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OZET

Bu ¢aligmada, poliolefinler ve bunlar temelinde yapilan kompozitlerin, baz1 kauguklarin ve
bunlara benzer biyopolimerlerin dinamik-mekanik ve spektroskopik ozellikleri incelenmis,
kargilagtiriimis, ve bu sonuglar i¢in aralarindaki bagliliklar ortaya ¢ikarilmistir. Tez sonuglari,
sentetik boru {iretim fabrikasinin sanayi siireglerine uygulannustir. Gerekli olan birgok
yontemin birlikte kullamlmasiyla yapilan bu tiir incelemeler, tiim diinyada son yillarda
yapiimaktadir.

Girig b6liimiinde, polimerin yapisy, yipranma mekanizmalari, termik, termooksitlesme ve
farkl faktorlerin (mekanik ve elektrik gerilimleri, foto, radyasyon, sicakhk v.s..) etkisi altinda
kalirken polimerin pargalanmasma ait bilgiler genis olarak verilmektedir. Aym zamanda,
deneylerde kullanilan ybntemler (ESR, IR spektroskopi, polarizasyon mikroskopu, klasik ve
ozel gekme deneyleri v.s..) hakkindada gegerli bilgiler verilmigtir. Kaynak taramasinin
incelenmesiyle birlikte tezin konusu, amac1 ve yapilacak incelemeler formule edilmisgtir.

Tezin ikinci béliimiinde, baz1 6zel kauguklarda, sentetik polimerlerde, biyopolimerlerde, islem
stireglerinin ve katkilarm etkisi ile olugan serbest radikalli reak31yon1arm deneysel sonuglari
incelenmis ve mekanizmalar1 verilmistir. Diger taraftan, aym drnekler igin dinamik-mekanik
ozellikleri incelenerek, etkilerin(sicakhk, zaman, mekanik ve elektrik gerilimler) belli bir
aralimda termofluktuasyon teorisinin gegerliligi kamtlanmgtir. Spektroskopi metodlariyla
alimmis sonuglarla, dinamik-mekanik &zellikler karsilagtirilarak, yipranma mekanizmasi
incelenmistir. Bu tiir ¢ahyma ve, dzellikle polimer kompozitlerindeki galiymalar ilk defa
yapilmig ve aym zamanda, incelenmis polimer ve polimer kompozitlerinin fiziksel 6zellikleri
ile yapt degigsmeleri karsilagtirilmiy ve bu iki paralel aragtrma arasinda baglihklar
bulunmugtur. Caligmanmn bu b limiiniin sonunda baz1 sanayi uygulama sonuglar1 ve bunlarmn
yap1 degigmeleri ile iligkileri genis olarak agiklanmgtur.

Tezin son boliimiinde, tez calismasmin sonuglari kisa bir sekilde formiile edilmistir.



ABSTRACT

In this thesis, the dynamical-mechanical and spectroscopic properties of polyolephines, the
composites made on their base, some rubbers and biopolymers similar to these were
examined, these properties were compared and the following correlations for these results
appeared. The results of the thesis were applied to the industrial processes of the factory
producing synthetic pipes. Such kinds of examinations made by the usage of many required
methods together have been made.

In the introduction, the structure of polymer, degradation mechanism, thermooxidation and
the information belonging to the fracture of the polymer while being under the effects of
different factors (e.g, mechanical and electric stresses, light, radiation, temperature, etc.) are
given in detail. Moreover, the information about the methods used in the experiments (e.g,
ESR, IR spectroscopy, polarization microscope, classic and special tensile experiments, etc.)
is given.

In the second part of the thesis, the experimental results of the reactions with the fiee radical
occurring by the effects of processing time and dopings in some special rubbers synthetic, and
biopolymers are examined and their mechanisms are given. On the other hand, the validity of
thermofluctuation theory is proven for the particular range of the effects (e.g, temperature,
time, mechanical and electrical stresses) by the examination of the dynamical-mechanical
properties for the same samples. The degradation mechanism was investigated by being
compared the results obtained from the spectroscopic methods with the dynamical-mechanical
properties. This kind of study and especially the studies on polymer composites were made
for the first time and also the physical properties of the examined polymer-polymer
composites were compared with their structural variations and the relations between these
parallel researches were found. At the end of this section of the study, the results obtained
from the industrial applications and their relations with the structural changes were explained
in detail.

In the last part of the thesis, the results of the thesis study were formulated in short.

Xii



1. GENEL BILGILER
11  Girig

Polimer fizigi son 20-30 yildaki geligimiyle teori ve deneysel inceleme ySntemlerini ortaya
koymugtur. Son yillarda polimer fiziginin yeni bazi problemleri ortaya ¢ikmigtr. Bu
problemlerin bazilar1 sunlardir:

1)Birgok durumda polimerlerin sentezi ve yapilmasi, farkli islemlerden gegmesi ve
kullanmilmasi sirasinda olugan serbest radikalli ve diger paramanyetik pargacik reaksiyonlarmnm
mekanizmalari, oksitlesme reaksiyonlarmin karakteri ve bu pargaciklarin polimer zincirlerinin
birbirine baglanmas: ve pargalanmasi slire¢lerine katihip katilmadifinin anlagilamamasi;

2)Polimerin ‘molekiil fizifi agisindan tamimlanma, diizen olusturma merkezlerinin ve
antioksidantlarin etkileri hakkindaki bilgilerin yeterli olmamasi;

3)Kiiglik miktarh katkilarin etki mekanizmasi ve aym zamanda aktif pargaciklarla karsilikls
etkilesim veya polimer yapisini etkileme mekanizmalarmin tamamen belirlenmemis olmasi;

4)Polimerlerde pratik olarak 6nemli olan katkilarin sinergizm etkilerinin deneysel olarak
yalniz bazi durumlarda g6zlenmesi;

S)Ayrica bu tiir polimerlerde katkilarin miktarna ve sicakhiga bagh olan &zelliklerin
"extreme"(en biiyiik ve en kiigiik degerler) olarak depismesi. Bu olay, kati ;polimerlér igin
tamamen agiklanamamigtir ve bu durum polimer iirlinlerinin kullamilma teknolojisinin halen

en 8nemli sorunudur.

Polimer fizigi ve endlistrisi son 10 yilda polimer kompozitlerinin yapilmasi ve kullaniimasi
bakimimdan 6nemli bir gekilde geligmistir. Bundan dolay: saf polimerler i¢in formiile edilmis
olan problemler, polimer kompozitleri i¢inde bir numarah aragtirma konusu olmugtur. Bu
problemlerin teorik ve deneysel olarak kanitlanmasi ¢ok Snemlidir. Buna ek olarak polimer
kompozitlerinin yapilmas: sirasinda hem birbiriyle fiziksel ve kimyasal yap1 bakimindan
uygun polimer-polimer sistemlerinin, diger taraftan polimer aktif-kiiglik molekiillii bilegimli
sistemlerinin bulunmasi ve bu &zelliklerin incelenmesi, bunlarin teknolojide kullamimasi
sorular1 hem fiziksel hem de ekonomik agilardan énemlidir. Ornegin, polimer kompozitlerini
demir-gelik tirinlerinin yerine (borular, boru baglama pargalan;ﬁttings, v.s...) kullanabilmek



2
i¢in aragtirmalar yapilmaktadir. Bu problemler polimer kompozitleri igin ¢ok az incelenmistir.
Diger taraftan polimerlerin deformasyon &6zelligini(6rnegin, elastisite) saglayan ve yiiksek
basingta kullamlabilen yiiksek istikrarli kompozitler(6rnegin, farkli elyafli kompozitler),
iletkenligi ytiksek ve elektroflizyon kaynaklarinda kullanilabilen yeni polimer kompozitleri
yapimustir. Fakat bu polimer kompozitlerinin yapilma teknolojisi ve kullamlma sartlars,
patentini alan firmalar tarafindan gizlilik i¢inde korunmaktadir.

