5.7°de gosterildigi gibi dogrusaldir [176]. Vakum

sensoriinden elde edilen sinyaller, kontrol {iinitesi (EDWARDS TIC Instrument
Controller 3 Head RS232/RS485) ile bilgisayara dijital veri olarak aktarilmaktadir.
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WRG

10% 10° mbar
| | | | | | | | I |
107 10 10® 10" 107 10® 10" 10" 10" 10% 10% 10° 10° Pa

Sekil 5.7 Vakum sensoriiniin kalibrasyon grafigi [176]
Vakum Pompasi

Test hiicresine vakum uygulamak icin bir diyafram pompa ve 48 Vs kapasiteli
turbomolekiiler pompa (EDWARDS EXT75DX NW40) kombinasyonu kullanilmaistir.
Kullamlan vakum pompasi ile test hiicresine 10® mbar vakum uygulanabilmektedir.
Vakum pompas1 vakum sensoriinden aldig1 sinyal iizerinden kendi kontrol {initesi ile
(EDWARDS TIC Instrument Controller 3 Head RS232/RS485) kontrol edilebilmekte,
firma tarafindan saglanan yazilim (EDWARDS TIC PC MONITOR) ile kontrol

parametreleri ayarlanabilmekte ve veri kayd1 yapabilmektedir [177].
Elektronik Gaz Regiilatorii

Plastik boru ile metal ana govde arasindaki hacme gaz beslemek ve bu gazi sabit
basingta tutabilmek icin hassas elektronik gaz regiilatorii (TESCOM ER3000SI-1)
kullanilmistir. Gaz regiilatoriiniin - girisi  oksijen tiipiine, ¢ikist ise Nipel-2’ye
baglanmistir. Regiilator dahili bir basing sensoril ile gaz basincini 6lgmekte ve hiicre
icindeki gaz basmcint 1 mbar hassasiyet ile kontrol altinda tutabilmektedir. Cihaz
RS232 kablo ile bilgisayara baglanmakta ve cihaz tarafindan saglanan yazilim ile
(ER3000 CVI) kontrol senaryosu ve parametreleri ayarlanabilmekte, veri kaydi
yapilabilmektedir [178].
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5.1.2 Sicaklik Kontrolii

Test sistemini sabit sicaklikta tutabilmek i¢in 10 mm kalmhiginda pleksiglas levhalar
uygun boyutlarda lazer ile kesilerek dikdortgen seklinde iki adet kabin yapilmistir.
Pleksiglas levhalarin birbirine yapistirilmasinda kloroform kullanilmistir. Birlesme
noktalarindan su sizmasmi engellemek birlesme yiizeylerine silikon uygulanmistir. Bu
kabinler aralarinda 30 mm bosluk kalacak sekilde i¢ ice yerlestirilmistir. Kabinin dig
yiizeyi ise Al folyo ile kaplanmistir. Sekil 5.8’de goriildiigii gibi kabinlerin arasindaki
30 mm’lik bosluga polistiren kopiik levha (SENAPOR) konularak 1s1 izolasyonu

saglanmistir. Su banyosunu resmi asagida verilmistir.

Tl
I

Sekil 5.8 Sicaklik kontrolii i¢in imal edilen su banyosu
Sicakhik Kontrol Unitesi

Su banyosunun i¢ine 600 W giiciinde cam rezistans yerlestirilmistir. RTD sicaklik 6lcer
elemanlar ile su banyosunun sicakligi dl¢iilmiis ve su sicakligi set edilen degere gelene
kadar 1sitic1 rezistansin kontrollii olarak caligmasi saglanmistir. Kontrol algoritmasi

MATLAB Simulink yazilimi kullanilarak programlanmstur.
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3 kablolu, 100 ohm’luk RTD sicaklik sensorii (National Instruments) once 2 kanalli
RTD sensor giris kitine (NI SCC-RTDO1) baglanmigtir. RTD sensor giris kiti de 16 adet
analog girise sahip veri toplama kartma (NI PCI-6221) Sekil 5.9°da gosterildigi gibi
baglanmistir. Bu veri toplama kartindan sicaklik verileri MATLAB yazilimi ve Matlab
Data Acquistion Toolbox kullanilarak bilgisayar ortamina alinmigtir. Bilgisayara alinan
sicaklik verileri eszamanli olarak MATLAB Simulink programinda hazirlanan kontrol
programinda degerlendirilmis ve MATLAB Real Time Workshop ve Real Time
Windos Target yazilimlar1 kullanilarak 0-10 V arasinda sinyal ¢ikiglar1 elde edilmistir.
Kullanilan 1sitic1 rezistansin ag-kapa degil de, 0-10V arasinda herhangi bir ¢ikis
sinyaline denk gelecek 1sitic1 giiclinde calisabilmesi icin kati hal elektrik roleleri

kullanilmistir.

Tasarlanan ve imal edilen sicaklik kontrol {initesi ile su banyosu i¢indeki suyun
sicakligi (T) 30 = 0,2 °C ile kontrol edilebilmektedir. Su sicaklik degerleri MATLAB’da

yazilan kod ile 1 saniye zaman araliklari ile bilgisayara kaydedilebilmektedir.

Sekil 5.9 Sicaklik kontrol {initesi
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Olgiim sistemi elektrik kesintilerine kars1 24 adet ekstra akii iceren bir kesintisiz giic
kaynagma baglanmistir. Herhangi bir elektrik arizasi durumunda olgiimler 2 saat

boyunca kesintisiz devam edebilmektedir.

5.1.3 Gaz Gegirgenlik Testi Icin Numunelerin Hazirlanmasi

Gaz gecirgenligi testleri i¢in tiim numunelerden 200 £5 mm uzunlugunda boru parcalari
alimmigtir. Tiim test numunelerinin i¢ ve dis yiizeyleri alkol emdirilmis, ylizeyinde
kiigiik kumas parcaciklart birakmayan 6zel mendiller ile temizlenmistir (Electrolube
Supersaturated Wipes, Ingiltere). Yiizey temizliginden hemen sonra boru numuneleri
saf su icerisinde ultrasonik yikama yontemi ile tekrardan temizlenmis ve 30 °C vakumlu

etlivde kurumaya birakilmigtir.

Tiim test numunelerinin bir ucu enjeksiyon prosesi ile iiretilen polipropilen kapama
bashgi ile kapatilmigtir. Plastik boru ile kapama bashgi plastik soket kaynak makinesi
(Dizayn Teknik, Istanbul) kullanilarak birbirine kaynatilmistir.

Test numunelerinin diger uclar1 ise, plastik boru numunesinin test sistemine
baglanabilmesi i¢in 6zel olarak tasarlanan ara baglanti pargasi ile birlestirilmistir. Bu iki
parcanin birbirine birlestirilmesi i¢in soket kaynak makinesinin iitii kismi kullanilarak

alin kaynak yontemi ile kullanilmistir.

Ara baglant1 parcast ve kapama basligindan plastik borunun i¢ hacmine gegebilecek
kacak gaz miktarin1 minimuma indirmek ve bu bolgelerden kaynaklanacak deneysel
hatalar1 minimize etmek i¢in 6zel ara baglant1 parcas1 ve kapama baslig1 fiziksel buhar
coktlirme yontemi ile aliiminyum kaplanmistir. Sekil 5.10a ve Sekil 5.10b’de sirasi ile
kapama bagligmin ve 6zel ara baglant1 pargasinin fiziksel buhar ¢oktiirme yontemi ile

aliminyum kaplanmadan 6nceki ve kaplandiktan sonraki halleri goriilmektedir.
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Sekil 5.10 Kapama basliginin (a) ve 6zel ara baglant1 par¢asinin Al kaplamadan 6nceki
ve sonraki hali

5.1.4 Olgiim Hiicresindeki Kac¢aklarin Belirlenmesi

Hazirlanan test numuneleri 6l¢iim sistemine baglandiginda, borunun i¢ hacimde 6l¢iilen

gaz basinci asagidaki gaz kaynaklarindan olusmaktadir [179], [180], [181];

— Numunenin ger¢ek gaz gegirgenligi,

— Gergek kacak: gozle goriilmeyen catlak ya da bosluklardan veya baglant1
noktalarindan (viton sizdirmazlik halkalar1 ya da plastik kaynak bdlgelerinden)
direk gaz s1izmasi

— Sanal kagak: numunenin ve 6l¢iim hiicresinin metal yiizeylerinden hiicre igine su
buhar1 desorpsiyonu, numune i¢erisinde ¢oziinmiis gazlarin numune yiizeyine ve

oradan da 6l¢iim hiicresine diflizyonu (outgassing).

Bu nedenle test numunesinin sadece gaz gecirgenlik degerini bulabilmek i¢in 6l¢timii

etkileyecek diger tiim faktorlerin etkilerini minimuma getirmek gerekir.

Bu amag ile test sistemine baglanan numuneye yiiksek vakum uygulanmis ve vakum-
zaman egrisi incelenmistir. Yiiksek vakum uygulamasinda hiicre icerisindeki basing
degeri EDWARDS WRG vakum sensorii kullanilarak 6l¢iilmiis, veriler EDWARS TIC
yazilimi kullanilarak bilgisayara kaydedilmis ve elde edilen veriler MATLAB programi

kullanilarak incelenmis ve grafige dokiilmiistiir.

Sekil 5.11°te bir test numunesi i¢in vakum pompasi ¢alisirken elde edilen t (zaman, s) —
P (basing, mbar) iligkisini gosterilmistir. Diyafram pompa, tek basina calistiginda
vakum sensoriiniin bagl oldugu Sl¢lim hiicresi i¢indeki havayi disar1 atarak hiicrenin
basmcmi atmosferik basingtan 1,5 mbar seviyelerine getirmistir. Belli bir siire sonra

turbomolekiiller pompa devreye girince Once yiizeylerde absorbe olmus gazlar
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(¢cogunlukla su buhar1) digar1 atilmig, daha sonra metal i¢indeki gazlar yiizeye difiizyon

ile transfer olarak disar1 atilmstir.

Turbomolekiiler pompanin devrede oldugu zaman araligina daha yakindan bakarsak

zamana kars1 basing profili Sekil 5.12°de goriildiigi gibidir.

t-P egrisi

Diyafra pompa dewrede

P (Basing, mbar)
[9)]

—

Urbomolekiiler ppmpa devrede

YL o A &

0 &

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (Zaman,s)

Sekil 5.11 PP-1500C numunesi i¢in zaman — vakum iliskisi

68



x10° t-P egrisi
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P (Basing, mbar)
N
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o

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
t (Zaman,s)

Sekil 5.12 PP-1500C numunesi i¢in zaman —vakum iligkisi, turbomolekiiler pompa
bolgesi
Test hiicresine yiiksek vakum uygulanirken zaman-basing profilinin ylizey desorpsiyonu
bdlgesine gegmesi sistemde mekanik baglantilardan ya da plastik kaynak bolgelerinden

gercek bir kacagin olmadigi anlamina gelmektedir [182].

Sistemde gercek bir kagagin olup olmadigmni gormenin bir diger yolu da dlglim
hiicresine vakum uygulanirken, hiicrenin vakum pompasi ile iligkisini bir vakum vanasi
yardimi ile keserek, 6l¢iim hiicresindeki basing artisini izlemektir. Bu durumda zamana
kars1 basing grafigi (Sekil 5.13) basing artisinin gercek bir kacaktan mi yoksa sanal bir
kacaktan m1 oldugunu géstermektedir [181], [183].
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Gercek kacak (bir P
delik ya da catlak) /‘"

Basing

Zaman

Sekil 5.13 Kapal1 bir vakum hiicresinde basing artiginin gergek ya da sanal kagak olmasi
durumunda davranigi [181]

Eger vakum vanasi kapatildiginda sistemdeki basing artiginin zamana gore grafigi
dogrusal ise bu gercek bir kacak oldugu anlamina gelir. Eger basing artis1 dogrusal degil

de zamanla azaliyorsa bu sanal bir kacaktir.

Plastik boru test sistemine baglandiktan sonra gergek bir kacak olup olmadigini
incelemek i¢in her bir numune i¢in vakum pompasi ile plastik boru arasindaki vana
kapatildiktan sonra 6l¢iim hiicresinde olusan basing artis1 kaydedilmis ve incelenmistir.
Test numunesi ile vakum pompasi arasindaki vana kapatilmadan 6nce sistem en az 72
saat vakum altinda tutulmustur. 72 saat sonunda sistemdeki vakum 107 mbar
mertebelerine ulagsmaktadir. Bu islemdeki amag sistemi uzun siire yiiksek vakum altinda
tutarak metal ve plastik ylizeylerde hapsolmus su buharinin yilizeyden tamamen
ayrilmasini saglamak ve metal ve plastik malzeme igerisinde ¢ézlinmiis halde bulunan
gaz molekiillerini disar1 ¢ikarmaktir. Boylece sanal kagaklardan dolay1 olusan basing
artigin1 azaltmak ve sadece test numunesinin gaz gecirgenliginden kaynaklanan basing

artigini daha hassas 6lgmek miimkiin olmustur.
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Olgiim hiicresi igerisindeki basmng artist INFICON basing sensorleri kullanilarak
okunmus, okunan degerler MATLAB programi ile RS232 iletisim portu iizerinden
bilgisayara kaydedilmis ve kaydedilen veriler yine MATLAB programi kullanilarak

incelenmis ve grafige dokiilmiistiir.

Sekil 5.14’de ornek olarak PP-1500C numunesi i¢in zaman-basing iliskisi
gorlilmektedir. Elde edilen sonuglar test numunesinde ya da 6l¢iim sisteminde gercek
bir kagak olmadigmi, ancak metal ylizeylerdeki nem, metal i¢indeki ¢6ziinmiis gaz ve
plastik malzeme igerisinde ¢éziinmiis gazlardan kaynaklanan sanal kacaklarin oldugunu

gostermistir.

25
|

m—— PP-1500C i¢in sanal kagak egrisi |

P (Basing, mbar,

0.5

t (Zaman,s) x 10°

Sekil 5.14 PP-1500C numunesi i¢in elde edilen sanal kagaklardan kaynaklanan basing
artig1 grafigi (vakum pompasi ile 6l¢tim hiicresi arasindaki vana kapatildiktan sonra)

Olgiim hiicresi ile vakum pompasi arasindaki vana kapatildiktan sonra &lgiim
hiicresindeki basing artisi verilerine MATLAB Curve Fitting Toolbox kullanilarak bir
egri uydurulmustur. Tiim numuneler i¢in yapilan sanal kacak ol¢limlerinden elde edilen

(b)

gercek verilerin y=c—a.e fonksiyonuna %95 giiven araligi igerisinde R*=0.99

olacak sekilde uydugu goriilmiistiir (Sekil 5.15).
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Ornek olarak PP-1500C numunesi i¢in elde edilen sanal kacaktan dolay1 basing artisi

(b.x)

verilerinin uyduruldugu y=c—a.e" "’ fonksiyonunda katsayilar

a=  3.041
b=-3.829¢°
c=  3.003

olarak bulunmustur.

25

PP-1500C Sanal kagak (Gergek egri)
O PP-1500C Sanal kagak, (y) fonksiyonuna uydurulan egri)

P (Basing, mbar)

0.5

0 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 45 5
t (Zaman,s) x 10°

Sekil 5.15 PP-1500C i¢in sanal kagak egrisi

5.2 Gaz Gecirgenlik Ol¢iimleri

Bir plastik boru test numunesinin gaz gegirgenlik degerinin Sl¢limii temel olarak

asagidaki islemlerden olugmaktadir;

— Plastik borunun uygun dl¢iilerde kesilmesi

— Plastik borunun i¢ ve dis yiizeyinin temizlenmesi

— Plastik borunun bir ucuna kapama basliginin kaynatilmasi

— Plastik borunun diger ucuna ara baglant1 par¢asinin kaynatilmasi

— Numunenin test sistemine baglanmasi
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— Numunenin yliksek vakum altinda en az 72 saat bekletilmesi

— Vakum pompasi ile numune arasindaki vananin kapatilmasi

— Sanal kagaklardan dolay1 olugan basing artiginin kaydedilmesi

— Vakum pompasi ile numune arasindaki vananin tekrar agilmast

— (f)lgiim hiicresindeki basincin vakum pompasi ile 10*mbar seviyesine kadar
diistiriilmesi

—  Olgiim hiicresinin disina kontrollii gaz beslenmesi

—  Olgiim hiicresi icerisindeki basing artismimn kaydedilmesi
Olciim Hiicresi Icerisine Gaz Gegisinin Olciilmesi

Olgiim hiicresi igerisinde olusan sanal kagaklarmn belirlenmesinden sonra dl¢iim hiicresi
ile vakum pompasi arasindaki vana tekrar acilmis ve hiicre i¢i basincin 10 mbar’a
diisiiriilmesi saglanmustir. 10™*mbar kullanilan basing sensoriiniin 6l¢ebildigi minimum
basing degeri oldugu i¢in yapilan l¢iimlerde 1x10™ mbar baslangi¢ deger (sifir basing)

olarak belirlenmistir.

Olgiim hiicresi icindeki basing sifira gelince dlgiim hiicresinin disindaki hacme %99
saflikta oksijen gazi beslenmistir. Hiicre disindaki oksijen gazmin basinct 1013 +5 mbar
basingta test boyunca sabit tutulmustur. Oksijen gazinin basinci, 6l¢iim hiicresinin
digindaki hacme takili 0-1333 mbar 6l¢iim araligi olan INFOCON sensor ile 6l¢iilmiis,
Olclim degerleri MATLAB yazilimi kullanilarak RS232 iletisim portu iizerinden
bilgisayara kaydedilmistir.

Test sisteminin i¢inde bulundugu sicaklik kontrol banyosu 30 °C’de sabit tutulmustur.
Sicaklik kontrol sistemi su sicakligmni +0.2 °C hassasiyet ile kontrol etmektedir. Test
boyunca sicaklik bilgisi RTD sensorler ile okunarak MATLAB ve SIMULINK

yazilimlari ile bilgisayara kaydedilmistir.

Sisteme oksijen gazi besledikten sonra Olgiim hiicresindeki basing artig1 siirekli
kaydedilmistir. Boylece plastik borunun dis yiizeyinden girip, plastik borunun et
kalinlig1 boyunca ilerleyerek plastik borunun i¢ yiizeyinden ¢ikip 6l¢iim hiicresine giren
gaz miktar1 (Pgi) ile sanal kacaklardan dolay1 olusan basing artis1 (Py) belirlenmistir.
Py degerinden Py degeri ¢ikarilarak sadece plastik borudan gecen gaz miktar: (Py)
belirlenmistir.
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Sekil 5.19°da ornek olarak PP-1500C numunesi ig¢in P, Px ve P, egrileri

goriilmektedir.
PP-1500C
7 T T
= Pg+Pk (Gaz gegisi + sanal kagak)
Pk (Sanal kagak) /
6H ™ Pg (Sadece gaz gegisi) V.

P (Basing, mbar)
N

v
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5
t (Zaman,s) x 10°

Sekil 5.16 PP-1500C numunesi i¢in sanal kagak (kirmizi), sanal kacak ve gaz gecisi
(mavi), sadece gaz gecisi (siyah) egrileri

Sadece gaz gecirgenligi icin elde edilen egri sonsuza giderken zaman eksenine ¢izilen
asimtotun zaman eksenini kestigi nokta belirlenerek time lag (tig) degeri bulunmus,
elde edilen bu (tig) degeri ile de (3.25) esitligi kullanilarak diflizyon katsayis:
hesaplanmuigtir.

Sekil 5.17°de PP-R numunesi i¢in yapilan Ol¢limlerden birisi i¢in t (zaman, s) — P
(basing, mbar) grafigi ve zaman eksenine ¢izilen asimtot goriilmektedir. Yapilan {i¢
Slgiimiin ortalamasi ise 0,07 x 107" standart sapma ile 1,921 x 10" m%s olarak

bulunmustur.
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PP-R

I I I
4.5 Gaz gecirgenligi egrisi /
4 Zaman eksenine gizilen asimtot /
- (/
T 3
o]
1S
& 2.5
(=
®
S, 2
- 1.5
/ Time-Lag= 93.003 s
1 : :
D= 1.9422e-011 m?/s
0.5
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

t (zaman,s) x 10°

Sekil 5.17 PP-R i¢in time-lag degeri ve diflizyon katsayisi

PP-1500C numunesi i¢in 2 farkl 6l¢iim yapilmistir. Sekil 5.18’de PP-1500C numunesi
eksenine c¢izilen asimtot goriilmektedir. Asimtot zaman eksenini 80.248. saniyede
kesmistir. Yapilan iki 6l¢iimiin ortalamasi ise 0,06 x 10" standart sapma ile 2,395 x 10”
" m?/s’dir.

PP-1000P ve PP-500F numuneleri i¢in yapilan dl¢iimleri sonucu elde edilen t (zaman, s)
— P (basing, mbar) grafikleri sirast ile Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de verilmistir. Oksijen
difiizyon katsayilar1 PP-1000P numunesi igin 1,623 x 10" m*/s, PP-500F numunesi igin

ise 2,976 x 10" m%/s olarak 6l¢iilmiistiir.
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P (basing, mbar)

PP-1500C

5 i f I
Gaz gecirgenligi egrisi
4.5H Zaman eksenine gizilen asimtot
4
3.5
3 //
2.5 /
2 7
1.5
1 Time-Lag= 80.248 s
7 o
0.5 / D= 2.4045e-011 m?/s
0 g |
0 0.5 1 1.5 2 2.5
t (zaman,s) x 10°
Sekil 5.18 PP-1500C i¢in time-lag degeri ve diflizyon katsayist
PP-1000P
7 1 1 1 1
Gaz gecirgenligi egrisi
Zaman eksenine gizilen asimtot
6 -
/N
5
g //
€ 4
C
®
\8, 3
o
2
Time-Lag= 117.002 s
[ [
1
///’ D= 1.6238e-011 m?/s
0 . ||
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

t (zaman,s) x 10°
Sekil 5.19 PP-1000P i¢in time-lag degeri ve diflizyon katsayisi
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PP-500F
I I I

6 -
Gaz gecirgenligi egrisi
Zaman eksenine gizilen asimtot

/|
V4

1 Time-Lag= 62.480 s
| |
D= 2.9764e-011 m?/s

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
t (zaman,s) x 10°

P (basing, mbar)
w

Sekil 5.20 PP-500F i¢in time-lag degeri ve difiizyon katsayist

Cam elyaf, kalsit ve nanokil i¢eren kompozit yapilarin olusturdugu ara katmanlar ile
iretilen ¢ok katmanli borularin oksijen diflizyon katsayilar1 gelistirilen 6l¢iim sistemi ile
belirlenmistir.

PP-CE, PP-KALSIT ve PP-NK numuneleri igin elde edilen t (zaman, s) — P (basing,
mbar) grafikleri sirasi ile Sekil 5.21, Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’de verilmistir. Elde edilen
difiizyon katsayilart PP-CE numunesi i¢in 1,821 x 10" m?*/s, PP-KALSIT numunesi
icin 1,841 x 10" m’/s ve PP-NK numunesi i¢in de 1,607 x 10" m?s olarak tespit

edilmistir.
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P (basing, mbar)

P (basing, mbar)

PP-CE

6 I I I
Gaz gecirgenligi egrisi
Zaman eksenine gizilen asimtot
5
4
3
2
1 Time-Lag= 104.312 s
/ D= 1.8213e-011 m?/s
0 » | |
0 0.5 1.5 2 2.5 3 3.5
t (zaman,s) x 10°
Sekil 5.21 PP-CE i¢in time-lag degeri ve diflizyon katsayisi
PP-Kalsit
I I I I I I
10H Gaz gecirgenligi egrisi
Zaman eksenine gizilen asimtot
9
8
; v
6 V.
5 /
4
3
2 Time-Lag= 97.149 s
| | |
1 < D= 1.841e-011 m%/s
et L
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
t (zaman,s) x 10°

Sekil 5.22 PP-Kalsit i¢in time-lag degeri ve diflizyon katsayisi
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PP-NK

4.5H : e
Gaz gegirgenligi egrisi
4H Zaman eksenine gizilen asimtot
3.5 /
5 3
o]
1S 25 /
g //
g 2
&
“ 5
1
Time-Lag= 120.204 s
0.5 ' ' >
D= 1.6074e-011 m“/s
0 e / I | |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
t (zaman,s) x 10°

Sekil 5.23 PP-NK i¢in time-lag degeri ve diflizyon katsayisi

Cizelge 5.3’de her bir numune i¢in elde edilen time-lag degerleri ve diflizyon katsayilar1
gorlilmektedir. Sicaklik ve basing altinda yaslandirilmis PP-1000P numunesi hari¢ diger
yaslandirmalarin plastik borunun oksijen gazi diflizyon katsayismi artirdigi tespit
edilmistir. PP-1000P numunesinde ise oksijen difiizyon katsayis1 referans boruya gore

azalmstir.

Cok katmanli borularin oksijen diflizyon katsayisi incelendiginde katmanli yapmin tiim
orneklerde oksijen difiizyon katsayisini diisiirdiigli goriilmektedir. Tek katmanli referans
boru igin 1,921 x 10" m?/s olan oksijen difiizyon katsayis1 %25 oraninda cam elyaf
takviyeli polipropilen kompozit ara katman iceren ¢ok katmanli boru icin % 5 diisiis ile
1,821 x 10" m’/s degerini almistrr. Bu deger yine %25 oraninda kalsit katkili
polipropilen kompozit ara katman igceren ¢ok katmanli boru icin %4 diisiis ile 1,841 x
10" m?%s degerini almustir. Orta katmanda sadece %5 oraninda kil igeren kil —
polipropilen nanokompozit yapinin oldugu ¢ok katmanli boruda bu deger %16 diisiis ile

1,607 x 10" m?/s degerine diismiistiir.
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Cizelge 5.3 Tiim numuneler i¢in time-lag degerleri ve diflizyon katsayilar1

tiag tiag Difiizyon Katsayisi
Numune (saniye) (saat) (D, x 10" m%/s)
PP-R 90.303 25,08 1,921
PP-1500C 80.248 22,30 2,395
PP -500F 62.480 17,35 2,976
PP-1000P 117.002 32,50 1,623
PP-CE 104.312 28,97 1,821
PP-KALSIT 97.149 26,98 1,841
PP-NK 120.204 33,39 1,607

Referans borunun oksijen diflizyon katsayisi, polipropilen ince filmler i¢in elde edilen
diftizyon katsayisindan daha yiiksek ¢ikmustir. Literatiirde 640 um’lik polipropilen film
icin yapilan ¢alismada oksijen difiizyon katsayist 1,59 x 10" m?/s olarak verilmisken,
3,4 mm kalmhgmndaki polipropilen boru igin bu deger 1,92 x 10" m?s olarak
bulunmustur. Polipropilen ince film iiretiminde eriyik haldeki malzeme heniiz daha
sicak iken proses sirasinda ¢ekme uygulanarak inceltilmekte, bu swrada molekiillerin
oryantasyonu saglanmaktadir. Ayrica, film iiretimi sirasinda eriyik halden kat1 hale
gecis sirasinda lirtiniin et kalinliginin diisiik olmasi nedeni ile 1s1 aktarimi daha hizli ve
homojen olmaktadir. Bu da film et kalinlig1 boyunca homojen bir kristallenmeye ve
molekiillerin oryantasyona yardim etmektedir. Ancak plastik boru gibi kalin etli
polimerik yapilarda iiretim prosesi geregi film liretimine kiyasla oryantasyon neredeyse
yok denecek kadar azdir. Bunun yani swra eriyik halden kati hale gegis sirasinda
polimerik yapmin et kalinlig1 plastik borularda oldugu gibi fazla oldugunda sicaklik
profili et kalinlig1 boyunca ayni olmamakta, bu da et kalinlig1 boyunca kristalizasyonun
homojen olmamasma neden olmaktadir. Et kalmligi ne kadar fazla olursa plastik
borunun en dig katmani ile orta katmani arasindaki sicaklik farki o kadar fazla olmakta
ve buna bagli olarak da kristalizasyon homojen olmamaktadir. Bu durum gaz
gecirgenligi agisindan kalin etli plastik {iriinler i¢in bir dezavantaj olusturmaktadir ve bu
calisma kapsaminda plastik borular icin elde edilen sonuglarin literatiirde film

malzemeler i¢in verilen degerlerden daha biiyiik olmas1 bu durumu desteklemektedir.
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5.3 Yaslandirmanin Borularin Yapisal Ozelliklerindeki Degisimlere Etkisinin

incelenmesi

5.3.1 Pozitron Yok Olma Spektroskopisi

Pozitron yok olma spektroskopisi son yillarda polimerlerin morfolojik yapismi
incelemek i¢in sik kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ile bir polimerin mikroskobik
yapist igerisinde bulunan serbest hacimlerin boyutlar1 ve bu serbest hacimlerin
konsantrasyonlar1  belirlenebilir.  Pozitron yok olma spektroskopisi ozellikle
radyasyonun polimerlerin morfolojik yapist tizerine etkisini incelemek icin
kullanilmigtir [184], [185], [186], [187]. Pozitron yok olma spektroskopisi polimerlerin
serbest hacim boyutlarini belirlemek i¢in artik standart bir yontem haline gelmistir

[184], [188], [189], [190].

Pozitron bir elektronun anti maddesidir ve elektron ile bagl sekilde bulunabilir.
Pozitronun bir elektron ile bagh sekilde bulundugu duruma pozitronyum (Ps) denir.
Elektron ve pozitronun spin durumlarma gore pozitronyum, orto pozitronyum (o-Ps) ve

para pozitronyumdur (p-Ps) olmak tizere iki farkli durumda bulunabilir [191].

p-Ps hemen hemen tiim durumlarda etrafa iki foton yayarak 125 ps igerisinde yok olur.
Orto pozitronyum ise vakum ortaminda etrafa 3 foton yayarak 142 ns icerisinde yok
olur. Ancak o-Ps, eger polimerik malzeme gibi kat1 bir ortam igerisine bulunuyorsa, o-
Ps ile bagli bulunan pozitron etrafta bulunan diger bir elektron ile eslesir ve bu elektron
ile yok olmasi miimkiindiir. Bu yok olma prosesi pozitronun etraftaki elektronlar ile
eslesme derecesine baghdir. Eslesme genisledik¢e pozitronyumun 6mrii daha da kisalir.
Vakum ortaminda bir orto pozitronyumun 6mrii 142 ns iken, kat1 bir madde igerisindeki

omrii 1-10 ns arasindadir [191].

Bir **Na radyoizotopundan salman pozitron polimer igerisine girdiginde etrafindaki
molekiiller ile etkilesime girer ve bir elektron ile birleserek ya Ps olusturur ya da serbest
pozitron olarak yok olur [189]. Polimer icerisindeki pozitronyumlar bos bir hacim
ararlar ve bu bos hacimlerde hapsolurlar. Polimerler i¢in Ps’larin hapsolabilecegi
hacimler polimer i¢indeki serbest hacimlerdir. Bu serbest hacim ne kadar biiyiik olursa

Ps’un o serbest hacim i¢indeki dmrii o kadar fazla olur. Boylelikle pozitron yok olma
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spektroskopisi polimer igerisindeki serbest hacimlerin boyutlar1 konusunda bize bilgi

verir [191].

Pozitron yok olma spektroskopisinden elde edilen yasam siiresi dagilim1 egrisi belirgin
sekilde ayrilmis 4 farkli pikten olusur. Her bir pikin yasam siiresi (t;), ilgili pikin
merkezinden hesaplanir. Her bir pikin altinda kalan alan (I;) ise, tiim piklerin altinda

kalan alanin toplami 1 olacak sekilde, o pikin goreceli olusum siddetini verir [192].

Bu piklerden ilk p-Ps’un yasam siiresini (t;) ve olusma siddetini verir (I;). Ikinci pik ise
polimerin kristalin ya da kristal-amorf ara bolgesinde hapsolan serbest pozitronlarin
yasam siiresini (t;) ve siddetini (I) verir. Ugiincii pik yar1 kristalin bir polimerin
kristal fazinda hapsolmus o-Ps’un yasam siiresini (t3) ve siddetini (I3)  verirken
dordiincii pik ise 0-Ps’un amorf faz icerisindeki yasam siiresini (t4) ve siddetini (1)
verir [185], [192], [193], [194]. o-Ps’un yasam siiresi, yap1 i¢indeki serbest hacimli
bosluklarinin boyutu ile orantiliyken o-Ps’un yasam siiresinin siddeti serbest hacim

yogunlugu hakkinda bilgi icerir [195].

Serbest hacim ortalama yarigapmin R (nm) o-Ps’un yasam siiresine (ns) bagl ifadesi
(5.1) esitliginde verilmistir [185], [188]. (5.1) esitliginde 7z, , yerine Cizelge 5.4°de
verilen T3 degeri konuldugunda kristal bdlgelerdeki serbest hacimlerin yarigapi (R3), T4

konuldugunda ise amorf bolgelerdeki serbest hacimlerin yarigaplari (R4) hesaplanabilir.

fyp =05 1_L+1sm(zﬁLj (5.1)
R+0.1656 2 R+0.1656

Pozitron yasam Omrii deneyleri i¢in, 0.3-0.5 MBq aktiviteye sahip **NaCl ¢ozeltisi
kapton kagit iizerine emdirilip, kurutulduktan sonra ayni boyutlarda kapton kagit ile
tizeri kapatimustir. Kapton kagitlar epoksi regine ile kenarlarindan yapistirilmistir.
PALS deneyleri sirasinda 6rnek analizi i¢in sandvi¢ diizenlemesi (6rnek-kaynak-6rnek)
kullanilmistir. PALS deneyleri, 312 ps zaman ayiriciligma sahip aligilmis hizli-hizl es
zamanlt olusum (fast-fast coincidence) sistemi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen

sonuclar agagidaki Cizelge 5.4’te verilmistir.
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Cizelge 5.4 Yaglandirilmis borularin PALS sonuglari

Numune I (%) Iz (%) 14 (%) R3 (nm) R4 (nm) T3 (ns) T4 (HS)
PP-R 52,8 5,9 22,8 0,167 0,307 1,010 2,250
PP-1000P 54,3 10,4 21,8 0,153 0,309 0,930 2,282
PP-1500C 12,8 9,7 23,1 0,146 0,307 0,890 2,260
PP-500F 53,6 8,7 22,3 0,160 0,308 0,970 2,270

Cizelge 5.4’te gorildigi gibi uygulanan yaslandirmalarin  borulardan alinan
numunelerde polimerin amorf bolgesindeki serbest hacim yarigcaplarinda (R4) dnemli bir
degisiklige neden olmadigr tespit edilmistir. Polipropilen levhalarin dig hava
kosullarinda yaslandirilmasi ile yapilan bir calismada da benzer sonuglar alinmistir
[193]. Bununla beraber, goreceli olarak polimer i¢indeki serbest hacim bdlgelerinin
sayisini (yogunlugunu) ifade eden I degerlerinde [189] referans numuneye gore (PP-R)
PP-1000P ve PP-500F numunelerinde siras1 ile % 1°lik ve % 0,5 azalma, ancak PP-
1500C numunesinde %0,03’Lik bir artma olugsmustur. Bu artig 1s1l ¢evrim siiresinde
plastik borunun maruz kaldig1 1s11 genlesme ve daralmadan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Analiz edilen numunelerin kristal bolgelerindeki serbest hacim yarigaplarina (R3) ve
kristal bolgedeki serbest hacim yogunluklarma (I3) bakildiginda, amorf bolgedeki
degisimlerin aksine daha 6nemli degisiklikler tespit edilmistir. Uygulanan yaslandirma
testlerinden sonra tiim numunelerde o-Ps’larin kristalin bolgedeki yasam siireleri (c3)
diismiis, buna bagli olarak serbest hacim yaricaplari da diigmiistiir. Bununla beraber tiim

numunelerin kristalin bélgedeki serbest hacim yogunlugu (I3) artmastir.