Polimer ve polimerlerin temelinde yapilan polimer kompozitlerinin fiziksel yapisi ve
karmagiklif1 polimerlerin agir1 molekiil yapisinin(supramolecular formation) ¢ok degisik
olmasi(fibril, lamel, amorf katlar, lamel'de biikiilmiis zincirlerin diizenli diizenleri, diizenli
kisimlarin birinden dierine gegen makromolekiil yapilar1 v.s...) ile agiklanabilir. Buna gére,
kimyasal baglarin nerede kirildig1, hangi tiirlerin serbest radikalleri olugturdugu ve bunlarin
_oksitlesme siireglerinin nerede- lokallestigi, hangi yap: elementlerinin'daha fazla yipranmaya
bagh oldugu sorularna cevap, polimer kompozitlerinde ¢ok daha karmagiktir. Son yillarin
aragtirmalarindan bu sorularin ¢8ziilmesi igin serbest radikalli siireglerle, dinamik-mekanik
ozelliklerin ve kullamlma parametrelerin arasinda baglant1 oldugu belirlenmistir. Ayrica yeni
polimer malzemelerinin yapilmasi ve pratikte kullanilabilmesi, bu polimer malzemelerinin
yipranma istikrar 6zelliklerinin belirlenmesiyle miimkiindiir.

Biyopolimer sistemleri, molekiil kiitlesi ¢ok biiyilkk olan ve sentetik polimer sistemlerinin
benzerleri olarak tanimlanmaktadir. Yukarida sdyledigimiz olaylar, biyopolimer sistemlerinde
daha da karmagiklasir. Biyopolimer sistemleri i¢in serbest radikalli stireglerle, dinamik-
mekanik ozelliklerin karsilagtirilmasi deneysel olarak incelenmemistir. Hem polimer
kompozitleri hem de biyopolimer malzemeleri igin mekanik, elektrik alanlarmn, y- ve UV-
isinlarn, nemlilik ve sicaklik faktorlerinin birlikte etkilerinin biiyiik 6nemi vardir ve biitiin bu
etkiler polimer tirlinlerinin yipranmasi agisindan ilgingtir.

Son yillarda, polimerlerin yipranma, par¢alanma ve istikrar kinetik kavramlarmin incelenmesi
konusunda P.J.Flory, D.Dji. V.Kun, A.V.Tobolsky, A.Casale, R.Porter, H.H.Kausch,
J.E.A.Sohma, A.P.Aleksandrov, S.N.Zhourkov, S.Y.Frenkel, N.M.Emanuel, B.A.Dogadkin,
G.M.Bartenev, N.K.Baramboin, A.A.Berlin, v.s... gibi bilim adamlarmmn biiyiikk roli
olmugtur. Polimer fizi§inin olugsmasinda Azerbaycan ve Tiirk bilim adamlarmm da katkilari
vardir. Bu agidan su agiklamalar: yapabiliriz: 1)Bazi polhﬁerlerde Elektron Spin Rezonanst
(ESR) ve luminesans olaylarmin gézlenilmesiyle oksijen difuzyonu incelenmis, polimer
zincirlerinin diftizyon katsayilarinin bulunmasi, v.s... gibi 6nemli aragtirmalar yapilmis ve
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polimerlerin molekiil yapisinin bu deneylerle incelenmesi gosterilmistir[84-87, 90, 139, 140,
173]; 2)Polimer ve polimer kompozitleri rnekleri hazirlanma sirasinda ayarlanamayan bazi
etkilere maruz kalabilirler. Azerbaycan bilim adamlar1 tarafindan polimerlerin {iretiminin
biitiin dzelliklerinin "baglangi¢ kosullarina"(ilk yap: bilgisine) baghliga gosterilmistir[6-11,
125-127]; 3)Bu "baslangi¢ kosullar1" yiiksek reaksiyon aktifligi gésteren serbest radikallerin
ve diger molekiil pargagiklariin, yani polimerin yapilmas: sirasinda olugan ara {iriinlerin
etkisiyle baglar. Bu aktif kisimlarin bazilar1 polimerin yapisna baghdir, digerleri ise ya
polimerizasyon ya da oksitlesme slirecinde ortaya gikar ve polimerin 6zelliklerini etkiler. Bu
yap1 bilgisini Azerbaycan bilim adamlar: 1960'li yillarin ortalarinda "ilk tarih"(prehistory)
olarak adlandirmig ve gereken &zellikteki tiriinlerin yapilmasi i¢in "ilk tarihin" etkili oldugu
ileri stirilmistiir; 4)Polimer kompozitlerinin yapilmasi sirasinda polimer-polimer ve diger
katkilarin birbiriyle uyugmasmin $nemli oldugu belirtilmigtir; 5)ilk kez polimer 8zelliklerinin
katk: miktarina ve sicaklia baghligindaki "extreme" durumlar polimerdeki asir1 molekiil
olusumlarinin varhg: ile agiklanmugtir; 6)1950'li yillarin sonlarmda ortaya gikan, serbest
radikalli ve termofluktuasyon yipranma mekanizmalarin birlesmesinde Snemli katkilarda
bulunulmustur; 7)Son yillarda biitin  yukarida sOylenilen kavramlarin  polimer
kompozitlerinde incelenmesi igin aragtirmalar yapilmaktadwr. Bu tiir deneysel arastrmalar
YTU-Fizik bslimtindede devam ettirilmektedir ve tezin konusu bu agiklamalara yonelmigtir.
Bu ¢ahgmada, elektronikte, tipda, uzay teknolojisinde, lastik endiistrisinde, giinlik yasamda
ve diger birgok alanda genis olarak kullanilan polimerlerin yukarida saydigimiz &zelliklerinin
incelenmesi gergeklestirilmigtir. Yukarida s6ylediklerimizi gdzoniine alarak tezin amacmi
agagidaki gibi ifade edebiliriz:

Polietilen(PE) ve polipropilen(PP) gibi lineer sentetik polimerlerde ve bunlarin temelinde
yapilan polimer kompozitlerinde, baz1 endiistriyel kauguklarda ve bunlarin dogal benzerleri
olan lineer fibril biyopolimerlerde bir taraftan serbest radikalli siireclerin, diger taraftan
dinamik-mekanik 6zelliklerin deneysel ve teorik olarak incelemesini yapmak ve bu sonuglarm
sanayide boru iretimi uygulanmasm saglamaktir. Ayrica, saf polimerler i¢in gegerli olan
kurallarin polimer kompozitlerinde de gegerliligini kamtlamaktir.

Bu amaca ulagmak i¢in bazi 6nemli galigmalar yapmak gerekmektedir: 1)Polimer ve polimer
kompozitleri Orneklerinin hem laboratuvar sartlarmda yapilmasi hem de boru iretimi
siirecinden sonra elde edilen borulardan yapilmasi, bunlara baz katkilarin katilmasi ve dig
faktorlerin etki sartlarmm segilmesi; 2)Bazi polimerlerde serbest radikalli reaksiyonlarm
incelenmesi; 3)Oksitlesme siireglerinin, molekiil ve agir1 molekiil yapisindaki degisimlerin
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aragtirilmasi;, 4)Polimer Orneklerinde dinamik-mekanik 6zelliklerinin(yasam siiresi- T,
gerilim- o, esneklik-€, v.s...) ve bunlara bagh olarak dig faktérlerin(sicaklik, y- ve UV-igin

v.s...) etkilerinin incelenmesi; 5)Spektroskopik incelemelerden ve dinamik-mekanik

olgiilerden alian sonuglarin karsilagtinilmasi ve bunlarin boru iiretim siirecinde uygulanmast.