Referans numunenin kristalin bolgesindeki serbest hacim yaricap1 0,167 nm’den etiiv
icerisinde 110 °C bekletilerek yapilan yaglandirmadan sonra (PP-500F) 0,160 nm’ye, 95
°C’de 35 bar’da 1000 saat bekletilerek yapilan yaslandirmadan sonra (PP-1000P) 0,153
nm’ye, 1500 defa 95 °C ve 20 °C sicak soguk su ¢evrimi ile yapilan yaslandirmadan
sonra (PP-1500C) da 0,146 nm’ye diigmiistiir. PP-1000P ve PP-1500C numunelerindeki
bu diisiis yaslandirma sirasinda uygulanan sicaklik ve 6zellikle basingtan dolayi olabilir.
Literatlirde basing altinda katilagtirilmig amorf polimerlerin serbest hacim ¢aplarinda

azalma oldugu rapor edilmistir [196].
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Bununla beraber referans numunenin kristalin bdlgesindeki serbest hacim bolgelerinin
yogunlugu % 5,9 iken bu rakam PP-500F i¢in % 8,7, PP-1500C i¢in % 9,7 ve PP-1000P
icin % 10,4 degerine yiikselmistir. Kristalin bolgelerdeki serbest hacim yogunlugundaki
bu artma yaslandirilan numunelerin kristalin bdlgelerinde olusan diizensizliklerden
(defects) olusabilir. Bu diizensizliklerin kaynagi ise uygulanan yaslandirma testlerinden
dolayt polimerin zincir yapisinda olusan yeni baglardan (capraz baglanma, zincir
kesilmesi, karbonil veya hidroksil gruplarinin olusmasi) kaynaklanabilir [185], [197].
Polietilenin radyasyon ile yaslandirilmasinin o-Ps yasam siiresine ve siddetine etkisinin
incelendigi caligmalarda da yaslanma ile kristalin bdlgedeki serbest hacim
yogunluklarinda azalmalar tespit edilmistir [184], [186], [198]. Benzer sonuclar
polistrenin elektron ve gama radyasyonu ile yaslandirilmasi iizerine yapilan bir
caligmada [199] ve PMMA’m elektron radyasyonu ile yaslandirilmasi {izerine yapilan

bir ¢calismada da izlenmistir [200].

Serbest pozitronlarn kristalin bolgelerdeki diizensizliklerde ya da kristalin-amorf ara
bolgelerdeki serbest bosluklarda hapsolma yogunluklarmi (I;) inceledigimizde PP-
1000P ve PP-500F numunelerinin referans numune ile yakin I, degerine sahip iken PP-
1500C numunesinin ¢ok ciddi bir azalma gdsterdigi tespit edilmistir. Bu durum PP-
1500C numunesinin 1s1l ¢evrim ile yaslandirilmasi sirasinda sicak suyun etkisi ile
uzamasi, ardindan soguk suyun ge¢mesi ile kisalmasi ve bu uzama — kisalmanin 1500
defa tekrarlanmasi ile agiklanabilir. Bu sonu¢ ayni zamanda yaslandirma sirasinda
hareketliligi daha az olan kristalin bolge ile hareketliligi daha fazla olan amorf bdlge
arasinda kalan bosluklarin yogunlugunun 1sil ¢evrim yaslandirmasi sonucu azaldigini

gostermektedir.

Polimerlerde gaz transferi daha cok morfolojik yapi icerisinde amorf bdlgelerde
bulunan serbest hacimlerden kaynaklanir. Amorf bolgedeki serbest hacim yarigaplarinin
ve polimerdeki serbest hacim fraksiyonunun gaz gecirgenligine baz1 durumlarda pozitif

bazi durumlarda negatif etki yaptig1 literatiirde verilmistir [26], [29], [30], [34].

Ancak Cizelge 5.4’de verildigi gibi plastik borulara uygulanan yaslandirmalar ¢aligma
kapsamindaki numuneler i¢in amorf bolgedeki serbest hacimlerde degil, daha ¢ok

kristalin bolgelerdeki serbest hacimlerde degisimlere neden olmustur. Kristalin
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bolgelerde olusan serbest hacim degisimlerinin polimerlerin gaz gecirgenligi iizerine
etkisini inceleyen bir ¢aligmaya rastlanamamistir. Bu ¢aligma sonucunda ise, kristalin
bolgedeki serbest hacim yaricapr diismesi ile PP-1000P numunesinin gaz diflizyon
katsayisinda diisme gozlemlenirken, PP-1500C ve PP-500F numuneleri i¢in kristalin
bolgedeki serbest hacim yarigap1 diismesine ragmen gaz difiizyon katsayisinin arttigi
gozlenmistir. Bu durum polipropilenin gaz difiizyon katsayisi iizerine yaslandirma
sonucu olusan serbest hacim degisikligi ile beraber yaslandirmadan kaynaklanan diger

morfolojik degisikliklerin de etkili oldugunu gostermistir.

5.3.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi, diisiik enerjiye sahip kizildtesi ismnlari
kullanarak polimerik bir yapi igerisindeki kimyasal baglarin titresimlerini Slgen bir
yontemdir. Polimerik malzemenin yapisinda bulunan kimyasal baglarm UV, giines 1511,
sicaklik, oksijen, mekanik zorlama vb. nedenler ile yaslanmasi nedeni ile kimyasal

baglarindaki degisimler veya olusan yeni baglar bu yontem ile izlenebilir [201].

Literatlirde FTIR yontemi ile foto bozunum nedeni ile polimerik yapidaki degisiklikler
incelendigi gibi [202], [203], [204], [205], [206], [207], [208], polimerlerin tekrar
islenmesi [209] ya da mekanik ve 1s1l etkiler ile polimerlerin morfolojik yapilarmdaki

degisimler de FTIR yontemi ile incelenmistir [210], [211], [212].

Polipropilen gibi bir¢ok endiistriyel polimerin dis etmenlerden veya kullanim
sartlarindan dolay1 yaglanmasi ile polimerik yap1 igerisinde hidroksil-hidroperoksit ve
karbonil gruplar1 olusur. Hidroksil ve hidroperoksit gruplari FTIR spektrumunda 4000-
3000 cm” bandi arahginda OH gruplarmm gerilmesinden kaynaklanan pikler ile
belirlenebilir. Karbonil gruplari ise 1850-1650 cm™ band1 araliginda olusan piklerden
tespit edilebilir [213].

Yaslanmadan dolay1 olusan karbonil bdlge pikinin altindaki alanin, yaslanmadan
etkilenmeyen referans bir pikin altindaki alana olan orani “karbonil indeksi (CI)” olarak
adlandirilir ve malzemenin yaslanma derecesini ifade etmekte kullanilabilir [211].
Ancak polipropilen igin yapilan bilimsel g¢alismalarda yaslanmadan etkilenmeyen

referans pik olarak degisik pikler kullamilmistir. 840 cm™ ve 1066 cm™ pikleri bazi
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caligmalarda referans pik olarak belirtilmistir, ancak bu pikler polipropilenin
kristalinitesinden etkilendigi i¢in tercih edilmez [213]. Geri dOniistiiriilmiis
polipropilenin 1s1l oksidasyonu ile bozunmasinin incelendigi bir ¢aligmada referans pik
olarak 1376 cm™ piki [211], polipropilenin tekrardan islenmesi ile olusan bozunmanin
incelendigi baska bir ¢alismada [209] ise 1892 c¢cm™ piki referans pik olarak kabul
edilmistir. 2720 cm™ piki birgok ¢alismada yaslanmadan etkilenmeyen referans pik
olarak kabul edilmistir [203], [204], [205], [207], [210], [213].

Ayni sekilde hidroksil veya hidroperoksit gruplarinin olusturdugu pik altindaki alanin
referans pik altindaki alana oran1 “hidroksil indeksi (HI)” olarak adlandrilir [212].

Sekil 5.21°de yaslandirilan her bir numune i¢in FT-IR spektrumlar1 gériilmektedir.
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Sekil 5.24 Numunelerin 4000-400 cm™ bandindaki FTIR spektrumlari

Referans numune ve yaslandirilmig tiim numuneler i¢in karbonil ve hidroksil bdlgeler
ayr1 ayr1 incelenmistir. Literatiirde referans pik olarak verilen pikler incelendiginde bu
¢alismada yapilan yaslandirma islemlerinden etkilenmeyen pik olarak 2720 cm™ piki
secilmistir. Tiim numuneler igin 2720 cm™ piki altinda kalan alan incelendiginde

standart sapmanin ¢ok diisiik oldugu (0,0079) tespit edilmistir.
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Sekil 5.22°de ise yaslandirilan her bir numune i¢in karbonil bolgeyi ifade eden 1780-
1720 cm™ bandr araliginda FTIR spektrumlar goriilmektedir.
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Sekil 5.25 Numunelerin 1780-1720 cm bandi araliginda FTIR spektrumlar1 (Karbonil
bolgesi)

Sekil 5.22°de goriildiigii gibi referans numunenin kendisinde de az miktarda karbonil

piki tespit edilmistir. Bu pikin siddeti ve pik altindaki alan yapilan yaslandirma testleri

ile artmustir. Belirlenen referans pike gére (2720 cm™) hesaplanan karbonil indeksi

Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5 Numunelerin karbonil indeksleri (CI)

Numune CI

PP-R 0,07
PP-500F 1,09
PP-1000P 1,40
PP-1500C 2,80

Cizelge 5.5°’de gorildigli gibi referans numunenin 0,07 olan CI degeri firinda
yaslandirma ile 1,09’a, sicaklik ve basing altinda yaslandirma ile 1,40’a ve 1s1l ¢evrim

ile yaglandirma ile 2,80 degerine yiikselmistir.
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PP-500F numunesi firinda yaslandirilirken sadece sicaklik etkisi altinda kamistir. PP-
1000P numunesi ise yaslanma sirasinda hem sicaklik hem de i¢ basing etkisi altinda
kalmigtir. PP-1500C numunesi ise uygulanan yaslandirma testi ile hem sicaklik, hem i¢
basing hem de 1s1l uzama ve kisama etkisi altinda kalmistir. Cizelge 5.5’de verilen CI
degerleri plastik borunun morfolojik yapisinda karbonil gruplarinin olugmasi igin
sicaklik diginda mekanik yaslanmanm etkisini ortaya koymus, en fazla mekanik

zorlanmaya maruz kalan numunede CI degeri en yiiksek ¢ikmustir.

Numunelerin CI degerlerinin artmasi ile serbest hacim igerisinde hapsolan o-Ps’larin
karbonil gruplarindan kaynaklanan elektronlar nedeni ile sonliimlenmesi ve yasam
omriiniin kisalmas1 beklenmektedir. Yapilan PALS analizleri ile elde ve Cizelge 5.4’de
verilen 0-Ps yasam siirelerinin (c3) yaslandirilmis tim numunelerde kisaldigi tespit
edilmistir.

Sekil 5.23°de ise yaslandirilmis her bir numune icin hidroksil bolgesi olan 3800-3000
cm’ bandindaki FTIR spektrumlar goriilmektedir.
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Sekil 5.26 Numunelerin 3800-3000 cm-1 bandindaki FTIR spektrumlari (hidroksil
bolgesi)

Yaslandirilmis numunelerin hidroksil indekslerinin hesaplanmasinda referans pik olarak

2730 cm™ piki kullaniimustr.
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Cizelge 5.6’de goriildiigii gibi referans numunenin 2 olan HI degeri firinda yaslandirma
ile 8,96’ya, sicaklik ve basin¢ altinda yaslandirma ile 27,23’e ve 1s1l cevrim ile

yaslandirma ile 123,70 degerine yiikselmistir.

Cizelge 5.6 Numunelerin hidroksil indeksleri (HI)

Numune |HI
PP-R 2,00
PP-500F |8,96
PP-1000P | 27,23
PP-1500C | 123,70

Uygulanan yaslandirma testlerinde numunelerin maruz kaldigi mekanik zorlanmalarin
plastik borularin morfolojik yapisinda hidroksil gruplarm olugmasina olan etkisi Cizelge
5.6’da goriilmektedir. HI degerlerindeki artis polimerin serbest hacim alanlarinda
elektron yogunlugunu artiracagi i¢in Cizelge 5.4’de verilen ve o-Ps’larin yasam
stiresinin (o03) kisalmasma neden olacaktir. Bu durum yapilan PALS analizleri ile

dogrulanmistir.

Yapilan FTIR analizlerinde PP-1500C numunesinin morfolojik yapisinda karbonil ve
hidroksil gruplar1 diger yaslandirilmig test numunelerine nazaran daha fazladir. Bu da
polimer icerisinde yaslanmadan kaynaklanan polar gruplarin arttigini gostermektedir.
PP-1500C numunesi i¢in yapi igerisinde olusan polar gruplarin fazlaligi PALS analizleri
sonucunda elde edilen ve kristal ya da kristal — amorf ara bdlgesinde olusan
diizensizliklerin yogunlugunu ifade eden I, degerinin referans numuneye ve diger

yaslandirilan numunelere gore diisiik olmasi ile agiklanabilir.

5.3.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Ol¢iimleri

Polipropilen gibi yar1 kristal polimerlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri polimerin %
kristalinite (%)) degerine baghdir. (%)) degeri ise polimerin 1s1l ve mekanik gecmisi
ile iligkilidir ve kristalinitedeki degisim ayni1 zamanda fiziksel ve mekanik 6zelliklerde
de degisimlere neden olacaktir. Bir polimerin kristalinitesindeki degisimi dolayli olarak
yogunluk degisiminden ya da diferansiyel taramali kalorimetre yontemi ile elde edilen

erime entalpisinden belirlenebilir [214].
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Diferansiyel taramali kalorimetrede, ilk 1sitma durumunda elde edilen bilgiler o
plastigin maruz kaldig1 1s1l ve mekanik ge¢mis hakkinda bilgi verir [214]. Bu 1sil
geemis plastigin islenme metodu ile iliskili olabilecegi gibi plastik islendikten sonra

maruz kaldig1 1s1l yaglanmadan ya da mekanik yorulmadan dolay1 da olabilir.

Kristalinite (%) bir polimerin diferansiyel taramali kalorimetrede elde edilen erime
entalpisinin (AHy), aynt polimerin %100 kristal halinin erime entalpisine (AHy) orani
olarak verilir. Polipropilen i¢cin AHy baz1 kaynaklarda 138 J/g [116], bazi kaynaklarda
165 J/g [214], baz1 kaynaklarda 168,5 J/g [215], baz1 kaynaklarda 177 J/g [216], baz1
kaynaklarda ise 209 J/g olarak alinmistir [122], [152], [210], [217].

Bu caligma kapsaminda yapilan DSC analizlerinde Perkin Elmer DSC4000 cihazi
kullanilmigtir. Plastik boru numuneleri igerisinden 15-16 mg’lik numuneler kesilerek 50
mikro litrelik Aluminyum panlara konulmustur. Tiim numunelere 6nce 20 °C-‘den 200
°C’ye kadar 10 °C/dak 1sitma hiz1 ile 1sitma profili uygulanarak (birinci termogram)
yapilan yaslandirma iglemlerinin plastik borunun kristal yapisindaki degisiklikler (%oy;)
incelenmigstir. 200 °C’de bir dakika bekletilip polimerin 1s1l ge¢cmisi silindikten sonra 10
°C/dak sogutma hiz1 ile numuneler 50 °C’ye kadar sogutulmus ve kristalizasyon pikleri
elde edilmistir. Daha sonra ikinci bir 10 °C/dak 1sitma hizi ile tekrar 200 °C’ye kadar
isitilarak  1s1l (ikinei termogram) gecmis silindikten sonra numunelerin kristal
yapilarindaki degisimler (%) incelenmistir. Tiim 1sitma ve sogutma iglemleri sirasinda
numunelerin hava ve oksijen ile reaksiyona girmesini engellemek i¢in siipiiriicii gaz
olarak 50 mL/dak debide N, gazi kullanilmistir. Elde edilen pikler Perkin Elmer Pyris
yazilimi kullanilarak incelenmis, her bir erime ve kristallenme pikinin baglangic ve bitis
degerleri saptanmustir. (%)) degerleri hesaplanirken %100 kristalin polipropilenin AHy
degeri literatiirde daha sik kullanilmasi nedeni ile 209 J/gr olarak alinmistir. DSC

analizlerinde elde edilen erime ve kristalizasyon pikleri Cizelge 5.7°de verilmistir.
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Cizelge 5.7 Yaglandirilmis borularin DSC sonuglari, erime sicakliklari

Tm (1) oner | Tm (1) | Tm(2) onser | Tm(2) | TConset Te
PP-R 128,17 144,67 132,23 145,09 | 105,40 | 100,32
PP-1500C 128,26 145,86 131,57 145,22 | 105,46 | 100,33
PP-500F 124,51 146,46 131,85 145,14 105,3 100,36
PP-1000P 128,25 146,00 131,46 145,36 | 104,82 99,58

Yaslandirilmis her bir numune i¢cin DSC calismalarindan elde edilen %kristalizasyon
degerleri birinci termogramda ve ikinci termogramda ayri ayr1 olmak iizere Cizelge

5.8’da verilmistir.

Cizelge 5.8 Yaslandirilmis borularin DSC’den elde edilen kristalizasyon ytizdeleri

AH,, (1) %1 AH,, (2) Y%oy2 AH,
PPR 59,32 28,38 62,38 29,85 -68,36
PP1500C 73,41 35,13 63,53 30,40 -68,01
PPF500 84,20 40,29 71,01 33,98 -77,60
PP1000P 89,83 42,98 74,78 35,78 -81,26

Yaslandirilmig tim numunelerin birinci termogramlarindan elde edilen %y degerleri
referans numuneye gore bir artis gostermis, buna bagli olarak erime sicakliklarinda
referans numuneye gore c¢ok az da olsa bir artis olmustur. Bu durum uygulanan

yaslandirma

proseslerinin tekrardan  kristallenmesine

timiiniin  polipropilenin

(recrystallization) neden oldugunu goéstermistir. Bu sonuglar polipropilenin
yaslandirilmasmin DSC ile elde dilen (%)) degisimine etkisinin incelendigi ¢calismalar

ile uyumludur [209], [210], [214], [218]. Yaslandirilmis tiim numunelerin birinci
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termogramlarindan elde edilen %jy; degerleri ikinci termogramda diislis gostermistir.
Ancak ikinci termogramda elde edilen tiim %y, degerleri referans numuneye gore artig
gostermistir. Birinci ve ikinci termogramlardan elde edilen %y  degerlerindeki bu

degisim benzer sekilde polipropilenin foto-oksitasyon ile yaslandirilmasiyla elde edilen

sonuglar ile bezerdir [217].

Sekil 5.24°da PP-R numunesi i¢in elde edilen DSC termogramlar1 goriilmektedir. Grafik
tizerinde hesaplamalar1 gosterilen erime piki ikinci 1sitma ¢evriminde elde edilen piktir.
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Sekil 5.27 PP-R numunesi i¢gin DSC termogrami

Cizelge 5.7°de verildigi gibi referans numunenin birinci 1sitma termogramimda PP-R’nin
erime sicakligi 144,67 °C, erime pikinin baslangic sicakligi ise 128,17 °C olarak
bulunmugtur. 200 °C’de 1 dakika bekletilip 1s1l ge¢misi silindikten 10°C/dak sogutma
hizi1 ile 50 °C’ye sogutulduktan sonra ikinci 1sitma yapildiginda elde edilen
termogramda ise erime piki 145,09 °C, erime pikinin baslangi¢ sicakligi ise 132,23 °C
olarak tespit edilmistir. 200 °C’de 1 dakika bekletildikten sonra 10 °C/dak hiz ile
sogutulurken elde edilen kristalizasyon piki ise 105,4 °C olarak bulunmustur. Sekil
5.26’da goriildiigii gibi PP-R numunesi i¢in birinci ve ikinci 1sitma termogramlari
arasinda proses ge¢cmisine ya da bir bozunmaya isaret eden bir pik ya da pik seklinde

bozulma tespit edilememistir. Cizelge 5.8’da verildigi gibi PP-R numunesinin %y; ve
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%2 swas1 ile % 28,38 ve %29,35 ile birbirine ¢ok yakin degerlerdir. Referans
numunede herhangi bir yaslanma olmadigi i¢in kristal yapisinda 1sil ve mekanik

geemisten kaynaklanan degisiklikler beklenmemektedir.

Sekil 5.35’da PP-1500C numunesi i¢in elde edilen DSC termogramlar1 goriilmektedir.
Grafik lizerinde hesaplamalar1 gdsterilen erime piki ikinci 1sitma gevriminde elde edilen
piktir.
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Sekil 5.28 PP-1500C numunesi i¢in DSC termogrami

PP-1500C numunesi i¢in Cizelge 5.7°de verilen erime sicakliklar1 ve erimenin basladigi
sicakliklar PP-R numunesine c¢ok yakindir. Birinci ve ikinci termogramlar arasinda
onemli bir fark yoktur ancak her iki termogramda da erime piklerinin genisligi PP-R
numunesine gore daha genistir. Cizelge 5.8’de verilen ve birinci termogramdan elde
edilen %y, degeri %35 ile PP-R numunesinden daha fazla iken, bu fark PP-1500C
numunesi 200 °C’de 1 dakika bekletilip 1s1l gegmisi silindikten sonra tekrar 1sitilmast ile
elde edilen ikinci termogramda % 30,40’a diiserek nerede ise PP-R ile ayni degere
gelmistir. Bu durum 1s1l ¢evrim ile yaslandirilan numunenin 1s1l gegmisin ortadan
kalkmasindan (silinmesinden) sonra kristal yapisinin ilk haline dondiigilini
gostermektedir. Ancak referans numuneye gore ilk termogramda %y; degerinin artmasi

1is1l ¢evrim ile yaslandirmanm plastik borunun morfolojik yapisinda bir bozunmaya
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sebep oldugunu ve bunun serbest hacim bosluklarinda kiigiilmeye neden oldugunu

gostermektedir. FTIR ve PALS analizleri de bu sonucu desteklemektedir.

Sekil 5.26’de PP-500F numunesi i¢in elde edilen DSC termgramlar1 goriilmektedir.

Grafik lizerinde hesaplamalar1 gdsterilen erime piki ikinci 1sitma ¢evriminde elde edilen

piktir.
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Sekil 5.29 PP-500F i¢in DSC termogranu

Cizelge 5.7°de verildigi gibi PP-500F numunesi i¢in birinci termogramda elde edilen
erime pikinin baslangic sicakligi 128,26 °C olan referans numuneden yaklasik 4 °C
diiserek 124,51 °C olmustur. Birinci termogramda elde edilen erime piki 128 °C
civarinda bir omuz vermis, ancak bu omuz ikinci termogramda ortadan kaybolmus ve
standart bir erime piki halini almistir. Birinci erime pikinde bir omuzun olusmasi ve
erimeye baslama sicakligmin referans numuneye gore 4 °C diismesi 110 °C firmn
icerisinde atmosferik ortamda yapilan bu yaslandirmanin PP-500F numunesinin zincir
yapisinda bozunmaya neden oldugunu gostermistir. Polimerik yapi igerisindeki yliksek
molekiil agirlikli zincirlerde kopmalarin meydana geldigini ifade eden bu degisim
cekme testi sonuclari ile de desteklenmistir. Polimerin zincir yapisindaki bu degisimler
Cizelge 5.8°de verildigi gibi birinci termogramdan elde edilen %y, degerinde referans
numuneye gore %13 artis gostererek %40,29 degerine ulasmistir. Serbest hacim

bosluklarinda bir azalmaya isaret eden bu %jy; degerindeki artiy PALS analizleri ile de
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uyumludur. PP-500F i¢in ikinci termogramdan elde edilen %y, degeri referans
numunenin ikinci termogramindan elde edilen %y, degerinden yaklasik %4’liik bir artig
gostererek firinda yapilan yaslandirmanin polimerin kristal yapisinda kalict degisimlere

neden oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.27°de PP-1000P numunesi i¢in elde edilen DSC termgramlar1 goriilmektedir.
Grafik lizerinde hesaplamalar1 gdsterilen erime piki ikinci 1sitma ¢evriminde elde edilen
piktir.
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Sekil 5.30 PP-1000P numunesi i¢in DSC termogrami

PP-1000P numunesi i¢in Cizelge 5.7°de verilen ve birinci termogramda elde edilen
erime piki ve erimenin basladigi sicaklik referans numunenin erime pikine ve erime
pikinin baslangi¢c sicakligina yakin degerlerdedir. Cizelge 5.8’deki (%y) degerleri
incelendiginde birinci termogramda elde edilen %jy; degerinin % 42,98 ile referans
numunenin birinci termograminda elde edilen %y; degerinden yaklasik %15 daha
fazladir. Bu da sicak su igerisinde i¢ basing uygulayarak yapilan yaslandirmanin
polimerin kristal yapi1 igerisindeki bosluklar1 azalttigin1 gostermekte ve bu sonuglar
PALS analizleri ile de desteklenmektedir. PP-1000P i¢in ikici termogramda elde edilen
%> degerinin referans numunenin ikinci termograminda elde edilen %y, degerinden

yaklasik %6 fazla olmasi, 1s1l gecmis 200 °C’de bekletilerek silinse bile, uygulanan
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yaslandirmanin polimerin kristal yapisinda kalict degisikliklere neden oldugu

anlagilmigtir. Bu durum ¢ekme testi sonuglari ile de desteklenmistir.

5.3.4 Yogunluk Ol¢iimleri

Yaslandirilmis her bir numune i¢in elde edilen yogunluk 6l¢timleri Cizelge 5.9°de

verilmistir.

Cizelge 5.9 Yaslandirilmis borularin yogunluklarindaki degisim

Numune Yogunluk (g/cm®)
PPR 0,899
PP-1500C 0,904
PP-500F 0,905
PP-1000P 0,901

Cizelge 5.9’da goriildiigii gibi yaslandirilmig biitiin numunelerin yogunluklar: referans
numuneye gore artig gostermistir. Yogunluk degerlerindeki bu artig DSC analizlerinden
elde edilen (%y) artisini ve PALS analizlerinden elde edilen serbest hacim bosluk
capindaki diistisleri desteklemektedir. Dig hava kosullarinda degisik siirelerde yapilan
yaslandirmanin polimerik yapiya uygulanmasi ile meydana gelen (%y) degisimi ile
yogunluk arasinda bir dogrusal bir iligki oldugu literatiirde raporlanmistir [193] . Bu
caligmada yapilan tiim yaglandirmalarda tiplerinde (%jy) degeri ile yogunluk degeri
artmigtir, anca yaslandirma tiplerinin birbirinden farkli olmasindan dolay1r (%y) ile
yogunluk arasinda dogrusal bir iligki tespit edilmemistir. Polipropilen kumaslarin
fotobozunmasi iizerine yapilan bir ¢alismada da fotobozunma ile bozunma arttik¢a

yogunlukta da artig oldugu gozlemlenmistir [203].
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5.3.5 Eriyik Akis1 indisi Olgiimleri

Eriyik akis indisi ya da eriyik akis hizi, bir polimerin boyutlar1 belli kapiler borudan
belirli sicaklik ve yiik altinda 10 dakika boyunca aktigr miktardir [219], [220].
Polimerlerin islenmesinde ¢ok dnemli bir faktor olan bu 6zellik ayni zamanda polimerin
molekiil agirligi ile iligkilidir [221]. Polimerin herhangi bir nedenle (1s1l proses, fiziksel
ve kimyasal yaglanma) bozunmasi nedeni ile molekiil agirliginin diismesi ayni zamanda
eriyik akis indisinde artmaya neden olur. Polimerin zincir yapisinda yan dallanmalarin
ve ¢apraz baglanmalarin artmasi molekiil agirligini artiracagi gibi eriyik akisi indisinde

de diismeye neden olacaktir [222], [223], [224].

Plastik borulardan alinan pargalar yan keski kullanilarak kiigiik pargalara (graniillere)
ayrilmis ve Zwick 4100 MFI cihazinda 230 °C sicaklikta, 2,16 kg agirlikta TS EN ISO
1133 standardina gore test edilmistir [220]. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.10°da

verilmistir.

Cizelge 5.10 Yaslandirilmis borularin MFI sonuglar1

MFTI (gr/10 dak), 230 °C sicaklikta,
2,16 kg yiik altinda

PP-R 0,2923
PP-1500C 0,2912
PP-500F 0,2919
PP-1000P 0,3002

Cizelge 5.10°da elde edilen erime akis hiz1 degerlerine gére uygulanan yaslandirmalarin
polimerin reolojik Ozelliklerini degistirecek kadar fazla molekiil agirligi degisimine

neden olmadigi tespit edilmistir.
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5.3.6 Cekme Testi

Yaslandirmanm plastik borunun mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek igin plastik
boru numuneleri lizerinden TS 1398-2 EN ISO 527-2 standardina uygun olarak kasik
numuneleri alinmig ve Zwick 1455 ¢ekme testi cihazi kullanilarak c¢ekme testleri
yapilmistir [225]. Her bir boru numunesi i¢in 4 ¢ekme tesit yapilmis ve elde edilen

sonuclarin ortalamasi Cizelge 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.11°de goriildiigii gibi yaslandirilmis biitlin numunelerin maksimum gerilmede
% uzama degerleri referans numunenin maksimum gerilmede % uzama degerlerine
nazaran artma gostermistir. Aynt zamanda yaslandirilmig biitiin numuneler i¢in elde
edilen kopma gerilmesi ve kopma uzamasi degerleri referans numuneye gore azalmistir.
Bu durum uygulanan yaslandirma proseslerinin plastik borunun kristal yapisinda
degisikliklere neden oldugunu gostermekte ve DSC sonuglarini desteklemektedir.
Referans numune ile yaslandirilmis numunelerin maksimum gerilme degerleri arasinda

kayda deger bir fark goriilmemistir.

Referans numunenin %749,40 olan kopmadaki uzama degeri atmosfer ortammda 110
°C’de yapilan yaslandirmadan sonra (PP-500F) %416,27 degerine diismiistiir. Bu deger
95 °C’de 35 bar i¢ basingta 1000 saat yapilan yaslandirma sonucu (PP-1000P) %
686,94, 95 °C — 15 °C sicak soguk su ¢evrimi ile yapilan yaslandirma sonrast da %
726,05 degerine diigmiistiir. Elde edilen sonuclar plastik borunun mekanik 6zelliklerine
negatif yonde etinin en ¢ok firinda yaslandirma, daha sonra yiiksek sicaklik ve basing
altinda yaslandirmanin ve 1sil g¢evrim ile yaslandirmanin neden oldugunu
gostermektedir. PP-500F numunesinin kopmadaki uzamasinin diger yaslandirilmig
numunelerin kopmadaki uzamalarina oranla ¢ok daha fazla diismesi PP-500F numunesi
icin yapilan DSC analizinde birinci termogramda elde dilen erime pikinin baslangi¢

sicakliginin referans numuneye gore 4 derece diismesi ile de desteklendigi goriismiistiir.

Cizelge 5.11°de goriildiigi gibi yaslandirilmis numunelerin kopma gerilmelerindeki
degisimler kopma uzamalarindaki degisimler ile paralellik gostermis, yaslandirilmig
tim numuneler icin kopma gerilmesinde diisme goriilmiistiir. Referans numunenin

27,48 N/mm” olan kopma gerilmesi firmda yaslandirmadan sonra 20,12 N/mm®’ye,
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sicaklik ve basmg altinda yaslandirmadan sonra 22,60 N/mm”’ye, 1sil gevrim ile

yaslandirmadan sonra da 23,62 N/mm®’ye diismiistiir.

Cizelge 5.11 Tek katmanl yaglandirilmis borular i¢in ¢gekme testi sonuglari

Maksimum Maksimum Kopma Kopma

Numuneler Gerilme Gerilmede Gerilmesi uzamasi
(N/mm?) Uzama (%) (N/mm?) (%)

PP-R 26,30 14,90 27,48 749,40

PP-500F 27,07 17,57 20,12 416,27

PP-1000P 27,70 17,70 22,60 686,94

PP-1500C 26,01 17,78 23,62 726,05

Yaslandirilmis numunelerin termogramlarindan elde edilen kristalinite degerleri arttikca

cekme testi sonucunda elde edilen kopma gerilmesi ve kopma uzamasi degerlerinde de

artma tespit edilmistir.

Tek katmanli borular i¢in yapilan analizler sonucu elde edilen kristalinite

polimerin kristalin bdlgesindeki serbest hacim yogunlugu (I3),

(Yox1),

polimerin kristalin

bdlgesindeki serbest hacimlerin ortalama yarigaplart (R3), oksijen difiizyon katsayilari

(D) ve yogunluk 6l¢iimleri Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12 Plastik borularin (%), I3, R3, D ve yogunluk degerleri

%oy L I R; (nm) | D (x10"" mYs) Y(Ogg/g;g‘;k
PP-R 28,38 52,8 5,9 0,167 1,972 0,899
PP-1500C| 35,13 12,8 9,7 0,146 2,404 0,904
PP-S00F | 40,29 53,6 8,7 0,160 2,830 0,905
PP-1000P | 42,98 543 10,4 0,153 1,623 0,901
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Tek katmanh plastik borularin yaslandirma oncesi ve yaslandirma sonrasi eriyik akis
indisi (MFI), kopma gerilmesi, kopma uzamasi, karbonil ve hidroksil indeksleri Cizelge

5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13 Plastik borularin MFI, kopma gerilmesi, kopma uzamasi, CI ve HI

degerleri
MFI (g/10 Kopma gerilmesi | Kopma Uzamasi Cl HI
dak) (N/mm?) (%)
PP-R 0,2923 27.48 749.4 0,07 | 2,00
PP-500F 0,2919 20,12 416,27 1,09 | 8,96
PP-1000P 0,3002 22,60 686,94 1,40 | 27,23
PP-1500C 0,2912 23,62 726,05 2,80 | 123,70
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda silindirik koordinatlarda plastik borularin gaz diflizyon
katsayisini olgebilecek bir olglim sistemi gelistirilmistir. Gelistirilen bu ol¢iim sistemi
ile 20 mm dis ¢apinda 3,4 mm et kalinligindaki polipropilen borular test edilmis ve

oksijen gaz diflizyon katsayist bulunmustur.

Polipropilen borularin kullanim dmiirleri boyunca maruz kaldiklar1 fiziksel ve kimyasal
yaslanmanin borunun mekanik, morfolojik ve gaz diflizyon 06zelliklerine etkisini
incelemek icin plastik borular degisik sartlarda hizlandirilmig yaslanma testlerine tabi

tutulmustur.

Kalmn etli polipropilen borularm oksijen difiizyon katsayis1 1,92 x 10" m%s olarak
bulunmugtur. Bu deger literatiirde polipropilen ince filmler ve levhalar i¢in verilen 0,86
x 10-"" m%s - 1,59 x 10-"" m%/s arasinda verilmistir. Bu durum proses gegmisinin ve
iretim yOnteminin polipropilenin diflizyon katsayisinda %20 ile %80 arasinda
degisimlere neden olabilecegini gostermistir. Bu nedenle farkl bir proses ile iiretilen bir
polipropilen i¢in elde edilen oksijen difiizyon katsayisinin baska bir proses ile elde

edilen polipropilen i¢in kullanim1 6nemli tasarim hatalarina neden olabilir.