Yukarida siniflandinlan problemleri daha iyi ifade edebilmek igin, giris bolimiine bazi
bolimler eklenmelidir. Bunlar ¢agdag polimer fizigine uygun olarak goyledir: 1)Polimer
yapisi(amorf, kristalin ve kismen kristalin); 2)Problemlerin incelenmesine uyarlanmig
deneysel yontemler, 3)Orneklerin ayri ayri yontemler igin hazirlanmasi; 4)Polimerlerin

yipranma ve pargalanmasinin ¢agdas mekanizmalari.

1.2 Polimer Yapisimn Ozellikleri

Asagida kisa olarak polimerlerin faz ve fiziksel durumundaki yapilanmi dort kisimda

inceleyecegiz. Bunlardan birincisi, polimerin kimyasal yapisidir. Polimer maddesi molekiil

kﬁtlesi(ﬁ) biiyiik olan uzun zincirlerden olusmustur. Formal olarak, (M )=5000 oldugunda
bu madde polimer olarak adlanir. Kimyasal yapi monomer kisimlarinin polimer zincirlerinde
nasil diizenlenmesi gerektigini karakterize eder, yani hem atomlarin birbirine gore
diizenlenmesini(atom baglan arasindaki mesafe ve baglar arasindaki agilarin degerleri) hem
de polimer zincirini olugturan monomerlerin birbirine gore diuzenlenmesini goz 6niine alir.
Omegin, Sekil 1.1'de alifatik zincirin(PE, PP, polivinilkloriir-PVC, vs...) semasi(atom

mesafeleri ve bag agilar1) gosterilmigtir.

Sekil 1.1 Alifatik zincirin yapis1 ve genel parametreleri[ 108]

Ikinci yapt anlami konformasyon ve konfigiirasyon diizenlenmesini yani polimer zincirlerinin
uzayda farkli yerlesmelerini ya da kisimlarin(segment) uzay durumlarini(rnegin, cis-trans

izomerlerini) goz dnine alir(Sekil 1.2a ve Sekil 1.2b).
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Sekil 1.2(a-b) a)Alifatik zincirin bir kat bag etrafinda dénmesi, yani kivraklik durumunun
olugmast; b)Bir kat bag etrafinda bir ka¢ dénmeden sonra zincirin kendi kendine bitkiilme
konformasyonunun(yani globul) olugmasi[108]

Ugiincii yapt makro molekiillerin ya da polimer zincirlerinin uzayda birbirine gore

. yerlegmesini goz 6niine alir(Sekil 1.3 ve Sekil 1.4).

Sekil 1.3 Organik kristalde molekiillerin birbirine gére uzayda dizilisi, biitiin molekiiller
birbiriyle aymdu[108]

Sekil 1.4 Makromolekiillerin bir yiizey ve bir sirada en yogun istiflenme semasi{108]

Dorduinciisii ise polimer maddesinde diizenli ve diizenli olmayan(kristalin, amorf) kisimlarin
birbirine gore yerlesmesini, kristallegme derecesini, diizenli ve diizenli olmayan kisimlarin

buiyiikliklerini v.s... gbzoniine alinir(Sekil 1.5).



Sekil 1.5 Virus proteinin globul kristalinin elektron mikrofotografi(biiyiitme 50 000){108]

Bunlardan ilk ikisini formal olarak kimyasal yapi, diger ikisini ise fiziksel yap1 gibi
degerlendirebiliriz. Son yillardaki aragtirmalarda polimer malzemelerinin “6zelliklerinin
olusmasinda ve kullanma parametrelerinin iyilestirilmesinde fiziksel yapmnin 6n plana giktig
gorilmektedir. Tez galigmasi bu alana ait oldugu i¢in kisa incelememizde polimerlerin faz ve
fiziksel durumlar dikkate alinacaktir. [14, 25, 26, 28, 32, 37, 40, 49-55, 67, 70, 73, 88, 89, 94,
96, 102-104, 106-108, 130,137, 138, 144, 150-152, 156, 157, 159, 170-172] kaynaklarinda
polimer zincirlerinin uzaydaki diizeni, kristal zincirleri arasindaki kargilikli baghligin
parametreleri(yap1 ve istiflenme diizeni), 6rgii(lattice) agir1 molekiil dzellikleri(kristallesme
derecesi, kristalin 6rglsiiniin yapisi, yapi merkezlerinin olugmast ve onlarin biiyiime kinetigi,
kusurlar vs...) ve bu ozelliklerin dig etkileme faktorlerine baglih@ genis olarak
incelenmektedir. Bu kaynaklara gore, polimerlerin amorf, kristalin ve kismen kristalin

yapilarim inceleyelim.

1.2.1 Polimerin Amorf Yapisi

Cama benzer durumda zincirlerin yerlesmesinde bir diizen veya kolloid yapisi yoksa bu
duruma amorf durum denilir. Fakat bu tiir durum polimerin sadece cama benzer haline degil,
butiin hallerine aittir ve bu tamim uzun yillar tartigmalara neden olmustur. 1960 yilina kadar
kristalin olmayan, izotrop(6rnegin, kauguklarin ¢ogu, cama benzer polimerler-polistiren (PS),
PVC, Poli(metil metakralat) (PMMA), Poli(etilen teraftalat) (PETF) v.s..) veya kismen
kristalin polimerlerin (PE, PP, Poli(klortrifloretilen) (PCTFE), Poli(tetrafloretilen) (PTFE),

PETF) zincire benzer molekiillerinin kaotik dagilimi ve bu agidan "istatistik kiime"(random
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coil) veya "spagetti modeli" polimerin amorf durumunu daha iyi agikladig1 diisiinintilayordu.
Daha sonra amorf polimerlerin rontgen analizi ve diger yontemlerin(spektroskopi ve 1s1
yontemleri) gelismesiyle amorf yapida yakin diizen olabilecegi diigiincesi ortaya ¢iktr. Bu
disiince, elektron mikroskobu, kalorimetrik olgiiler, kristallesme kinetiSinin ve polimer
zincirlerinin yonelmelerinin(oryantasyon) 6grenilmesiyle aydinlandi. 1970 yilindan sonra
Kirste, Schelten, Ficsher, Benoit vd.[40, 51, 106} 1sin ve kiigiik agili rontgen sagiimasi(x-1§in
sagilmasi), spektroskopi yontemleri, notron sagilma yontemi ve daha once elde edilen
sonuglart gbzoOniine alarak, "istatistik kime" ve yakin diizen modellerinin PS, PMMA,
Polikarbonat(PC), Silikon kaugugu ve PE'nin amorf bolgeleri i¢in gegerli oldugunu
gosterdiler. Flori[53-55] ise polimerlerin gézeltilerde ve kauguga benzer zincirlerin amorf
kistmlarimin  bir ve iki fazli malzemelerde durumlarinm inceleyerek, zincirlerin sadece
“istatistik kiime" modelinin gegerli oldugunu kabul etti ve Flori'nin elde ettikleri Fischer,
Kirste, Cotton, Scheltén vd., Benbit vd., Picot ve digerleﬁnih[40, 51, 106]' deneysel
sonuclariyla desteklendi. Gorilldiigii gibi, 19801 yillara kadar yukanda ifade etti§imiz
“istatistik kiime" ve zincirlerin tam kaotik yerlegsme dustincesi hakimdi. Biitin bu disiinceler

Sekil 1.6a'daki duruma uygundu.
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Sekil 1.6 Amorf durumun model gorintiileri:a)"istatistik kiime" seklinde zincirlerin birbirine
karigmasi; b)petek modeli; c)labirent modeli; d)biikiilmii§ zincirlerden olugmus micel elyaf
modeli; e)micel-domen yapisi{96]