Uygulanan yaslandirma testlerinin plastik borunun morfolojik yapisina etkisi Pozitron
Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS), Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(FTIR), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Eriyik Akis Indisi (MFI), yogunluk
ve ¢ekme testleri ile incelenmistir. Yaslandirilan her bir borunun gaz difiizyon

katsayilarindaki degisim gelistirilen 6l¢iim sistemi ile belirlenmistir.
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Yapilan analizler sonucunda uygulanan biitiin yaslandirma tiplerinin plastik borunun
%y degerlerinde referans boruya goére artisa neden oldugu tespit edilmistir.
Yaslandirmanimn plastik borunun %jy; degerini artirmasi, PALS analizi sonucunda elde
edilen kristal bolgedeki ortalama serbest hacim yarigaplarinda (R3) referans boruya
gore diisiis ile de dogrulanmistir. %y, deki artis1 ve Rj degerlerindeki diislisii 6lgiilen
yogunluk degerleri de desteklemektedir. Ayn1 zamanda uygulanan tiim yaslandirmalar
sonucu plastik boru malzemesinin kristal fazindaki serbest hacim yogunlugu (I3)

artmistir.

Uygulanan yaglandirma testlerinin polimerin zincir yapisinda viskoziteyi degistirecek
kadar fazla bir bozunmaya neden olmadigi MFI sonuglarindan anlasilmistir. Ancak
Cizelge 5.13’de goriildiigii gibi yaslandirilan biitiin numunelerin kopma gerilmesi ve
kopma uzamasi diigmiis, aynt zamanda CI ve HI degerleri artmistir. 110 °C etiiv
icerisinde 500 saat bekletilerek yapilan 1s1l yaslandirmanin plastik borunun kopma
uzamasinda diger yaslandirma ydntemlerine nazaran ¢ok daha etkili bir diislise neden

oldugu tespit edilmistir.

CI ve HI degerlerindeki artig, polimerin zincir yapisindaki bozulmalara ve polar
gruplarin olugmasma yaslandirma sirasmda uygulanan sicakliktan ziyade mekanik
zorlanmalarm etkisini gostermistir. CI ve HI degerleri, plastik boruya sicaklik
uygulamasi (PP-500F) ile artmus, sicaklik ve basing uygulamasi (PP-1000P) ile daha
fazla artmis; sicaklik, basing, 1sil uzama ve kisalmadan olusan mekanik zorlanmalar

(PP-1500C) eklenince daha da fazla artmistir.

110 °C’de etiiv icerisinde 500 saat yaslandirmanin ve sicak su — soguk su 1s1l ¢evrim
testi ile yapilan yaslandrmanm plastik borunun oksijen gaz difiizyon katsayisimi
artirdig1 tespit edilmistir. Cizelge 5.12°de verildigi gibi kristalin bolgedeki ortalama
serbest hacim yarigapinin diismiis ve numunelerin yogunlugunun artmig olmasina
ragmen gaz diflizyon katsayisinin artmis olmasi, bu iki yaslandirma durumu i¢in gaz
diflizyon katsayisina kristalinin bdlgedeki ortalama serbest hacim degisiminden daha
cok baska parametrelerin, Ornegin molekiiler bozunmanin etkili oldugunu
gostermektedir. PP-1000P numunesi hari¢ diger numunelerde %y, ve yogunluk arttik¢a

gaz diflizyon katsayisinin diistiigii tespit edilmistir. Bu durum da PP-500F ve PP-1500C
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numuneleri i¢in gaz diflizyonu {iizerine kristal yapidan daha ¢ok yaslandirmadan

kaynaklanan molekiiler bozunmanin sebep oldugu savini desteklemektedir.

95 °C’de, 35 bar i¢ basing altinda 1000 saat bekletilerek (PP-1000P) yapilan
yaslandirmanin neden oldugu yogunluk degisimi diger yaslandirma tiplerine nazaran
daha az olsa da, yaslandirmalar arasinda %jy; degerinde en fazla artis PP-1000P
numunesinde gerceklesmistir. Yogunluk degerinde artma az olmasmma ragmen %y,
degerindeki artis yiliksek sicaklik ve yliksek basing altinda yaslandirmanin morfolojik
yapida olusan tekrar kristallenmenin diger yaslandirma tiplerine nazaran daha diizgiin
ve etkin oldugunu, aym1 zamanda zincir yapida daha az bozunmaya (zincir kopmasi,
capraz baglanma, molekiil agirligi diisiisii) neden oldugunu gdstermektedir. Ayrica
Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi diger yaslandirma tipleri plastik borunun oksijen
diflizyon katsayisinda artmaya neden olurken, PP-1000P numunesinde bu katsaymin
diismesine neden olmustur. PALS ve DSC analizlerinden elde dilen kristal yap1
degisimleri de PP-1000P numunesi i¢in gaz difiizyon katsayisinin diismesini

desteklemektedir.

Yapilan biitiin dlcimlerde katmanli yapinin oksijen diflizyon katsayisini diistirdiigii
goriilmektedir. Bu diisiis %25 oraninda cam elyaf ve kalsit iceren kompozit yapilar i¢in
sirast ile %5 ve %4 oraninda iken, sadece % 5 oraninda nanokil iceren kompozit yap1
icin %16 civarindadir. Kil nano boyutlarda ve tabakali yapida oldugu i¢in polimerik
yap1 icerisindeki serbest hacim bosluklarima yerlesebilmekte ve bu nedenle gaz
gecirgenligini nano boyutta olmayan kompozit yapilara nazaran daha fazla
diisiirebilmektedir. Sicak presleme yontemi ile elde edilmis %5 nanokil iceren 1 mm
kalinligindaki polipropilen levhalar igin oksijen bariyer Ozelliklerindeki artis %30
civarinda iken bu deger ekstriizyon yontemi ile iretilen ve 0,8 mm kalmhiginda
kompozit katman iceren ¢ok katmanli borular i¢in %16 civarindadir. Bu bulgu yine
plastik {iirlinlerde iirerim prosesinin farkli olmasmin kompozit yapilarda da oksijen

gecirgenligi anlaminda farkl sonuglar olusturacagini gostermektedir.

Elde edilen sonuglardan polipropilen borularin hem ev tesisatinda hem de endiistriyel
uygulamalarinda kullanim Omiirleri boyunca mekanik 6zelliklerinde azalmalar olacagi

goriilmektedir. Ancak ev tesisatindaki yaslanmay1 ifade eden sicak-soguk su cevrimi
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sonucunda plastik borunun oksijen gaz diflizyonun artacagi goriiliirken, endiistriyel
uygulamalarda zamanla yaglanmay1 ifade eden yliksek sicaklik ve basing altinda yapilan
yaslandirma sonrasinda polipropilen borunun oksijen gaz difiizyon katsayisinin zamanla

diisecegi tespit edilmistir.
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EK 1- PP-KALSIT Numunesi I¢in Plastik Borunun i¢ Hacminde Olciilen Ham
Basing Verileri

Her bir 6l¢iimde deney siiresince her saniyede bir veri kaydi yapilmistir. Ancak EK 1’de
sadece her 10 dakikada bir alinan 6lgtimler verilmistir.

TARIH  Saat  Basing (mbar)
07-Jan-2012 09:20:50 -0.010416
07-Jan-2012 09:30:42 0.0020832
07-Jan-2012 09:40:35 0.019582
07-Jan-2012 09:50:27 0.036247
07-Jan-2012 10:00:20 0.050829
07-Jan-2012 10:10:13 0.063328
07-Jan-2012 10:20:05 0.076244
07-Jan-2012 10:29:57 0.087909
07-Jan-2012 10:39:49 0.098742
07-Jan-2012 10:49:42 0.10957
07-Jan-2012 10:59:34 0.12041
07-Jan-2012 11:09:26 0.13124
07-Jan-2012 11:19:19 0.14041
07-Jan-2012 11:29:11 0.14999
07-Jan-2012 11:39:03 0.15915
07-Jan-2012 11:48:56 0.16749
07-Jan-2012 11:58:48 0.17582
07-Jan-2012 12:08:40 0.18457
07-Jan-2012 12:18:33 0.19207
07-Jan-2012 12:28:25 0.2004
07-Jan-2012 12:38:17 0.20873
07-Jan-2012 12:48:09 0.21623
07-Jan-2012 12:58:02 0.22415
07-Jan-2012 13:07:54 0.23206
07-Jan-2012 13:17:46 0.23956
07-Jan-2012 13:27:39 0.24706
07-Jan-2012 13:37:31 0.25456
07-Jan-2012 13:47:23 0.26165
07-Jan-2012 13:57:16 0.26873
07-Jan-2012 14:07:08 0.27539
07-Jan-2012 14:17:00 0.28289
07-Jan-2012 14:26:53 0.28956
07-Jan-2012 14:36:45 0.29623
07-Jan-2012 14:46:37 0.30289
07-Jan-2012 14:56:30 0.30956
07-Jan-2012 15:06:22 0.31664
07-Jan-2012 15:16:14 0.32331
07-Jan-2012 15:26:06 0.32997
07-Jan-2012 15:35:59 0.33664
07-Jan-2012 15:45:51 0.34289
07-Jan-2012 15:55:43 0.34914
07-Jan-2012 16:05:36 0.35622
07-Jan-2012 16:15:28 0.36247
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07-Jan-2012 16:25:20 0.36997
07-Jan-2012 16:35:13 0.37664
07-Jan-2012 16:45:05 0.3833

07-Jan-2012 16:54:57 0.38997
07-Jan-2012 17:04:49 0.39663
07-Jan-2012 17:14:42 0.40413
07-Jan-2012 17:24:34 0.41122
07-Jan-2012 17:34:26 0.4183

07-Jan-2012 17:44:19 0.4258

07-Jan-2012 17:54:11 0.43246
07-Jan-2012 18:04:03 0.43955
07-Jan-2012 18:13:56 0.44621
07-Jan-2012 18:23:48 0.45413
07-Jan-2012 18:33:40 0.46163
07-Jan-2012 18:43:33 0.46913
07-Jan-2012 18:53:25 0.47704
07-Jan-2012 19:03:17 0.48496
07-Jan-2012 19:13:10 0.49288
07-Jan-2012 19:23:02 0.50079
07-Jan-2012 19:32:54 0.50829
07-Jan-2012 19:42:46 0.51579
07-Jan-2012 19:52:39 0.52371
07-Jan-2012 20:02:31 0.53121
07-Jan-2012 20:12:23 0.53996
07-Jan-2012 20:22:16 0.54746
07-Jan-2012 20:32:08 0.55579
07-Jan-2012 20:42:00 0.56412
07-Jan-2012 20:51:53 0.57287
07-Jan-2012 21:01:45 0.58162
07-Jan-2012 21:11:37 0.58995
07-Jan-2012 21:21:30 0.59912
07-Jan-2012 21:31:22 0.60745
07-Jan-2012 21:41:14 0.61662
07-Jan-2012 21:51:07 0.62578
07-Jan-2012 22:00:59 0.63495
07-Jan-2012 22:10:51 0.64411
07-Jan-2012 22:20:43 0.6537

07-Jan-2012 22:30:36 0.66328
07-Jan-2012 22:40:28 0.67286
07-Jan-2012 22:50:20 0.68286
07-Jan-2012 23:00:13 0.69203
07-Jan-2012 23:10:05 0.70161
07-Jan-2012 23:19:57 0.71161
07-Jan-2012 23:29:50 0.72161
07-Jan-2012 23:39:42 0.73161
07-Jan-2012 23:49:34 0.74161
07-Jan-2012 23:59:26 0.75202
08-Jan-2012 00:09:19 0.76202
08-Jan-2012 00:19:11 0.77244
08-Jan-2012 00:29:03 0.78244
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08-Jan-2012 00:38:56 0.79327
08-Jan-2012 00:48:48 0.80368
08-Jan-2012 00:58:40 0.8141
08-Jan-2012 01:08:33 0.82452
08-Jan-2012 01:18:25 0.83576
08-Jan-2012 01:28:17 0.84701
08-Jan-2012 01:38:10 0.85785
08-Jan-2012 01:48:02 0.86868
08-Jan-2012 01:57:54 0.87951
08-Jan-2012 02:07:47 0.89076
08-Jan-2012 02:17:39 0.90284
08-Jan-2012 02:27:31 0.91326
08-Jan-2012 02:37:23 0.92492
08-Jan-2012 02:47:16 0.93617
08-Jan-2012 02:57:08 0.94826
08-Jan-2012 03:07:00 0.9595
08-Jan-2012 03:16:53 0.97159
08-Jan-2012 03:26:45 0.98367
08-Jan-2012 03:36:37 0.99492
08-Jan-2012 03:46:30 1.007
08-Jan-2012 03:56:22 1.0191
08-Jan-2012 04:06:14 1.0316
08-Jan-2012 04:16:07 1.0437
08-Jan-2012 04:25:59 1.0553
08-Jan-2012 04:35:51 1.067
08-Jan-2012 04:45:44 1.0791
08-Jan-2012 04:55:36 1.092
08-Jan-2012 05:05:28 1.1045
08-Jan-2012 05:15:20 1.117
08-Jan-2012 05:25:13 1.1291
08-Jan-2012 05:35:05 1.1416
08-Jan-2012 05:44:57 1.1545
08-Jan-2012 05:54:50 1.1674
08-Jan-2012 06:04:42 1.1799
08-Jan-2012 06:14:34 1.1928
08-Jan-2012 06:24:27 1.2062
08-Jan-2012 06:34:19 1.2186
08-Jan-2012 06:44:11 1.2316
08-Jan-2012 06:54:04 1.2449
08-Jan-2012 07:03:56 1.2578
08-Jan-2012 07:13:48 1.2711
08-Jan-2012 07:23:40 1.2841
08-Jan-2012 07:33:33 1.2974
08-Jan-2012 07:43:25 1.3111
08-Jan-2012 07:53:17 1.3241
08-Jan-2012 08:03:10 1.3382
08-Jan-2012 08:13:02 1.3507
08-Jan-2012 08:22:54 1.3641
08-Jan-2012 08:32:47 1.3778
08-Jan-2012 08:42:39 1.3916
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08-Jan-2012 08:52:31 1.4049
08-Jan-2012 09:02:24 1.4186
08-Jan-2012 09:12:16 1.432

08-Jan-2012 09:22:08 1.4453
08-Jan-2012 09:32:00 1.4582
08-Jan-2012 09:41:53 1.4728
08-Jan-2012 09:51:45 1.4861
08-Jan-2012 10:01:37 1.5007
08-Jan-2012 10:11:30 1.514

08-Jan-2012 10:21:22 1.5286
08-Jan-2012 10:31:14 1.5424
08-Jan-2012 10:41:07 1.5565
08-Jan-2012 10:50:59 1.5711
08-Jan-2012 11:00:51 1.5853
08-Jan-2012 11:10:44 1.5995
08-Jan-2012 11:20:36 1.6136
08-Jan-2012 11:30:28 1.6286
08-Jan-2012 11:40:20 1.6419
08-Jan-2012 11:50:13 1.6565
08-Jan-2012 12:00:05 1.6711
08-Jan-2012 12:09:57 1.6853
08-Jan-2012 12:19:50 1.6999
08-Jan-2012 12:29:42 1.7149
08-Jan-2012 12:39:34 1.7294
08-Jan-2012 12:49:27 1.744

08-Jan-2012 12:59:19 1.7586
08-Jan-2012 13:09:11 1.7732
08-Jan-2012 13:19:04 1.7882
08-Jan-2012 13:28:56 1.8019
08-Jan-2012 13:38:48 1.8169
08-Jan-2012 13:48:40 1.8319
08-Jan-2012 13:58:33 1.8465
08-Jan-2012 14:08:25 1.8611
08-Jan-2012 14:18:17 1.8757
08-Jan-2012 14:28:10 1.8907
08-Jan-2012 14:38:02 1.9048
08-Jan-2012 14:47:54 1.9198
08-Jan-2012 14:57:47 1.9348
08-Jan-2012 15:07:39 1.9503
08-Jan-2012 15:17:31 1.9653
08-Jan-2012 15:27:24 1.9794
08-Jan-2012 15:37:16 1.9953
08-Jan-2012 15:47:08 2.0098
08-Jan-2012 15:57:01 2.0248
08-Jan-2012 16:06:53 2.039

08-Jan-2012 16:16:45 2.0544
08-Jan-2012 16:26:37 2.0686
08-Jan-2012 16:36:30 2.0844
08-Jan-2012 16:46:22 2.099

08-Jan-2012 16:56:14 2.114
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08-Jan-2012 17:06:07 2.129

08-Jan-2012 17:15:59 2.1444
08-Jan-2012 17:25:51 2.1594
08-Jan-2012 17:35:44 2.1748
08-Jan-2012 17:45:36 2.1902
08-Jan-2012 17:55:28 2.2052
08-Jan-2012 18:05:20 2.2202
08-Jan-2012 18:15:13 2.2356
08-Jan-2012 18:25:05 2.2506
08-Jan-2012 18:34:57 2.2656
08-Jan-2012 18:44:50 2.2811
08-Jan-2012 18:54:42 2.2965
08-Jan-2012 19:04:34 2.3119
08-Jan-2012 19:14:27 2.3273
08-Jan-2012 19:24:19 2.3423
08-Jan-2012 19:34:11 2.3573
08-Jan-2012 19:44:04 2.3723
08-Jan-2012 19:53:56 2.3881
08-Jan-2012 20:03:48 2.4031
08-Jan-2012 20:13:41 2.4161
08-Jan-2012 20:23:33 2.4294
08-Jan-2012 20:33:25 2.4427
08-Jan-2012 20:43:17 2.4569
08-Jan-2012 20:53:10 2.4731
08-Jan-2012 21:03:02 2.4894
08-Jan-2012 21:12:54 2.5056
08-Jan-2012 21:22:47 2.521