Sonraki willarda yani polimerlerde kismen kristalin ve tek kristal polimerlerin

kesfedilmesinden sonra yukarida séyledifimiz modele aykirt olan iki genel soru meydana
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ciktr: Birincisi, kristalin polimerlerle amorf polimerlerin yogunlugunun biraz farkli olugsu. Tek
kristal ve kismen kristalin polimerlerde diizenli kistmlarda polimer zincirlerinin birbirine
paralel olacak sekilde siki olarak dizilmesi, zincirler arasindaki mesafelerin yeterince kiigiik
olmast ve bu tir polimer yogunlugunun biiyiik oldugu diigiiniilmektedir. Tersine, amorf
polimerlerde ise yukanda soyledifimiz modele gore zincirlerin diizenli istiflenmesi
olmamaktadir. Zincirler arasinda biiyik hacimli bosluklar olmalidir, yani béyle polimerin
yogunlugu ¢ok diigiik olmahdir. Fakat olgiimlerden bu iki durumun younlugu arasindaki
farkin kiigiik oldugu belirlenmigtir. Ikincisi ise, polimerlerin kolay ve iyi kristallegmesi
gergeginin amorf yapi zincirlerinin tam diizensiz olusumuna uygun olmamasidir. Bu tiir
polimerin kristallegmesi i¢in zineirleri ayirarak diizenlendirmek yani kristallegtirmek icin hem
biiyiik enerji hem de biiyiik bir stire gereklidir. Buna gore de Keller ve Yeh'in[102, 172] tek
kristallerin ve polikristallerin yapilarm incelemesinden sonra amorf polimerlerde de énemli
bir diizen oldugu diigiiniildii. Fakat bu diizen kristalin polimerlerdeki dizenden farklidir. Eger
kristalin polimerde diizen her ii¢ eksen boyunca ise yani her ti¢ dikey yiizeydeyse, amorf
polimerde bir yiizeyden diger yiizeye gectikge diizen farklidir, yani zincirler arasindaki agilar
ytizeyden yiizeye farkhdir. Amerf polimerlerde gok fazla bogluk olugmasi zomnlﬁlugu yoktur
ve yogunluk farkli olmamalidir. Diger taraftan amorf polimerin kristallesmesi igin belli bir
enerji miktann amorf kisimlardaki zincirlerin yonlenme agtlarinin esitlenmesine harcamr.

Sematik olarak bu Sekil 1.7'de gosterilmigtir.

!
h‘/\
"\/

Sekil 1.7 Polimer zincir demetlerinde zincirlerin ti¢ yerlegim tri a)kristalin yapiya uygun ve
biitiin zincirlerin her ii¢ eksende paralel yerlegmesi; b)zincirlerin kesigsmeyerek uzayda iyi
istiflenerek paralel yerlesmesi, her yiizeyde zincirlerin yiizey actlar farkh olabilir(saf amorf
durum) c)zincirlerin yiizeyde birbirine paralel olarak farkli agilarda yerlesmesi[108]

Bu agidan amorf polimer su sekilde tariflenir: polimerin kristalin ya da amorf olmas: énemli
degildir, her ikiside paralel yerlesmis zincirlerden olusmus bolgelerden ibarettir. Fakat bu
bolgelerin bazilan kristalin polimerlerdeki diizen, bazilar1 ise amorf polimerterdeki diizen gibi
farzedilmelidir ve bu amorf kistmlardaki diizen yakin diizen, kristalin kistmlardaki diizen ise

uzak diizen(tek kristalde oldugu gibi) gibi anlagilmalidir. Bu diizenlerde zincirin yerlesme



9
yapist hakkinda agagida daha genis bilgi verecegiz: Bu tiir yapiy1 1960'lt yillarin ortalarinda
Abdullayev ve arkadaglari[6] agirt molekiil olugumlarinin varlif: agisindan formiile etmigler
ve anorganik selen polimeri omedinde ESR ve Infrared(IR) g¢aligmalart sonuglariyla
kanitlamiglardir. Selen'de ve genel olarak sentetik polimerlerde: 1)Asiri  molekiil
bilegimlerinin yiizeyleri bir kat ortiildiigiinde kimyasal etkilerin olugtugu; 2)Diizenli olmayan
amorf kisimlar: katkimn geride kalami ile doldurmakla, hem agiri molekiil birlegimlerinde S/V
nin 6nemi, hem de katkimin ~ %95 lik kisminin doldurucu gibi polimerin(fiziksel) yapisim
degistirilebildigi belirlenmigtir. O zamana kadar kaynaklarda polimerler igin gosterilen
extreme degerlerin yani "anomalilerin" tamamen agiklanabilmesi, bu fikri desteklemigtir.
Yukanda soyledigimiz "spagetti modeli" baz: kitaplarda, yanlis olmasina ragmen bugiinlerde
bile kabul edilmektedir. Hatta, s6ylediimiz anlamlara gore Sekil 1.8'de gosterilen yapininda
yanlis oldugu digiinilmektedir. Ciinkii burada diizenli kisimlarla beraber tam diizenli

olmayan kisimlarda gosterilmistir.

Sekil 1.8 Karmagik, birbirine ge¢mis zincirlerden olugsmus yap1 modeli(lineer polimerler
i¢in)[108]
Sonug olarak "amorf " polimer, kristolografik reflekslerin olmadig1 bir yapiya denilir. Hem
kristalin hem de amorf polimerlerde diizenli bolgeler vardir ve amorf polimerde diizenli
bélgelerin bityiikliikleri, kristalin polimerlerde ise amorf bolgelerin biyiklikleri hakkinda
konugmak gerekir. Hatta polimerlerin tek kristallerinde, boyle diizenli bolgelerin daha biiyiik
ve li¢ eksenli daha saf diizenine ragmen, tek kristaller arasinda ideal bir diizen olmayan amorf

kisimlarin oldugu belirlenmigtir.

1.2.2 Polikristalin polimerlerde kristalitlerin ve monokristallerin yapisi  ve

polimerlerde zincir yerlesmelerinin sekli

Kristalin polimerlerin simr durumu, biitin hacimde atom ve molekillerin birbirine gore
diizenli yerlestigi tek kristallerdir. Fakat butin ger¢ek cisimlerdeki gibi polimerlerin tek

kristalleride belli bir miktar kusurlara, dislokasyonlara v.s... sahiptir. Polimerlerde 6zellikle bu



10

kusurlar, hem zincirin net diizeninin bozulmasi hem de uzun zincir atomlarmm difuzyona
ugrayarak daha biiyiik ideal zincirler, yani tek kristal olugturmasma mani olmasi sonucudur.
Buna gore yukarida sdyledigimiz gibi her tiir polimerde her zaman daha biiyilk ve daha kiigiik
diizenlilige sahip bdlgeler mevcuttur. Bu bolgeler igice girdikleri igin, birbirinden ayrmak
imkansizdir. B6ylece bu bolgeler kristalin polimerin yapisinda ayr1 bir faz gibi gézoniine
alinamazlar. Polimer gergekten az ya da ¢ok diizenli bolgelerin yapisi gibi tasarlanmalidir. Bu
durumda polimerin kristallesme derecesinden bahsetmek gerekir ve agagidaki denklemle tayin
edilmelidir[156].

C=C, (1-x)+C, x, (1.1)

burada C-polimerin herhangi 6lgiilen bir 6zelliginin degeridir, C, ve Cx bu degerin saf amorf
~ve saf kristalin polimer i¢in degerleridir; x-polimerin kristallesme oramdir. Buradan,
polimerin kristallesme derecesi K agagidaki gibi hesaplanir,

CE 100, 1.2)

k Ca

K=100x=

C-polimerin yofunlufu, IR spektrumunda piklerin, rdntgen analizinde reflekslerin, 1s1
olaylarinda 1s1 piklerinin, ESR ve Niiklear Manyetik Rezonans(NMR) spektrumlarmdaki
piklerin, luminesans piklerinin v.s... siddeti olarak almabilir. Farkli ySntemlerle bulunan
kristallesme derecesi farkh olup, kesin olarak fiziksel bir anlama sahip degildir ve ortalama
bir degerdir. Fakat yap1 degigikliklerini karakterize etmek icin faydah bir kavramdir. Ik
incelemelerde polimerlerin kristallestifi belirlenmistir[95]. X-igmnlariyla yap1 analizi
incelemeleri sonucu, Orgili yapis: agiklanmis ve Orgiiniin birim hiicresinin parametreleri
hesaplanmigtr. Polimerleri 1957 yilina kadar yiizeyleri ideal geometrik sekilde olan tek
kristaller seklinde almak imkansizdi. Ciinkii polimerlerde ideal diizenin olmadifi ve ideal
geometrik ylizeylerin olugmasi ise bu ideal diizenin karakteristidi olabilecegi kamsi vardi.
Diger taraftan polimer kristallerinin birim hiicresinin misel oldugu diigiiniiliirdii. Misel'in
ytizlerle farkhh molekiillerden olustufu ve sonra amorf bolgelere gegerek kaotik olarak
birbiriyle birlestigi farzedilirdi. Fakat, Fischer[51], Keller[102] ve Till[159] birbirinden
bagimsiz olarak, elektron mikroskobu yardmmiyla énce PE'de sonra diger polimerlerde
polimerlerin  biikiili zincirlerden olugmus tek kristal lamellerinden olustugunu
belirlemiglerdir. Bu sonug, normal parafinlerde(kli¢iik molekiillii zincire benzer maddelerde)
g6zlenilen tek kristallerle karsilastirildigimda agiga ¢ikti(Sekil 1.9).
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Sekil 1.9 Parafin tek kristalinin elektron mikrofotografi(biiyiitme 10000){108]

Sonradan aym tiir tek kristaller PE'de de gozlenildi[50] (Sekil 1.10).

Sekil 1.10 Seyreltilmig ¢ozeltiden biyiitiilmiig PE tek kristalin mikrofotografi[96]

O zaman, biiyiik uzunluklu polimer zincirlerinin, biyukligi bu polimer zincirlerinden gok
kiigiik olan tek kristallere(diizenli kisimlara) nastl yerlegebildii digiiniildé ve normal
parafinlerin tek kristallerinin mikrofotograflarina bakildiginda bunlarin zincirlerinin bakalmis
halde yerlestikleri gozlendi. Normal parafinlerin kimyasal yapisinin n-C3sH74 seklinde ve PE
yapisina uygun oldugu gbzoniine alinarak bunlarin genel yapilan karsilastirilabilir. Bu agidan
PE tek kristallerinde, amorf ve kristalin PE'de diizenli bolgelerdeki zincirler biikiilmiyg sekilde
-yerlesmiglerdir. Sekil 1.11'de ve $ekil 1.12'de bir yiizey ve iki yiizey agisindan bu lamellarda

zincirlerin yerlesmesi gosterilmisgtir.

Sekil 1.11 Bir katin kalinlig1(3): a)parafin'de; b)PE'de; c)Polieter'de[108]



12

Sekil 1.12 PE tek kristalinde zincirin biikiilme modeli[96]

Burada polimer zincirleri her bir biikiimden sonra donerek ortorombik PE tek kristalinin(110)

yiizeyinde yerlegmigdir. Sekil 1.13'de ise bu lamel'larin ilk olusumu ve sonunda tek kristalin

fl

X,
@/
=

olusma siireci gosterilmistir,

Sekil 1.13 Ayn: ayrt molekiillerin paralel istiflenmesi ve sonra bunlardan yap1 elementlerinin
olusmasi[131]

Birim hiicrenin boyutlan senradan soyle bulunmugtur: a=0.74 nm, b=0.493 nm, ¢=0.353 nm
(zincir eksen yonii), katlarin kalinhg ise 100-120 A ve rombik tek kristallerin en biiyiik
uzunlugu 4700 nm(ilk durumda tek kristal i¢i bos bir piramit gibi olugmus daha sonra ise tek
kristal olustukga yasstlagmustir). Sadece bu tiir yap: ile, uzuntugu 6000 A olan bir polimer
zincirinin 100-150 A kalinhigindaki bir katta yerlesebilmesi bu sekilde anlagilabilir. Keller'e
gore[102] tek kristal katinin kalinligy, zincir bikiilmelerinin iki kademesi arasindaki mesafeye
egit olmaktadir. Kargin ve digerleri[89] polimer yapist hakkindaki bu "demet" den olugmus
yap1 gorusiini yukarida belirtilen yazarlarla eg zamanl olarak incelemislerdir. Sonradan diger
lineer polimerlerde de(6rnegin, poliamidlerde, izotaktik polioleﬁnlerde, polieterlerde vs...)
tek kristal, gerilmis zincirli ve diger sekillerde bu tir bikili yapilar gézlenilmistir. Bu

polimer malzemesinin 6zelliklerinin anizotropiside agiklanmigtir.



Yt
W

Yukarida belirtilen kisa incelemelerden, polimerin herhangi bir durumunda zincirlerin lamel
gibi bikiilii durumda oldugu ve biitin durumlarda diizenli kisimlarin olugtugu goriliir.
Asagida, soyledigimiz goriislerden olugmus farkh yapilar ve lamellarin farkh yerlesim
sekilleri gosterilmistir (Sekil 1.14, 1.15, 1.16) (Sekil 14 [137, 138], Sekil 15 [73], Sekil 16

[142)).
X F
Y.
donme
{  yiksek esneklik balgesi
W;& sigrama bolgesi
b

Sekil 1.14 Donme modelinin gemasi; a)zincir demetlerinin donmesi; b)"sandvig yapi"ya sahip
elyaflarin yonelmesi[96]
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A Amorf faz
CF Demetli fibriller(sicak gekme)
CcG Materyalin hacmindeki kristal biiyiimesi
E Ilmegin sonu
Fp Dért noktah diyagram
LB Uzun ilmekler(Flory)
MF Migrasyona ugrayan biikiim
P Kath parakristalin 6rgii
S Gegis zincirleri
SB Kiiciik ilmekler(Keller)
SC Tek kristal
SF Ayn ayn fibriller(soguk ¢ekme)
SH Kayma bblgesi
ST Statton modeli
14 Bosluklar

;
L -

Sekil 1.15 Asin molekiil olugumlarin ve iki boyutlu érgiilerin sematik parakristalin(a) ve
molekiiler(b) tasvirleri: a;-kristal; ay-ideal parakristal; a;-gergek parakristal; a;-amorf durum,;
as-mikroparakristaller("micel dikilme"); b)lineer PE'nin molekiiler modeli[96]

____.
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Sekil 1.16 Yonelmis polimer yapisinin Peterlin modelif156]

Fakat 6nemli olan bu dizenli kisimlarin biyiklikleri ve seklidir. Amorf ve kristalin
polimerlerde saf tek kristal halinin olugymasi imkansizdir. Bundan dolay: bunlarda molekiil

yapisi ile beraber agm molekiil olusumlarindan bahsetmek gerekir(bu agidan amorf
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polimerlerin yapis1 Sekil 1.6(b, ¢, d, e) de gosterilmistir). Yani yukanda sdyledigimiz gibi
amorf, kristalin ve hatta tek kristal yapisimn yilksek diizenli(agit molekiil bilegimleri-
"kristalitler") ve disiik diizenli(amorf kisimlar) olusumlardan meydana geldigi diistinilebilir.
Bu tiir yapiya polimerin agirt molekiil olusumu denilir. Bu agir1 molekiil olugumlarnin farkh
bityiikliikkte ve bunlarda zincirlerin farkli biikiilmiiy sekilde olmas: s6z konusu degildir. Bu
asir1 molekiil olusumlarina 6mek olarak, globul, fibril, sferiilit, dendrit, sis kebap modeli ile

diizenlenmis yapilar, v.s... verilebilir. Bu yapilar Sekil 1.17, 1.18 ve 1.19 da gosterilmistir.