08-Jan-2012 21:32:39 2.5365
08-Jan-2012 21:42:31 2.5523
08-Jan-2012 21:52:24 2.5685
08-Jan-2012 22:02:16 2.5844
08-Jan-2012 22:12:08 2.6015
08-Jan-2012 22:22:01 2.6169
08-Jan-2012 22:31:53 2.6323
08-Jan-2012 22:41:45 2.6489
08-Jan-2012 22:51:37 2.6652
08-Jan-2012 23:01:30 2.6819
08-Jan-2012 23:11:22 2.6981
08-Jan-2012 23:21:14 2.7144
08-Jan-2012 23:31:07 2.7302
08-Jan-2012 23:40:59 2.7464
08-Jan-2012 23:50:51 2.7631
09-Jan-2012 00:00:44 2.7794
09-Jan-2012 00:10:36 2.7956
09-Jan-2012 00:20:28 2.8119
09-Jan-2012 00:30:20 2.8281
09-Jan-2012 00:40:13 2.8443
09-Jan-2012 00:50:05 2.8602
09-Jan-2012 00:59:57 2.8764
09-Jan-2012 01:09:50 2.8931
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09-Jan-2012 01:19:42 2.9093
09-Jan-2012 01:29:34 2.9256
09-Jan-2012 01:39:27 2.9423
09-Jan-2012 01:49:19 2.9593
09-Jan-2012 01:59:11 2.9756
09-Jan-2012 02:09:04 2.9923
09-Jan-2012 02:18:56 3.0089
09-Jan-2012 02:28:48 3.0252
09-Jan-2012 02:38:41 3.0427
09-Jan-2012 02:48:33 3.0589
09-Jan-2012 02:58:25 3.0756
09-Jan-2012 03:08:17 3.0922
09-Jan-2012 03:18:10 3.1085
09-Jan-2012 03:28:02 3.1247
09-Jan-2012 03:37:54 3.1418
09-Jan-2012 03:47:47 3.1581
09-Jan-2012 03:57:39 3.1747
09-Jan-2012 04:07:31 3.191

09-Jan-2012 04:17:24 3.2077
09-Jan-2012 04:27:16 3.2239
09-Jan-2012 04:37:08 3.2402
09-Jan-2012 04:47:00 3.2568
09-Jan-2012 04:56:53 3.2731
09-Jan-2012 05:06:45 3.2893
09-Jan-2012 05:16:37 3.306

09-Jan-2012 05:26:30 3.3226
09-Jan-2012 05:36:22 3.3389
09-Jan-2012 05:46:14 3.3556
09-Jan-2012 05:56:07 3.3718
09-Jan-2012 06:05:59 3.3885
09-Jan-2012 06:15:51 3.4047
09-Jan-2012 06:25:44 3.4218
09-Jan-2012 06:35:36 3.4381
09-Jan-2012 06:45:28 3.4543
09-Jan-2012 06:55:20 3.471

09-Jan-2012 07:05:13 3.4872
09-Jan-2012 07:15:05 3.5035
09-Jan-2012 07:24:57 3.5205
09-Jan-2012 07:34:50 3.5364
09-Jan-2012 07:44:42 3.5526
09-Jan-2012 07:54:34 3.5693
09-Jan-2012 08:04:27 3.5855
09-Jan-2012 08:14:19 3.6018
09-Jan-2012 08:24:11 3.6189
09-Jan-2012 08:34:04 3.636

09-Jan-2012 08:43:56 3.6518
09-Jan-2012 08:53:48 3.6684
09-Jan-2012 09:03:40 3.6859
09-Jan-2012 09:13:33 3.7018
09-Jan-2012 09:23:25 3.7193
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09-Jan-2012 09:33:17 3.7355
09-Jan-2012 09:43:10 3.7526
09-Jan-2012 09:53:02 3.7689
09-Jan-2012 10:02:54 3.7855
09-Jan-2012 10:12:47 3.8018
09-Jan-2012 10:22:39 3.8193
09-Jan-2012 10:32:31 3.8364
09-Jan-2012 10:42:24 3.8526
09-Jan-2012 10:52:16 3.8693
09-Jan-2012 11:02:08 3.8868
09-Jan-2012 11:12:00 3.9034
09-Jan-2012 11:21:53 3.9201
09-Jan-2012 11:31:45 3.9363
09-Jan-2012 11:41:37 3.9534
09-Jan-2012 11:51:30 3.9709
09-Jan-2012 12:01:22 3.9893
09-Jan-2012 12:11:14 4.0063
09-Jan-2012 12:21:07 4.0234
09-Jan-2012 12:30:59 4.0405
09-Jan-2012 12:40:51 4.0576
09-Jan-2012 12:50:44 4.0742
09-Jan-2012 13:00:36 4.0913
09-Jan-2012 13:10:28 4.1084
09-Jan-2012 13:20:21 4.1255
09-Jan-2012 13:30:13 4.1422
09-Jan-2012 13:40:05 4.1592
09-Jan-2012 13:49:57 4.1755
09-Jan-2012 13:59:50 4.1917
09-Jan-2012 14:09:42 4.2088
09-Jan-2012 14:19:34 4.2251
09-Jan-2012 14:29:27 4.2417
09-Jan-2012 14:39:19 4.2584
09-Jan-2012 14:49:11 4.2746
09-Jan-2012 14:59:04 4.2913
09-Jan-2012 15:08:56 4.308

09-Jan-2012 15:18:48 4.3251
09-Jan-2012 15:28:41 4.3417
09-Jan-2012 15:38:33 4.3584
09-Jan-2012 15:48:25 4.3751
09-Jan-2012 15:58:17 4.3921
09-Jan-2012 16:08:10 4.4088
09-Jan-2012 16:18:02 4.4251
09-Jan-2012 16:27:54 4.4417
09-Jan-2012 16:37:47 4.458

09-Jan-2012 16:47:39 4.4746
09-Jan-2012 16:57:31 4.4917
09-Jan-2012 17:07:24 4.5088
09-Jan-2012 17:17:16 4.5255
09-Jan-2012 17:27:08 4.5421
09-Jan-2012 17:37:00 4.5588
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09-Jan-2012 17:46:53 4.575
09-Jan-2012 17:56:45 4.5913
09-Jan-2012 18:06:37 4.6075
09-Jan-2012 18:16:30 4.6242
09-Jan-2012 18:26:22 4.6405
09-Jan-2012 18:36:14 4.6563
09-Jan-2012 18:46:07 4.6734
09-Jan-2012 18:55:59 4.6896
09-Jan-2012 19:05:51 4.7063
09-Jan-2012 19:15:44 4.7225
09-Jan-2012 19:25:36 4.74
09-Jan-2012 19:35:28 4.7563
09-Jan-2012 19:45:20 4.7734
09-Jan-2012 19:55:13 4.7904
09-Jan-2012 20:05:05 4.8063
09-Jan-2012 20:14:57 4.8229
09-Jan-2012 20:24:50 4.8396
09-Jan-2012 20:34:42 4.8567
09-Jan-2012 20:44:34 4.8729
09-Jan-2012 20:54:27 4.8896
09-Jan-2012 21:04:19 4.9063
09-Jan-2012 21:14:11 4.9229
09-Jan-2012 21:24:04 4.94
09-Jan-2012 21:33:56 4.9571
09-Jan-2012 21:43:48 4.9733
09-Jan-2012 21:53:40 4.99
09-Jan-2012 22:03:33 5.0071
09-Jan-2012 22:13:25 5.0233
09-Jan-2012 22:23:17 5.0396
09-Jan-2012 22:33:10 5.0567
09-Jan-2012 22:43:02 5.0733
09-Jan-2012 22:52:54 5.09
09-Jan-2012 23:02:47 5.1067
09-Jan-2012 23:12:39 5.1233
09-Jan-2012 23:22:31 5.1404
09-Jan-2012 23:32:24 5.1575
09-Jan-2012 23:42:16 5.1742
09-Jan-2012 23:52:08 5.1904
10-Jan-2012 00:02:00 5.2071
10-Jan-2012 00:11:53 5.2237
10-Jan-2012 00:21:45 5.2404
10-Jan-2012 00:31:37 5.2567
10-Jan-2012 00:41:30 5.2741
10-Jan-2012 00:51:22 5.2904
10-Jan-2012 01:01:14 5.3062
10-Jan-2012 01:11:07 5.3233
10-Jan-2012 01:20:59 5.3396
10-Jan-2012 01:30:51 5.3566
10-Jan-2012 01:40:43 5.3733
10-Jan-2012 01:50:36 5.3891
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10-Jan-2012 02:00:28 5.4062
10-Jan-2012 02:10:20 5.4233
10-Jan-2012 02:20:13 5.4396
10-Jan-2012 02:30:05 5.4562
10-Jan-2012 02:39:57 5.4733
10-Jan-2012 02:49:50 5.4891
10-Jan-2012 02:59:42 5.5058
10-Jan-2012 03:09:34 5.522

10-Jan-2012 03:19:27 5.5387
10-Jan-2012 03:29:19 5.555

10-Jan-2012 03:39:11 5.5716
10-Jan-2012 03:49:04 5.5883
10-Jan-2012 03:58:56 5.6041
10-Jan-2012 04:08:49 5.6212
10-Jan-2012 04:18:41 5.637

10-Jan-2012 04:28:34 5.6541
10-Jan-2012 04:38:26 5.6704
10-Jan-2012 04:48:18 5.687

10-Jan-2012 04:58:11 5.7029
10-Jan-2012 05:08:03 5.7195
10-Jan-2012 05:17:55 5.7362
10-Jan-2012 05:27:48 5.7529
10-Jan-2012 05:37:40 5.7691
10-Jan-2012 05:47:32 5.7858
10-Jan-2012 05:57:24 5.8024
10-Jan-2012 06:07:17 5.8191
10-Jan-2012 06:17:09 5.8358
10-Jan-2012 06:27:01 5.852

10-Jan-2012 06:36:54 5.8691
10-Jan-2012 06:46:46 5.8849
10-Jan-2012 06:56:38 5.9016
10-Jan-2012 07:06:31 5.9183
10-Jan-2012 07:16:23 5.9349
10-Jan-2012 07:26:15 5.9512
10-Jan-2012 07:36:08 5.9674
10-Jan-2012 07:46:00 5.9845
10-Jan-2012 07:55:52 6.0012
10-Jan-2012 08:05:44 6.0183
10-Jan-2012 08:15:37 6.0345
10-Jan-2012 08:25:29 6.0512
10-Jan-2012 08:35:21 6.0678
10-Jan-2012 08:45:14 6.0845
10-Jan-2012 08:55:06 6.102

10-Jan-2012 09:04:58 6.1187
10-Jan-2012 09:14:51 6.1353
10-Jan-2012 09:24:43 6.1528
10-Jan-2012 09:34:35 6.1703
10-Jan-2012 09:44:27 6.187

10-Jan-2012 09:54:20 6.2041
10-Jan-2012 10:04:12 6.2212

131



10-Jan-2012 10:14:04 6.2378
10-Jan-2012 10:23:57 6.2545
10-Jan-2012 10:33:49 6.2712
10-Jan-2012 10:43:41 6.2882
10-Jan-2012 10:53:34 6.3053
10-Jan-2012 11:03:26 6.3216
10-Jan-2012 11:13:18 6.3386
10-Jan-2012 11:23:11 6.3553
10-Jan-2012 11:33:03 6.3724
10-Jan-2012 11:42:55 6.3895
10-Jan-2012 11:52:48 6.407

10-Jan-2012 12:02:40 6.4245
10-Jan-2012 12:12:32 6.442

10-Jan-2012 12:22:24 6.4595
10-Jan-2012 12:32:18 6.4774
10-Jan-2012 12:42:10 6.4949
10-Jan-2012 12:52:02 6.5136
10-Jan-2012 13:01:55 6.5315
10-Jan-2012 13:11:47 6.5499
10-Jan-2012 13:21:39 6.5686
10-Jan-2012 13:31:32 6.5865
10-Jan-2012 13:41:24 6.604

10-Jan-2012 13:51:16 6.6224
10-Jan-2012 14:01:08 6.6403
10-Jan-2012 14:11:02 6.6578
10-Jan-2012 14:20:54 6.6753
10-Jan-2012 14:30:46 6.6924
10-Jan-2012 14:40:39 6.7086
10-Jan-2012 14:50:31 6.7261
10-Jan-2012 15:00:23 6.7436
10-Jan-2012 15:10:17 6.7607
10-Jan-2012 15:20:09 6.7778
10-Jan-2012 15:30:01 6.7949
10-Jan-2012 15:39:54 6.8119
10-Jan-2012 15:49:47 6.8286
10-Jan-2012 15:59:39 6.8449
10-Jan-2012 16:09:31 6.8615
10-Jan-2012 16:19:24 6.8769
10-Jan-2012 16:29:16 6.8915
10-Jan-2012 16:39:08 6.9073
10-Jan-2012 16:49:01 6.9232
10-Jan-2012 16:58:53 6.939

10-Jan-2012 17:08:45 6.9557
10-Jan-2012 17:18:38 6.9723
10-Jan-2012 17:28:30 6.989

10-Jan-2012 17:38:23 7.0053
10-Jan-2012 17:48:14 7.0219
10-Jan-2012 17:58:07 7.0378
10-Jan-2012 18:07:59 7.0544
10-Jan-2012 18:17:51 7.0707
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10-Jan-2012 18:27:44 7.0869
10-Jan-2012 18:37:36 7.1032
10-Jan-2012 18:47:28 7.1198
10-Jan-2012 18:57:21 7.1369
10-Jan-2012 19:07:13 7.1532
10-Jan-2012 19:17:06 7.1694
10-Jan-2012 19:26:57 7.1857
10-Jan-2012 19:36:50 7.2023
10-Jan-2012 19:46:42 7.2186
10-Jan-2012 19:56:35 7.2348
10-Jan-2012 20:06:28 7.2515
10-Jan-2012 20:16:20 7.2677
10-Jan-2012 20:26:12 7.284

10-Jan-2012 20:36:05 7.3007
10-Jan-2012 20:45:57 7.3173
10-Jan-2012 20:55:49 7.334

10-Jan-2012 21:05:42 7.3498
10-Jan-2012 21:15:34 7.3665
10-Jan-2012 21:25:26 7.3827
10-Jan-2012 21:35:18 7.3994
10-Jan-2012 21:45:11 7.4156
10-Jan-2012 21:55:03 7.4323
10-Jan-2012 22:04:56 7.4486
10-Jan-2012 22:14:49 7.4644
10-Jan-2012 22:24:41 7.4806
10-Jan-2012 22:34:33 7.4969
10-Jan-2012 22:44:26 7.5135
10-Jan-2012 22:54:18 7.5294
10-Jan-2012 23:04:10 7.5456
10-Jan-2012 23:14:02 7.5619
10-Jan-2012 23:23:55 7.5777
10-Jan-2012 23:33:47 7.594

10-Jan-2012 23:43:39 7.6106
10-Jan-2012 23:53:32 7.6269
11-Jan-2012 00:03:24 7.6431
11-Jan-2012 00:13:16 7.6594
11-Jan-2012 00:23:09 7.6756
11-Jan-2012 00:33:01 7.6923
11-Jan-2012 00:42:53 7.7085
11-Jan-2012 00:52:46 7.7248
11-Jan-2012 01:02:38 7.7414
11-Jan-2012 01:12:30 7.7577
11-Jan-2012 01:22:22 7.7735
11-Jan-2012 01:32:15 7.7906
11-Jan-2012 01:42:07 7.8073
11-Jan-2012 01:51:59 7.8239
11-Jan-2012 02:01:52 7.8402
11-Jan-2012 02:11:44 7.8564
11-Jan-2012 02:21:36 7.8723
11-Jan-2012 02:31:29 7.8885
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11-Jan-2012 02:41:21 7.9048
11-Jan-2012 02:51:13 7.9206
11-Jan-2012 03:01:06 7.9368
11-Jan-2012 03:10:58 7.9531
11-Jan-2012 03:20:50 7.9693
11-Jan-2012 03:30:42 7.9852
11-Jan-2012 03:40:35 8.0014
11-Jan-2012 03:50:27 8.0173
11-Jan-2012 04:00:19 8.0339
11-Jan-2012 04:10:12 8.0498
11-Jan-2012 04:20:04 8.0656
11-Jan-2012 04:29:56 8.0823
11-Jan-2012 04:39:49 8.0981
11-Jan-2012 04:49:41 8.1139
11-Jan-2012 04:59:33 8.1306
11-Jan-2012 05:09:26 8.1464
11-Jan-2012 05:19:19 8.1627
11-Jan-2012 05:29:11 8.1793
11-Jan-2012 05:39:03 8.196

11-Jan-2012 05:48:56 8.2118
11-Jan-2012 05:58:48 8.2281
11-Jan-2012 06:08:40 8.2443
11-Jan-2012 06:18:33 8.2606
11-Jan-2012 06:28:25 8.2764
11-Jan-2012 06:38:17 8.2927
11-Jan-2012 06:48:11 8.3093
11-Jan-2012 06:58:03 8.3256
11-Jan-2012 07:07:55 8.3418
11-Jan-2012 07:17:48 8.3581
11-Jan-2012 07:27:41 8.3743
11-Jan-2012 07:37:33 8.3906
11-Jan-2012 07:47:25 8.4068
11-Jan-2012 07:57:18 8.4226
11-Jan-2012 08:07:10 8.4393
11-Jan-2012 08:17:02 8.4551
11-Jan-2012 08:26:55 8.4714
11-Jan-2012 08:36:47 8.4885
11-Jan-2012 08:46:39 8.5047
11-Jan-2012 08:56:31 8.521

11-Jan-2012 09:06:24 8.5376
11-Jan-2012 09:16:16 8.5543
11-Jan-2012 09:26:08 8.5697
11-Jan-2012 09:36:01 8.586

11-Jan-2012 09:45:53 8.6026
11-Jan-2012 09:55:45 8.6185
11-Jan-2012 10:05:38 8.6355
11-Jan-2012 10:15:30 8.6526
11-Jan-2012 10:25:22 8.6693
11-Jan-2012 10:35:15 8.6864
11-Jan-2012 10:45:07 8.7026
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11-Jan-2012 10:54:59 8.7193
11-Jan-2012 11:04:51 8.7355
11-Jan-2012 11:14:44 8.7526
11-Jan-2012 11:24:36 8.7697
11-Jan-2012 11:34:28 8.7868
11-Jan-2012 11:44:21 8.803

11-Jan-2012 11:54:13 8.8197
11-Jan-2012 12:04:05 8.8364
11-Jan-2012 12:13:58 8.8518
11-Jan-2012 12:23:50 8.8693
11-Jan-2012 12:33:42 8.8855
11-Jan-2012 12:43:34 8.9018
11-Jan-2012 12:53:27 8.9168
11-Jan-2012 13:03:19 8.933

11-Jan-2012 13:13:11 8.9501
11-Jan-2012 13:23:04 8.9659
11-Jan-2012 13:32:56 8.9822
11-Jan-2012 13:42:48 8.9988
11-Jan-2012 13:52:41 9.0147
11-Jan-2012 14:02:33 9.0305
11-Jan-2012 14:12:25 9.0476
11-Jan-2012 14:22:18 9.0638
11-Jan-2012 14:32:10 9.0801
11-Jan-2012 14:42:02 9.0968
11-Jan-2012 14:51:54 9.1134
11-Jan-2012 15:01:47 9.1297
11-Jan-2012 15:11:39 9.1463
11-Jan-2012 15:21:31 9.1634
11-Jan-2012 15:31:24 9.1805
11-Jan-2012 15:41:16 9.198

11-Jan-2012 15:51:08 9.2151
11-Jan-2012 16:01:01 9.2326
11-Jan-2012 16:10:53 9.2497
11-Jan-2012 16:20:45 9.2663
11-Jan-2012 16:30:38 9.2826
11-Jan-2012 16:40:30 9.298

11-Jan-2012 16:50:22 9.3142
11-Jan-2012 17:00:15 9.3305
11-Jan-2012 17:10:07 9.3463
11-Jan-2012 17:19:59 9.363

11-Jan-2012 17:29:51 9.3796
11-Jan-2012 17:39:44 9.3955
11-Jan-2012 17:49:36 9.4117
11-Jan-2012 17:59:28 9.4284
11-Jan-2012 18:09:21 9.4442
11-Jan-2012 18:19:13 9.4617
11-Jan-2012 18:29:05 9.4776
11-Jan-2012 18:38:57 9.4938
11-Jan-2012 18:48:50 9.5101
11-Jan-2012 18:58:43 9.5263
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11-Jan-2012 19:08:34 9.5434
11-Jan-2012 19:18:27 9.56
11-Jan-2012 19:28:19 9.5763
11-Jan-2012 19:38:11 9.5925
11-Jan-2012 19:48:04 9.6088
11-Jan-2012 19:57:56 9.625
11-Jan-2012 20:07:48 9.6413
11-Jan-2012 20:17:41 9.658
11-Jan-2012 20:27:33 9.6738
11-Jan-2012 20:37:25 9.69
11-Jan-2012 20:47:18 9.7063
11-Jan-2012 20:57:10 9.7225
11-Jan-2012 21:07:02 9.7392
11-Jan-2012 21:16:54 9.7554
11-Jan-2012 21:26:47 9.7709
11-Jan-2012 21:36:39 9.7871
11-Jan-2012 21:46:31 9.8038
11-Jan-2012 21:56:24 9.8196
11-Jan-2012 22:06:16 9.8363
11-Jan-2012 22:16:08 9.8525
11-Jan-2012 22:26:01 9.8692
11-Jan-2012 22:35:53 9.8859
11-Jan-2012 22:45:45 9.9021
11-Jan-2012 22:55:37 9.9184
11-Jan-2012 23:05:30 9.9346
11-Jan-2012 23:15:22 9.9508
11-Jan-2012 23:25:14 9.9667
11-Jan-2012 23:35:07 9.9825
11-Jan-2012 23:44:59 9.9996
11-Jan-2012 23:54:51 10.016
12-Jan-2012 00:04:44 10.033
12-Jan-2012 00:14:36 10.049
12-Jan-2012 00:24:28 10.065
12-Jan-2012 00:34:21 10.082
12-Jan-2012 00:44:13 10.098
12-Jan-2012 00:54:05 10.114
12-Jan-2012 01:03:57 10.13
12-Jan-2012 01:13:50 10.146
12-Jan-2012 01:23:42 10.162
12-Jan-2012 01:33:34 10.178
12-Jan-2012 01:43:27 10.194
12-Jan-2012 01:53:19 10.21
12-Jan-2012 02:03:11 10.226
12-Jan-2012 02:13:04 10.242
12-Jan-2012 02:22:56 10.258
12-Jan-2012 02:32:48 10.274
12-Jan-2012 02:42:41 10.29
12-Jan-2012 02:52:33 10.307
12-Jan-2012 03:02:25 10.323
12-Jan-2012 03:12:17 10.339
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12-Jan-2012 03:22:10 10.355
12-Jan-2012 03:32:02 10.371
12-Jan-2012 03:41:54 10.388
12-Jan-2012 03:51:47 10.405
12-Jan-2012 04:01:39 10.42
12-Jan-2012 04:11:31 10.437
12-Jan-2012 04:21:24 10.453
12-Jan-2012 04:31:16 10.47
12-Jan-2012 04:41:09 10.486
12-Jan-2012 04:51:00 10.502
12-Jan-2012 05:00:53 10.519
12-Jan-2012 05:10:45 10.535
12-Jan-2012 05:20:37 10.551
12-Jan-2012 05:30:30 10.567
12-Jan-2012 05:40:22 10.584
12-Jan-2012 05:50:14 10.6
12-Jan-2012 06:00:07 10.616
12-Jan-2012 06:09:59 10.633
12-Jan-2012 06:19:51 10.649
12-Jan-2012 06:29:44 10.665
12-Jan-2012 06:39:36 10.682
12-Jan-2012 06:49:28 10.698
12-Jan-2012 06:59:20 10.715
12-Jan-2012 07:09:13 10.73
12-Jan-2012 07:19:05 10.747
12-Jan-2012 07:28:57 10.764
12-Jan-2012 07:38:50 10.78
12-Jan-2012 07:48:42 10.796
12-Jan-2012 07:58:34 10.813
12-Jan-2012 08:08:27 10.83
12-Jan-2012 08:18:19 10.847
12-Jan-2012 08:28:11 10.864
12-Jan-2012 08:38:04 10.881
12-Jan-2012 08:47:56 10.898
12-Jan-2012 08:57:49 10.915
12-Jan-2012 09:07:40 10.932
12-Jan-2012 09:17:33 10.948
12-Jan-2012 09:27:25 10.965
12-Jan-2012 09:37:17 10.981
12-Jan-2012 09:47:10 10.998
12-Jan-2012 09:57:02 11.015
12-Jan-2012 10:06:54 11.031
12-Jan-2012 10:16:47 11.048
12-Jan-2012 10:26:39 11.065
12-Jan-2012 10:36:31 11.082
12-Jan-2012 10:46:23 11.1
12-Jan-2012 10:56:16 11.117
12-Jan-2012 11:06:08 11.13
12-Jan-2012 11:16:00 11.137
12-Jan-2012 11:25:53 11.152

137



12-Jan-2012 11:35:45 11.167
12-Jan-2012 11:45:37 11.18

12-Jan-2012 11:55:30 11.194
12-Jan-2012 12:05:22 11.207
12-Jan-2012 12:15:14 11.22

12-Jan-2012 12:25:06 11.236
12-Jan-2012 12:34:59 11.253
12-Jan-2012 12:44:51 11.271
12-Jan-2012 12:54:43 11.288
12-Jan-2012 13:04:37 11.306
12-Jan-2012 13:14:29 11.322
12-Jan-2012 13:24:21 11.338
12-Jan-2012 13:34:14 11.354
12-Jan-2012 13:44:06 11.371
12-Jan-2012 13:53:58 11.385
12-Jan-2012 14:03:50 11.399
12-Jan-2012 14:13:43 11.413
12-Jan-2012 14:23:35 11.427
12-Jan-2012 14:33:27 11.441
12-Jan-2012 14:43:20 11.455
12-Jan-2012 14:53:12 11.471
12-Jan-2012 15:03:04 11.487
12-Jan-2012 15:12:57 11.502
12-Jan-2012 15:22:49 11.513
12-Jan-2012 15:32:41 11.528
12-Jan-2012 15:42:34 11.54

12-Jan-2012 15:52:26 11.553
12-Jan-2012 16:02:18 11.567
12-Jan-2012 16:12:10 11.579
12-Jan-2012 16:22:03 11.592
12-Jan-2012 16:31:55 11.606
12-Jan-2012 16:41:47 11.621
12-Jan-2012 16:51:40 11.635
12-Jan-2012 17:01:32 11.648
12-Jan-2012 17:11:24 11.662
12-Jan-2012 17:21:17 11.677
12-Jan-2012 17:31:09 11.691
12-Jan-2012 17:41:02 11.703
12-Jan-2012 17:50:54 11.716
12-Jan-2012 18:00:46 11.728
12-Jan-2012 18:10:38 11.741
12-Jan-2012 18:20:30 11.755
12-Jan-2012 18:30:23 11.769
12-Jan-2012 18:40:15 11.781
12-Jan-2012 18:50:07 11.795
12-Jan-2012 19:00:00 11.808
12-Jan-2012 19:09:52 11.824
12-Jan-2012 19:19:44 11.843
12-Jan-2012 19:29:37 11.863
12-Jan-2012 19:39:30 11.883
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12-Jan-2012 19:49:22 11.902
12-Jan-2012 19:59:14 11.922
12-Jan-2012 20:09:07 11.942
12-Jan-2012 20:18:59 11.962
12-Jan-2012 20:28:51 11.98

12-Jan-2012 20:38:45 11.999
12-Jan-2012 20:48:37 12.017
12-Jan-2012 20:58:29 12.035
12-Jan-2012 21:08:21 12.053
12-Jan-2012 21:18:14 12.07

12-Jan-2012 21:28:06 12.088
12-Jan-2012 21:37:58 12.106
12-Jan-2012 21:47:51 12.123
12-Jan-2012 21:57:43 12.14

12-Jan-2012 22:07:35 12.157
12-Jan-2012 22:17:28 12.174
12-Jan-2012 22:27:20 12.19

12-Jan-2012 22:37:12 12.207
12-Jan-2012 22:47:05 12.223
12-Jan-2012 22:56:57 12.24

12-Jan-2012 23:06:49 12.256
12-Jan-2012 23:16:42 12.273
12-Jan-2012 23:26:36 12.29

12-Jan-2012 23:36:28 12.306
12-Jan-2012 23:46:20 12.323
12-Jan-2012 23:56:13 12.339
13-Jan-2012 00:06:05 12.356
13-Jan-2012 00:15:57 12.372
13-Jan-2012 00:25:50 12.388
13-Jan-2012 00:35:42 12.404
13-Jan-2012 00:45:34 12.421
13-Jan-2012 00:55:26 12.437
13-Jan-2012 01:05:19 12.454
13-Jan-2012 01:15:11 12.47

13-Jan-2012 01:25:03 12.486
13-Jan-2012 01:34:56 12.502
13-Jan-2012 01:44:48 12.519
13-Jan-2012 01:54:40 12.534
13-Jan-2012 02:04:33 12.551
13-Jan-2012 02:14:25 12.566
13-Jan-2012 02:24:17 12.581
13-Jan-2012 02:34:10 12.597
13-Jan-2012 02:44:02 12.613
13-Jan-2012 02:53:54 12.628
13-Jan-2012 03:03:46 12.644
13-Jan-2012 03:13:39 12.66

13-Jan-2012 03:23:31 12.676
13-Jan-2012 03:33:23 12.692
13-Jan-2012 03:43:16 12.707
13-Jan-2012 03:53:08 12.723
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13-Jan-2012 04:03:00 12.738
13-Jan-2012 04:12:53 12.754
13-Jan-2012 04:22:45 12.769
13-Jan-2012 04:32:37 12.785
13-Jan-2012 04:42:29 12.801
13-Jan-2012 04:52:22 12.817
13-Jan-2012 05:02:14 12.832
13-Jan-2012 05:12:06 12.848
13-Jan-2012 05:21:59 12.864
13-Jan-2012 05:31:51 12.879
13-Jan-2012 05:41:43 12.895
13-Jan-2012 05:51:36 12.911
13-Jan-2012 06:01:28 12.926
13-Jan-2012 06:11:20 12.942
13-Jan-2012 06:21:12 12.958
13-Jan-2012 06:31:05 12.974
13-Jan-2012 06:40:57 12.991
13-Jan-2012 06:50:49 13.006
13-Jan-2012 07:00:42 13.021
13-Jan-2012 07:10:34 13.038
13-Jan-2012 07:20:26 13.053
13-Jan-2012 07:30:19 13.069
13-Jan-2012 07:40:12 13.085
13-Jan-2012 07:50:04 13.101
13-Jan-2012 07:59:57 13.117
13-Jan-2012 08:09:49 13.133
13-Jan-2012 08:19:42 13.15

13-Jan-2012 08:29:34 13.167
13-Jan-2012 08:39:27 13.182
13-Jan-2012 08:49:19 13.199
13-Jan-2012 08:59:11 13.216
13-Jan-2012 09:09:04 13.234
13-Jan-2012 09:18:56 13.251
13-Jan-2012 09:28:48 13.268
13-Jan-2012 09:38:41 13.285
13-Jan-2012 09:48:34 13.302
13-Jan-2012 09:58:26 13.317
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Ek-2 PP-CE Numunesi i¢in Sicaklik Kontrol Banyosu Sicakhk Olgiimleri

Tarih Saat Sicaklik (°C)
03-Nov-2011 16:42:05 29.8942
03-Nov-2011 16:42:15 29.8942
03-Nov-2011 16:42:25 29.8942
03-Nov-2011 16:42:35 29.8942
03-Nov-2011 16:42:45 29.8942
03-Nov-2011 16:42:55 29.8942
03-Nov-2011 16:43:05 29.8607
03-Nov-2011 16:43:15 29.8607
03-Nov-2011 16:43:25 29.8942
03-Nov-2011 16:43:35 29.8272
03-Nov-2011 16:43:45 29.8942
03-Nov-2011 16:43:55 29.8272
03-Nov-2011 16:44:05 29.9277
03-Nov-2011 16:44:15 29.8942
03-Nov-2011 16:44:25 29.9277
03-Nov-2011 16:44:35 29.9277
03-Nov-2011 16:44:45 29.9277
03-Nov-2011 16:44:55 29.8607
03-Nov-2011 16:45:05 29.8942
03-Nov-2011 16:45:15 29.9277
03-Nov-2011 16:45:25 29.8942
03-Nov-2011 16:45:35 29.8272
03-Nov-2011 16:45:45 29.9277
03-Nov-2011 16:45:55 29.9277
03-Nov-2011 16:46:05 29.9277
03-Nov-2011 16:46:15 29.9277
03-Nov-2011 16:46:25 29.8942
03-Nov-2011 16:46:35 29.9277
03-Nov-2011 16:46:45 29.8942
03-Nov-2011 16:46:55 29.9277
03-Nov-2011 16:47:05 29.8942
03-Nov-2011 16:47:15 29.8942
03-Nov-2011 16:47:25 29.8607
03-Nov-2011 16:47:35 29.8942
03-Nov-2011 16:47:45 29.8942
03-Nov-2011 16:47:55 29.9277
03-Nov-2011 16:48:05 29.8942
03-Nov-2011 16:48:15 29.9277
03-Nov-2011 16:48:25 29.8942
03-Nov-2011 16:48:35 29.9277
03-Nov-2011 16:48:45 29.8607
03-Nov-2011 16:48:55 29.9277
03-Nov-2011 16:49:05 29.8607
03-Nov-2011 16:49:15 29.8942
03-Nov-2011 16:49:25 29.8942
03-Nov-2011 16:49:35 29.8942
03-Nov-2011 16:49:45 29.8942
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03-Nov-2011 16:49:55
03-Nov-2011 16:50:05
03-Nov-2011 16:50:15
03-Nov-2011 16:50:25
03-Nov-2011 16:50:35
03-Nov-2011 16:50:45
03-Nov-2011 16:50:55
03-Nov-2011 16:51:05
03-Nov-2011 16:51:15
03-Nov-2011 16:51:25
03-Nov-2011 16:51:35
03-Nov-2011 16:51:45
03-Nov-2011 16:51:55
03-Nov-2011 16:52:05
03-Nov-2011 16:52:15
03-Nov-2011 16:52:25
03-Nov-2011 16:52:35
03-Nov-2011 16:52:45
03-Nov-2011 16:52:55
03-Nov-2011 16:53:05
03-Nov-2011 16:53:15
03-Nov-2011 16:53:25
03-Nov-2011 16:53:35
03-Nov-2011 16:53:45
03-Nov-2011 16:53:55
03-Nov-2011 16:54:05
03-Nov-2011 16:54:15
03-Nov-2011 16:54:25
03-Nov-2011 16:54:35
03-Nov-2011 16:54:45
03-Nov-2011 16:54:55
03-Nov-2011 16:55:05
03-Nov-2011 16:55:15
03-Nov-2011 16:55:25
03-Nov-2011 16:55:35
03-Nov-2011 16:55:45
03-Nov-2011 16:55:55
03-Nov-2011 16:56:05
03-Nov-2011 16:56:15
03-Nov-2011 16:56:25
03-Nov-2011 16:56:35
03-Nov-2011 16:56:45
03-Nov-2011 16:56:55
03-Nov-2011 16:57:05
03-Nov-2011 16:57:15
03-Nov-2011 16:57:25
03-Nov-2011 16:57:35
03-Nov-2011 16:57:45
03-Nov-2011 16:57:55
03-Nov-2011 16:58:05