Sekil 1.17 a)globul yapt b)fibril yap: c)izotaktik PS sferiiliti d)sferiilitlerden olugan band
e)sferiilitlerden olugan tabaka f)halkasal sfertilit[131]
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Sekil 1.19 Sis kebap modelinin mikroyapisi[150]

Hangi tip agin molekiil olugumu olursa olsun hepsinde(butiin yap1) zincirlerin diizenlenmesi

lamel yapiya sahiptir. Bu sonug Sekil 1.18b ve $ekil 1.20 de verilmistir.
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Sekil 1.20 Vinilfosfin asidinin dietireterakril asit kopolimerinde yapimn globul(a), fibril(b,c)
agamasi ile biyiik dendritlere(d,e) gegmesi[60]

Asirt molekiil olugumlarinin simirlan taneciklerin sinirlaria benzer, bu sinir gevresinde olan
bolgeler kiigitk molekiillii kisimlar, katkilar, kusurlar ve zincir sonlan ile zenginlesmigtir.
Polimerin biittin  Ozellikleri, 6zellikle dinamik-mekanik Ozellikleri(yant istikrar ve
deformasyon), biitin bu yap:1 komponentlerinin istiraki ile olugmaktadir. Dolayisiyla,
polimerin molekiil ve agiri molekiil yapisina baghdir. Bu yapilar molekiillerin bilegimine,
yapisina, polimerizasyonuna, iglem gartlarina ve dig faktorlerin etkisine yani polimer
tiriinlerinin yapum sirasinda gozoniine alinan biitiin parametrelere baghédir. Bu parametreleri
belirtilen sartlart degistirmekle o6nemli derecede degistirebiliriz. Boylece, polimerin
ozelliklerini, yipranma mekanizmalarint ve kullanilma siireglerini inceledigimizde elde edilen
bu parametrelerin, polimer yapisindan elde edilen sonuglarla kargilagtinlmas: gerekir. Tezin

amaglarnindan ve deneysel yonlerinden biri de budur.

Son yillarda, hem polimerin ideal yapist hem de iiretim sartlarinin segilmesi agisindan,
polimer yapismn fibril tipi de biiyilk 6nem olusturmaktadir. Fibril yapi, diizlegmis
zincirlerden olugmus kristallerde, daha diizgiin y6nelimle(oryantasyon) dizilmis, esnekligi
digiik olan biiyitk boyutlu lamel ve "yay"(spiral) tipinde kristallegebilen yapilara denilir. Bu
yapilarda zincir demetleri band seklinde yerlegsmigdir. Bu tir yapilar Keller[101],
Penning[141], ve Kawai[97] tarafindan incelenmis ve mikrofibril ¢apmnin 10 nm'den kiigiik

oldugu belirlenmigtir. Bu tir yapilar, kayma gerilimi ve eriyikden extruzyon yontemi ile
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olusur[162, 163]. Bu yazarlarin aragtirmalarina gére mikroelyafin ¢ap: gesitli seliilozlar i¢in
0.8-20 nm ve termoplastik elyaflarin gogu igin ise 7-50 nm dir. Mikroelyafin uzunlugu ise 18-
1000 nm araliginda veya daha biyiktiir. Bu tiir "yay" tipli ozelliklere sahip kati
termoplastikler son yillarda yapilmistir(6rnegin PE, PP,
Polyoxymetilen=poliacetal=poliformaldehit(POM), v.s...). Bu termoplastiklerin morfolojik
yapisin tabaka demetlerinden, c-ekseni boyu biikiiliip toplanmus, diizgiin yerlesmis ve
aralarindaki 100 nm'lik mesafede yerleserek baglanmig lamellardan olustugu
diigtintilmektedir.

Son 15-20 yida, yapr hakkinda yukarida sOylenilen genel kabuller yaklasik olarak
degismemis, fakat sadece yapilarin degisik dis faktSrlerin etkisi ile degismesi s6z konusu
olmugtur.

Yap: degisikliklikleri polimerlerin ve polimer kompozitlerinin diger o6zelliklerindeki
degismelerin incelenmesi ile paralel olarak stirdiirilmiigtlir. Taramali(scanning) elektron
mikroskobunun bulunmas: ile globul, fibril, sferiilit v.s... yap: elementlerinin i¢ yapisi
incelenmis, zincirlerin birbirine gdre uzayda yerlesmesi gibi konulara daha ¢ok dikkat
edilmigtir. Dier taraftan, kromotografi, viskozimetri taramah diferansiyel
kalorimetri(Diferansiyel Scanning Kalorimetri-DSC) ve ESR ile molekiil kiitle dagilimlari,
kristallesme ve oksitlesme siiregleri incelenmigtir. Son yillarda yapilan yap: aragtirmalarmdan
bazilarmi inceleyerek,asagidaki agiklamalar1 yapabiliriz: Gustafsson vd.[69], diigiik molekiil
kiitleli lineer PE ve yiiksek molekiil kiitleli PE kompozitlerinin ikili karigimlarmi, yapisal
olarak incelemigtir. Diigiik molekiil kiitleli polimerlerde polikristalin polimerlerin yapisina
uygun yapr goézleyip, polikristalin yapilarm, 8megin, PE'nin sferiilitlerden olustugunu
belirtmigdir. Ayrica, diizenli kisimlarmmn dominant kristaller seklinde oldugunu ve
kenarlarinda lamel yapilar gbzlenildigi diiglincesinide desteklemigdir. Lee vd.[113] tarafindan,
farkh erime viskoziteli ¢ok diisiik yogunluklu PE ile PP karigimlarmim morfolojisi, 1s1l, reoloji
ve mekanik 6zellikleri belirlenmistir. Elektron mikroskobundan alman gézlemlerde PP/PE
karigimlarinin agik bir faz ayrimi gsterilmigtir. Bu kompozitlerin oranlar1 farkli faktdrlerin
degismesi ile degismis, mekaniksel ve dier faktdrleri etkilemistir. Burada, Abdullayev ve
digerlerinin[6] Onerdigi ve bu tezde de incelendigi gibi karigimlarin temelde birbiriyle
kimyasal etkilesmeye girmedikleri ama doldurucu gibi birbirini etkiledikleri kabul edilmistir.
Fakat bu karisimlarda agir1 molekiil olugumlarinin nasil degistigi incelenmemigtir. Zhulina vd.
ve Lyatskaya v.d.[123, 188] polidispers blok kopolimerlerde agir1 molekiil yapilarini teorik
olarak incelemigtir. Farkh durumlar igin(monodispers dagilim, bidispers dagilim) polimer
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malzemelerinin yfizey termodinamifi ve geometrik &zellifi incelenmigtir. Aym tér
incelemeler Ito vd.[78, 79] ¢aligmalarindada goriilmektedir. Jandt vd.[81] eriyikten alinan ¢ok
ince ve yiiksek y6nelime sahip olan PE filmlerinin ylizey morfolojisini tarama kuvvet
mikroskobu(Scanning force microscope) kullanarak incelemistir. PE filmlerinin yiizeyinde
¢ok bilylik ve zincir yapisinda olan kristal filmlerinin olugtugunu ve kristallerin yapisinin
lamel olduunu géstermigdir. Lamel kademeleri arasinda yerlesen yapisal kusurlarin varlii
ve bunlarin bliylikliiiniin < Inm oldugu gésterilmistir. Kristal yapisinin mikrogigkebap
prensibine gore yerlestigi gozlenilmis ve bu sonuglarda yukarida elde edilen sonuglari,
Ozellikle mikrogigkebaplarm da lamel yapida oldugu ve kristal yapisinda kusurlarin varlig:
tekrarlanmugtir. Hill vd.[72] elde ettikleri lineer diigiik yogunluklu PE ile PP kompozitini
morfolojik olarak incelemistir. Patil vd.[136] ise PE'nin katlanmig zincirlerden olugmug lamel
kristallerini atom kuvvet mikroskobu ile incelemistir, Yui vd.[174] PP filmlerini biyolojik
malzeme olarak kullanabilmek icin ylizey yapisim incelemigdir. Yiizeydeki kristallesmenin
hacimdeki kristallesme gibi olup kristalin ve amorf bblgelerin dagilimindan ibaret oldugu
gosterilmistir. Kozlowski[111] heterojen polimer karigimlarinda yapiy: inceleyip, dinamik-
mekanik ozelliklerine etkisini aragtwmigtir. Taramali elektron mikroskobu ile yapilan
incelemelerde PE/PS karigimlarmin yiizeylerinde diizenli agir1 molekiil olugumlarimi ve
bunlarin farkh faktorlerle defigimlerini agiklamigdir. Morales vd.[132] farkli Poli(etilen
oksit)/Poli(propilen oksit) karigiminda izotermik ve izotermik olmayan kristallesme kinetigini
DSC ile inceleyerek, karisim camsi gegis sicaklifina kadar sogutuldugunda hacminde sfertilit
yapilar olustufunu gostermistir. Blom vd.[29] PP'nin kristallesme davramigini aragtirmigtir.
[20, 31, 110] kaynaklarinda ise kristalizasyon kinetigi ve PE'de ¢atlaklarin biiyiimesi
incelenirken diizenli agir1 molekiil ve diizensiz amorf yap: anlamlar1 kullamilmig ve ¢atlaklarin
kristalin ve amorf bélgelerin siirlarinda olugarak biiyiimesi gosterilmigtir.