29.8942
29.8942
29.8607
29.9277
29.8942
29.9277
29.8607
29.8942
29.9277
29.8942
29.8607
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
29.9611
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
29.9611
29.8607
29.9277
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.8942
29.8942
29.9277
29.8942
29.8272
29.9277
29.9277
29.9611
29.9611
29.8942
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03-Nov-2011 16:58:15
03-Nov-2011 16:58:25
03-Nov-2011 16:58:35
03-Nov-2011 16:58:45
03-Nov-2011 16:58:55
03-Nov-2011 16:59:05
03-Nov-2011 16:59:15
03-Nov-2011 16:59:25
03-Nov-2011 16:59:35
03-Nov-2011 16:59:45
03-Nov-2011 16:59:55
03-Nov-2011 17:00:05
03-Nov-2011 17:00:15
03-Nov-2011 17:00:25
03-Nov-2011 17:00:35
03-Nov-2011 17:00:45
03-Nov-2011 17:00:55
03-Nov-2011 17:01:05
03-Nov-2011 17:01:15
03-Nov-2011 17:01:25
03-Nov-2011 17:01:35
03-Nov-2011 17:01:45
03-Nov-2011 17:01:55
03-Nov-2011 17:02:05
03-Nov-2011 17:02:15
03-Nov-2011 17:02:25
03-Nov-2011 17:02:35
03-Nov-2011 17:02:45
03-Nov-2011 17:02:55
03-Nov-2011 17:03:05
03-Nov-2011 17:03:15
03-Nov-2011 17:03:25
03-Nov-2011 17:03:35
03-Nov-2011 17:03:45
03-Nov-2011 17:03:55
03-Nov-2011 17:04:05
03-Nov-2011 17:04:15
03-Nov-2011 17:04:25
03-Nov-2011 17:04:35
03-Nov-2011 17:04:45
03-Nov-2011 17:04:55
03-Nov-2011 17:05:05
03-Nov-2011 17:05:15
03-Nov-2011 17:05:25
03-Nov-2011 17:05:35
03-Nov-2011 17:05:45
03-Nov-2011 17:05:55
03-Nov-2011 17:06:05
03-Nov-2011 17:06:15
03-Nov-2011 17:06:25

29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.8942
29.8607
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
29.8607
29.8942
29.8942
29.9611
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.8942
29.8607
29.9611
29.9277
29.8607
29.9611
29.8942
29.9611
29.8942
29.9277
29.9277
29.9277
29.8607
29.9611
29.9277
29.9277
29.9611
29.9277
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.8942
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03-Nov-2011 17:06:35
03-Nov-2011 17:06:45
03-Nov-2011 17:06:55
03-Nov-2011 17:07:05
03-Nov-2011 17:07:15
03-Nov-2011 17:07:25
03-Nov-2011 17:07:35
03-Nov-2011 17:07:45
03-Nov-2011 17:07:55
03-Nov-2011 17:08:05
03-Nov-2011 17:08:15
03-Nov-2011 17:08:25
03-Nov-2011 17:08:35
03-Nov-2011 17:08:45
03-Nov-2011 17:08:55
03-Nov-2011 17:09:05
03-Nov-2011 17:09:15
03-Nov-2011 17:09:25
03-Nov-2011 17:09:35
03-Nov-2011 17:09:45
03-Nov-2011 17:09:55
03-Nov-2011 17:10:05
03-Nov-2011 17:10:15
03-Nov-2011 17:10:25
03-Nov-2011 17:10:35
03-Nov-2011 17:10:45
03-Nov-2011 17:10:55
03-Nov-2011 17:11:05
03-Nov-2011 17:11:15
03-Nov-2011 17:11:25
03-Nov-2011 17:11:35
03-Nov-2011 17:11:45
03-Nov-2011 17:11:55
03-Nov-2011 17:12:05
03-Nov-2011 17:12:15
03-Nov-2011 17:12:25
03-Nov-2011 17:12:35
03-Nov-2011 17:12:45
03-Nov-2011 17:12:55
03-Nov-2011 17:13:05
03-Nov-2011 17:13:15
03-Nov-2011 17:13:25
03-Nov-2011 17:13:35
03-Nov-2011 17:13:45
03-Nov-2011 17:13:55
03-Nov-2011 17:14:05
03-Nov-2011 17:14:15
03-Nov-2011 17:14:25
03-Nov-2011 17:14:35
03-Nov-2011 17:14:45

29.9277
29.9277
29.8942
29.9611
29.8942
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
29.8942
29.9277
29.8607
29.9277
29.9611
29.8942
29.9277
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.8942
29.9277
29.9611
29.9611
29.9277
29.8942
29.9611
29.8607
29.8942
29.8607
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.8942
29.8942
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
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03-Nov-2011 17:14:55
03-Nov-2011 17:15:05
03-Nov-2011 17:15:15
03-Nov-2011 17:15:25
03-Nov-2011 17:15:35
03-Nov-2011 17:15:45
03-Nov-2011 17:15:55
03-Nov-2011 17:16:05
03-Nov-2011 17:16:15
03-Nov-2011 17:16:25
03-Nov-2011 17:16:35
03-Nov-2011 17:16:45
03-Nov-2011 17:16:55
03-Nov-2011 17:17:05
03-Nov-2011 17:17:15
03-Nov-2011 17:17:25
03-Nov-2011 17:17:35
03-Nov-2011 17:17:45
03-Nov-2011 17:17:55
03-Nov-2011 17:18:05
03-Nov-2011 17:18:15
03-Nov-2011 17:18:25
03-Nov-2011 17:18:35
03-Nov-2011 17:18:45
03-Nov-2011 17:18:55
03-Nov-2011 17:19:05
03-Nov-2011 17:19:15
03-Nov-2011 17:19:25
03-Nov-2011 17:19:35
03-Nov-2011 17:19:45
03-Nov-2011 17:19:55
03-Nov-2011 17:20:05
03-Nov-2011 17:20:15
03-Nov-2011 17:20:25
03-Nov-2011 17:20:35
03-Nov-2011 17:20:45
03-Nov-2011 17:20:55
03-Nov-2011 17:21:05
03-Nov-2011 17:21:15
03-Nov-2011 17:21:25
03-Nov-2011 17:21:35
03-Nov-2011 17:21:45
03-Nov-2011 17:21:55
03-Nov-2011 17:22:05
03-Nov-2011 17:22:15
03-Nov-2011 17:22:25
03-Nov-2011 17:22:35
03-Nov-2011 17:22:45
03-Nov-2011 17:22:55
03-Nov-2011 17:23:05

29.8942
29.8607
29.8942
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9946
29.8942
29.8607
29.9277
29.8607
29.9611
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.9611
29.9946
29.9277
29.8942
29.8942
29.9611
29.9611
29.8942
29.8942
29.9611
29.9277
29.8607
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.8607
29.8607
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
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03-Nov-2011 17:23:15
03-Nov-2011 17:23:25
03-Nov-2011 17:23:35
03-Nov-2011 17:23:45
03-Nov-2011 17:23:55
03-Nov-2011 17:24:05
03-Nov-2011 17:24:15
03-Nov-2011 17:24:25
03-Nov-2011 17:24:35
03-Nov-2011 17:24:45
03-Nov-2011 17:24:55
03-Nov-2011 17:25:05
03-Nov-2011 17:25:15
03-Nov-2011 17:25:25
03-Nov-2011 17:25:35
03-Nov-2011 17:25:45
03-Nov-2011 17:25:55
03-Nov-2011 17:26:05
03-Nov-2011 17:26:15
03-Nov-2011 17:26:25
03-Nov-2011 17:26:35
03-Nov-2011 17:26:45
03-Nov-2011 17:26:55
03-Nov-2011 17:27:05
03-Nov-2011 17:27:15
03-Nov-2011 17:27:25
03-Nov-2011 17:27:35
03-Nov-2011 17:27:45
03-Nov-2011 17:27:55
03-Nov-2011 17:28:05
03-Nov-2011 17:28:15
03-Nov-2011 17:28:25
03-Nov-2011 17:28:35
03-Nov-2011 17:28:45
03-Nov-2011 17:28:55
03-Nov-2011 17:29:05
03-Nov-2011 17:29:15
03-Nov-2011 17:29:25
03-Nov-2011 17:29:35
03-Nov-2011 17:29:45
03-Nov-2011 17:29:55
03-Nov-2011 17:30:05
03-Nov-2011 17:30:15
03-Nov-2011 17:30:25
03-Nov-2011 17:30:35
03-Nov-2011 17:30:45
03-Nov-2011 17:30:55
03-Nov-2011 17:31:05
03-Nov-2011 17:31:15
03-Nov-2011 17:31:25

29.9611
29.8942
29.9277
29.8942
29.9611
29.8942
29.9277
29.8942
29.9277
29.8942
29.9611
29.9277
29.9611
29.9277
29.9611
29.8942
29.8607
29.9611
29.9611
29.9611
29.9611
29.8607
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.8942
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.8942
29.9277
29.9277
29.8942
29.9611
29.9611
29.8942
29.9611
29.9611
29.9277
29.9277
29.8607
29.8942
29.9611
29.9946
29.9611
29.8942
29.8942
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03-Nov-2011 17:31:35
03-Nov-2011 17:31:45
03-Nov-2011 17:31:55
03-Nov-2011 17:32:05
03-Nov-2011 17:32:15
03-Nov-2011 17:32:25
03-Nov-2011 17:32:35
03-Nov-2011 17:32:45
03-Nov-2011 17:32:55
03-Nov-2011 17:33:05
03-Nov-2011 17:33:15
03-Nov-2011 17:33:25
03-Nov-2011 17:33:35
03-Nov-2011 17:33:45
03-Nov-2011 17:33:55
03-Nov-2011 17:34:05
03-Nov-2011 17:34:15
03-Nov-2011 17:34:25
03-Nov-2011 17:34:35
03-Nov-2011 17:34:45
03-Nov-2011 17:34:55
03-Nov-2011 17:35:05
03-Nov-2011 17:35:15
03-Nov-2011 17:35:25
03-Nov-2011 17:35:35
03-Nov-2011 17:35:45
03-Nov-2011 17:35:55
03-Nov-2011 17:36:05
03-Nov-2011 17:36:15
03-Nov-2011 17:36:25
03-Nov-2011 17:36:35
03-Nov-2011 17:36:45
03-Nov-2011 17:36:55
03-Nov-2011 17:37:05
03-Nov-2011 17:37:15
03-Nov-2011 17:37:25
03-Nov-2011 17:37:35
03-Nov-2011 17:37:45
03-Nov-2011 17:37:55
03-Nov-2011 17:38:05
03-Nov-2011 17:38:15
03-Nov-2011 17:38:25
03-Nov-2011 17:38:35
03-Nov-2011 17:38:45
03-Nov-2011 17:38:55
03-Nov-2011 17:39:05
03-Nov-2011 17:39:15
03-Nov-2011 17:39:25
03-Nov-2011 17:39:35
03-Nov-2011 17:39:45

29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.8942
29.9277
29.9946
29.8942
29.9611
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.9611
29.9946
29.9277
29.9277
29.9277
29.8607
29.9611
29.8942
29.9277
29.9277
29.9611
29.9277
29.9611
29.8607
29.8942
29.9277
29.9277
29.9611
29.8942
29.9611
29.8942
29.9277
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9611
29.9277
29.9277
29.9611
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03-Nov-2011 17:39:55
03-Nov-2011 17:40:05
03-Nov-2011 17:40:15
03-Nov-2011 17:40:25
03-Nov-2011 17:40:35
03-Nov-2011 17:40:45
03-Nov-2011 17:40:55
03-Nov-2011 17:41:05
03-Nov-2011 17:41:15
03-Nov-2011 17:41:25
03-Nov-2011 17:41:35
03-Nov-2011 17:41:45
03-Nov-2011 17:41:55
03-Nov-2011 17:42:05
03-Nov-2011 17:42:15
03-Nov-2011 17:42:25
03-Nov-2011 17:42:35
03-Nov-2011 17:42:45
03-Nov-2011 17:42:55
03-Nov-2011 17:43:05
03-Nov-2011 17:43:15
03-Nov-2011 17:43:25
03-Nov-2011 17:43:35
03-Nov-2011 17:43:45
03-Nov-2011 17:43:55
03-Nov-2011 17:44:05
03-Nov-2011 17:44:15
03-Nov-2011 17:44:25
03-Nov-2011 17:44:35
03-Nov-2011 17:44:45
03-Nov-2011 17:44:55
03-Nov-2011 17:45:05
03-Nov-2011 17:45:15
03-Nov-2011 17:45:25
03-Nov-2011 17:45:35
03-Nov-2011 17:45:45
03-Nov-2011 17:45:55
03-Nov-2011 17:46:05
03-Nov-2011 17:46:15
03-Nov-2011 17:46:25
03-Nov-2011 17:46:35
03-Nov-2011 17:46:45
03-Nov-2011 17:46:55
03-Nov-2011 17:47:05
03-Nov-2011 17:47:15
03-Nov-2011 17:47:25
03-Nov-2011 17:47:35
03-Nov-2011 17:47:45
03-Nov-2011 17:47:55
03-Nov-2011 17:48:05

29.9277
29.8607
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.9611
29.9611
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.8942
29.9611
29.8942
29.9277
29.9277
29.9946
29.9611
29.9277
29.8942
29.9611
29.9277
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.8607
29.9277
29.9277
29.8942
29.8942
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.8607
29.9611
29.9277
29.9277
29.9611
29.8607
29.9277
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03-Nov-2011 17:48:15
03-Nov-2011 17:48:25
03-Nov-2011 17:48:35
03-Nov-2011 17:48:45
03-Nov-2011 17:48:55
03-Nov-2011 17:49:05
03-Nov-2011 17:49:15
03-Nov-2011 17:49:25
03-Nov-2011 17:49:35
03-Nov-2011 17:49:45
03-Nov-2011 17:49:55
03-Nov-2011 17:50:05
03-Nov-2011 17:50:15
03-Nov-2011 17:50:25
03-Nov-2011 17:50:35
03-Nov-2011 17:50:45
03-Nov-2011 17:50:55
03-Nov-2011 17:51:05
03-Nov-2011 17:51:15
03-Nov-2011 17:51:25
03-Nov-2011 17:51:35
03-Nov-2011 17:51:45
03-Nov-2011 17:51:55
03-Nov-2011 17:52:05
03-Nov-2011 17:52:15
03-Nov-2011 17:52:25
03-Nov-2011 17:52:35
03-Nov-2011 17:52:45
03-Nov-2011 17:52:55
03-Nov-2011 17:53:05
03-Nov-2011 17:53:15
03-Nov-2011 17:53:25
03-Nov-2011 17:53:35
03-Nov-2011 17:53:45
03-Nov-2011 17:53:55
03-Nov-2011 17:54:05
03-Nov-2011 17:54:15
03-Nov-2011 17:54:25
03-Nov-2011 17:54:35
03-Nov-2011 17:54:45
03-Nov-2011 17:54:55
03-Nov-2011 17:55:05
03-Nov-2011 17:55:15
03-Nov-2011 17:55:25
03-Nov-2011 17:55:35
03-Nov-2011 17:55:45
03-Nov-2011 17:55:55
03-Nov-2011 17:56:05
03-Nov-2011 17:56:15
03-Nov-2011 17:56:25

29.8942
29.9277
29.9611
29.9611
29.9611
29.9611
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.9277
29.8942
29.9611
29.9277
29.9277
29.9611
29.9277
29.8942
29.9611
29.9611
29.8942
29.8942
29.9946
29.9277
29.9611
29.9946
29.9277
29.9277
29.9277
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
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03-Nov-2011 17:56:35
03-Nov-2011 17:56:45
03-Nov-2011 17:56:55
03-Nov-2011 17:57:05
03-Nov-2011 17:57:15
03-Nov-2011 17:57:25
03-Nov-2011 17:57:35
03-Nov-2011 17:57:45
03-Nov-2011 17:57:55
03-Nov-2011 17:58:05
03-Nov-2011 17:58:15
03-Nov-2011 17:58:25
03-Nov-2011 17:58:35
03-Nov-2011 17:58:45
03-Nov-2011 17:58:55
03-Nov-2011 17:59:05
03-Nov-2011 17:59:15
03-Nov-2011 17:59:25
03-Nov-2011 17:59:35
03-Nov-2011 17:59:45
03-Nov-2011 17:59:55
03-Nov-2011 18:00:05
03-Nov-2011 18:00:15
03-Nov-2011 18:00:25
03-Nov-2011 18:00:35
03-Nov-2011 18:00:45
03-Nov-2011 18:00:55
03-Nov-2011 18:01:05
03-Nov-2011 18:01:15
03-Nov-2011 18:01:25
03-Nov-2011 18:01:35
03-Nov-2011 18:01:45
03-Nov-2011 18:01:55
03-Nov-2011 18:02:05
03-Nov-2011 18:02:15
03-Nov-2011 18:02:25
03-Nov-2011 18:02:35
03-Nov-2011 18:02:45
03-Nov-2011 18:02:55
03-Nov-2011 18:03:05
03-Nov-2011 18:03:15
03-Nov-2011 18:03:25
03-Nov-2011 18:03:35
03-Nov-2011 18:03:45
03-Nov-2011 18:03:55
03-Nov-2011 18:04:05
03-Nov-2011 18:04:15
03-Nov-2011 18:04:25
03-Nov-2011 18:04:35
03-Nov-2011 18:04:45

29.9611
29.8942
29.9277
29.9611
29.9277
29.9611
29.9277
29.9611
29.9946
29.9277
29.9611
29.9277
29.9277
29.8942
29.9611
29.9611
29.8272
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
29.8607
29.8272
29.9277
29.9946
29.8942
29.8942
29.9946
29.9277
29.8607
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9277
29.9611
29.8942
29.9611
29.9277
29.8942
29.8607
29.9611
29.9611
29.8942
29.9277
29.8607
29.9277
29.8942
29.9277
29.9277
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EK-3 Basing verilerinin bilgisayara aktarilmasi icin yazilan MATLAB kodu
dosyalsim="numuneadi.txt’;
k=1;
bufferBosalt(s)
while(1)
pause(0.1)
if(s.BytesAvailable>42)

satir=fgetl(s);

basinc=str2num(satir);

disp([num2str(k) ' ' datestr(now) ' ' num2str(basinc(2)) ' ' num2str(basinc(4)) ]);

dimwrite(dosyalsim,[datestr(now) ' ' num2str(basinc(2)) ' ' num2str(basinc(4))
],'delimiter',","-append");

bufferBosalt(s);

k=k+1;
if(k>60)

k=1;

copyfile( dosyalsim, [dosyalsim 'kopya'],'f)

end

end

function bufferBosalt(s)
while (s.BytesAvailable>0)
fgetl(s);

end
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EK-4 Su Banyosunun Sicaklik Kontrolii I¢in Hazirlanan Simulink Diyagram
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EK-4’de verilen diyagramdaki subsystem detaylar1
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