Son wyillarin ¢agdas yap: incelemelerinden goriildiigti ve yukarida sOylenildigi gibi,
polimerlerde genel olarak yap:1 anlamlar1 defismemis ve hatta uygulamali polimer
fiziginde(katkilarin ve diSer dig fakt6rlerin etkisi, kompozitlerin yapilmas: v.s...) bu kabuller
tekrarlanmig ve kanitlanmigtir.

1.2.3 Polimerlerin yipranma mekanizmalan

Dig faktorlerin etkisiyle polimerlerin molekiil ve agir1 molekiil yapilar1 degisir. Bu degisim,
polimerlerin biitiin dzelliklerini degistirir. Genel olarak iki mekanizma dnemlidir. Bunlardan
birincisi polimerlerin serbest radikallii ikincisi ise termofluktuasyon yipranma
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mekanizmalaridir. Bu mekanizmalar polimerin cama benzer hali, amorf hali, kristalin hali ve
diger halleri i¢in gegerlidir. Bu iki mekanizma paralel olarak gelistirilerek birlegtirilmig ve
toplam bir mekanizma olarak kullanilmaktadir. Diger taraftan, gerek termopargalanma, gerek
fotopargalanma, ya da radyasyon ve igmlama sonucundaki pargalanma v.s... hepsi bu iki
mekanizmaya baglidir. Bunlari ayr1 ayr1 inceleyelim:

Serbest radikaller, atom ya da molekiillerin dig yoriingelerinde ¢iftlesmemis elektronlar: olan
atom ve molekiil sistemlerine denir. Bunlara 6rnek olarak, polimer zincirinin kirilmalar
sonucunda meydana ¢ikan g¢iftlesmemis elektronlarm peroksit, OH radikallarim v.s...
gosterebiliriz. Bu radikallar ¢ok biiyiikk kimyasal aktiflife sahip olup, komsu polimer
zincirlerini etkileyerek yipranma ve pargalanma aktivasyon enerjilerini azaltir ve sonugta bu
olaylar1 izlandirir. Polimerlerin yapismin 6nemli kisimlari(6rnegin, tez konusunda incelenen
poliolefinler-PE, PP ve bunlarin kompozitleri), karbon ve hidrojen atomlarindan olugtugu
icin, polimerlerinde serbest radikalli yipranma mekanizmasi organik bilesmelerin siv1 halinde
yanma reaksiyonlarina uygundur. Hidrokarbonlarm yanma reaksiyonlarmn genel denklemleri
asagidaki temel asamalardan olusur. [43, 47, 48] ve N.N. Semyonov(1934) zincire benzer
reaksiyonlarin sonucunu agagidaki gibi degerlendirmektedir:

wi e

0)RH-R }  Zincirin olugmas: \
. ki o
)R+0, 5RO, J Zincirin devam

. k .
2)RO, +RH —2+ ROOH +R } Zincirin hassaslagmasi

3)ROOH 3RO +OH Dallanma reaksiyonlari

4) I.{-+ R i Zincirin kirilmas: sonucunda olusan

5RO, +R—> aktif olmayan Giriinler (serbest valans: > (13)
6RO, +RO, > olmayan firlinler)

. ky .
T)RO,+InH—>ROOH +In 7}~ InhibitSrlerin etkileri

. . ki

8)In+R O, > Aktif olmayan
[ . k9

9In+In—> {irlinler

. kio .
10)Tn+RH — InH+R - Zincirin devam: ]
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Burada R-kimyasal gruplar ya da atomlar, 1.{, I.{OZ, I;1 serbest radikaller, In-reaksiyon
inhibit6rleri(6rnegin, antioksidantlar), k'lar uygun reaksiyon sabitleridir. Bu reaksiyonlar
polimerlerde polimer zincirlerinin kmilma reaksiyonlarm(0. reaksiyon), -oksitlesme
reaksiyonlarini(1., 2., 3. reaksiyonlar), rekombinasyon reaksiyonlarini(4., 5., 6. reaksiyonlar),
ve inhibitorlerin etkisi ile yokolma reaksiyonlarmni(7., 8., 9., 10. reaksiyonlar) kapsar.

Polimerler yapilirken islem, kullamm ve depolanma siireglerinde baz1 fiziksel ve kimyasal
faktorlerin etkilerine maruz kalabilirler. Bu etkiler, polimerlerde kimyasal ve fiziksel
d6niiglimlerin baglamasmma yol agar, bu da polimerlerin yipranmasina yani yararh
Ozelliklerinin bozulmasina neden olur. Polimerlerin yipranmasmm genel sebepleri farkh
fiziksel ve kimyasal fakt6rlerin etkisiyle, molekiil zincirlerinin reaksiyon kabiliyetinden ileri
gelir. Fiziksel faktorler; sicaklik, 151n, iyonlagtirict radyasyon, mekaniksel yiikleme, elektrik
ve manyetik gerilimler ve digerleridir. Kimyasal fakt6rler ise; nemlilik, oksijen, saldirgan
ajanlardir(aggressive agent). Bu faktérler hem beraber hem de ayr ayn etkileyerek
polimerlerde karmagsik, 6zellikle zincire benzer radikal reaksiyonlara neden olur. Bunlara
oksitlesme, pargalanma, dikilme(baglanma) reaksiyonlar: dahildir. Yipranma reaksiyonlarmin
gelisme hizlar1 veya yOnleri ise polimerin molekiil ve agirn molekiil yapisina baghdir.
Yukarida styledigimiz gibi, molekiil yapisi, tekrarlanan kisimlarin kimyasal yapisi yani
makromolekiillerde atomlarin birbiri ile birlesme yOnii ve etkilenen yani "zayif" yerler(zincir
sonu gruplarmin Uglii ve dortli karbon atomlari, zincirlerin dallanma kavsaklari, oksijen
iceren kisimlar v.s...) ile tayin edilir. Agir1 molekiil yapisi ise kati, bloklu polimerlerde ayr1
ayr1 gOriinen elementlerde zincirlerin istiflenmesi, bu bloklarm boyutlari, sekli ve bu
elementlerin birbirine gore uzayda yérlesmesi ile tayin edilir. Ornegin amorf polimerlerin
yapis1 igin, diizenlenmis bdlgelerin boyutlarinin kii¢lik olmas: karakteristiktir. Bundan dolay:
amorf polimerlerde yipranma daha fazla olmaktadir. Polimerlerin yipranmasi iki tiir siirecle
olusur; yipranma(pargalanma) ve yapilagma(dikilme).

Yipranma(pargalanma) kii¢iik molekiillii bilesimler i¢in molekiillerin pargalanmas1 ve daha
basit yapr kisimlarmin olusmasi demektir. Yiiksek molekiillti bilesimlerin kimyas: ve
fiziginde bu terimin daha genis bir anlami vardir. Ciink{i kiigilk molekiillii bilegimler i¢in
karakteristik olmayan makromolekiil yapilarindaki en kii¢iik degisiklikler polimer maddesinin
fiziko-kimyasal ozelliklerini kotiilestirir. Yapilagma(dikilme) daha karmagsik yapilarin
olugmasi demektir ve pargalanma ile ayn1 zamanda ortaya ¢ikar.
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Grassi'e[60]gore polimerlerin yipranmasi iki gruba ayrilir: fiziksel ve kimyasal ajanlar. Her
iki grupta reaksiyonlar zincir kirilmasimni olugturan ve olusturmayanlar olmak iizere iki gruba
béliiniirler.

Zincir kirilmas: ile olan yipranma makromolekiilin ana zincirinin gitgide daha kiiglik
parcaciklara pargalanmasidir ki, bu polimerin molekiil kiitlesinin azalmasina neden olur.
Pargalanma mekanizmasma gbre yipranma reaksiyonlar1 su sekilde smiflandirilabilir:
1)Olasilik kanunu ya da istatistik olarak pargalanma sirasinda monomer kismindan gok biiytik
olan makromolekiil pargalar1 meydana ¢ikabilir; 2)Monomer kisimlar: aktif polimer zincirinin
sonundan depolimerizasyon mekanizmas: ile seri olarak kopabilir. Istatistik olarak
pargalanma, Ornegin PE ve PP'de olugur; PMMA, Poly-a-metilsitiren termik yipranma
stirecinde depolimerizasyona ugrar.

Zincir kirilmadan olugan yipranma stirecleri polimeranaloji reaksiyonlarma benzer, bu sirada
makromolekiillerin uzunluklar1 degismez fakat kimyasal yapilar1 degisir(6rnegin, ana zincir
¢evresinde olan kisimlarin kopmasi, zincirin izomerizasyonu). Bu yipranma tiirtinde C-C
baglari  kirilmaz  ve  reaksiyonda ~ meydana  ¢ikan  kiicik = molekdillii
birlesmeler( C,H,, H,0, CH,COOH) zincirlerin kirilmasin: kataliz eder.

Cogu durumlarda polimerlerin yipranmasi, buna sebep olan ajanin doZasi ve onun etki
karakterine gére smflandirilir(Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1 Polimerlerin yipranma siireglerinin siniflandirilmasi[124]

Yipranma Tipi Aktiflestirici Destekleyen Ajan
Isinma Is1 -

Termooksitlesme Is1 Oksijen

Ismlama Ismn Oksijen

Metallerle zehirlenerek aktiflenme | Metal Oksijen

Yorulma Mekanik etki Oksijent+deformasyon
Atmosfer Ozon Uzama(¢ekme)
Radyasyon Yiiksek enerjili iginlama | Oksijen

Cizelge 1.1'den goriildiigii gibi yipranmanmn biitiin tiirlerinde oksijen rol oynamaktadir{124].
Termoplastlar(6zellikle, tezde inceledigimiz poliolefinler) kullamilma stirecinde cama benzer
ya da kristalin durumunda, iiretim asamasinda ise viskozite akim durumunda olurlar, ve
bundan dolay: termik, termooksitlesme ve 1sinlamada yipranmaya daha ¢ok maruz kalirlar.
Polimerlerin yipranmasi {i¢ mekanizma ile olugabilir: Radikal, iyon, molekiiler. Cogu
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malzemelerin dogal atmosfer sartlarinda ve uzayda kullanilma siirecinde yipranmasi radikal
mekanizma ile olugur. Yipranmanin iyon mekanizmasi, saldirgan kimyasal ortamlarda ve
ytiksek polar gruplari olan polimerlerde olugur. Molekliler mekanizma ise heniiz genis olarak
incelenmemigtir. Bu mekanizmalardan en 6nemlisi radikal reaksiyonlardir ve ESR'm
gelismesi ile bu reaksiyonlar genis olarak incelenmigtir.

Polimerlerde yipranma mekanizmalar1 ile ilgili bir Snemli durumu belirtelim: Biitiin kat1
cisimlerde oldugu gibi polimerlerde miikemmel olmayan kusurlu yapiya sahiptir. Amorf
polimerlerde bu kusurlar ¢ok miktarda globiil'lerin, kristalin polimerlerde ¢esitli sekilli
sferiilit'lerin, bazen lamel'larin, fibril'lerin ve tek Kristallerin olugmasi nedeniyledir. Hem
kristalin hem de amorf polimerlerde fiziksel yapi mikrohomojensizlifi goézlenilir ve bu
gercekten, diizenli ve diizensiz kisimlarin yogunlufunun farklilig: ile kanitlanir. Ornegin,
amorf polimerlerde daha yogun zincir istiflenmesi, yogunlugu daha az olan kaotik bslgelerde
gériilﬁr, ve kristalin polimerlerde bu oran % 20 ye kadar ¢ikar. Gergektende, kristalin
polimerlerde de fibril'ler ve sferiilit'ler arasindaki alanda yapisiz amorf faz vardir; bu faz,
farkli uzunluklu digimlerden, kavsaklardan, gegici zincirlerden, zincirlerin sonlarindan,
kiigtik molekiilli katki maddelerinden olugmugtur. Bundan bagka kristalin bolgelerdede
diizeni bozan faktorler ve goklu kusurlar vardir ve bunlarin nedeni makromolekiillerin son
kisimlarmin kristalin 6rgiisiine girmesi veya makromolekiil biikiimlerinin lamel yiizeylerinden
¢ikmasi ile ilgilidir. Bu fiziksel yap1 mikrohomojensizliinin 6nemli sonuglar1 asagida
verilmigtir:

1)Mikrohomojensizlik, katkilarin ve reajanlarin(birbiri ile kimyasal reaksiyona girenlerin
herbiri) polimer sisteminde homojen olmayan dagiimma neden olur. Ornegin, diisik
molekiillii birlesmeler(oksijen, oksitlesme iiriinleri, inhibitorler, plastifikatérler, boya
maddeleri v.s.) polimerin amorf bdlgelerinde toplanir, makromolekiillerin reaksiyon
kabiliyetli elementleri de(oksitlesmis gruplar, dallanmalar, doymamig baglar v.s...) bu
bolgelerde lokallesir. Bu reajanlarin lokal konsantrasyonu bu bdlgelerde, ortalama
konsantrasyondan 6nemli bir sekilde farkli olur. Bu bblgede, kimyasal reaksiyonlarmn lokal
hizi da ortalama hizdan 6nemli bir sekilde fark eder.

2)Yap: homojensizligi, polimer hacminde molekiil hareketleri, frekans: farkli olan ve uzayda
belli bir dagilima sahip durumun olugmasma neden olur. Bundan dolay1 kat1 polimerlerde
basit reaksiyonlar ¢ok miktarda kinetik sabitler ve aktivasyon enerjilerin toplamu ile ifade
edilir. Yani polimerin yap1 homojensizligi olaylarin kinetik olmasma neden olur.
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3)Polimerlerin yap1 kinetik homojensizlifi ve reajanlarin lokallesmesi, fiziksel
stireglerin(sorpsion, diflizyon, ¢6ziilme) ve kimyasal reaksiyonlarin polimerin belli
bolgelerinde lokallesmesine, dolayisiyla 6zel "mikroreaktérlerin" olugsmasma neden olur.
Polimerin fiziksel yapismin ve morfolojisinin, reaksiyon olugturan pargaciklarin reaksiyon
kabiliyetine ve kimyasal kinetife etkilerini asafidaki &rneklerde inceleyelim, Ornegin,
hidrojenin ¢dziilme kabiliyeti PE'de amorf fazin oranma baglidir; hatta hidrojenin en kiigiik
boyuta sahip atom olmasina ramen, sadece amorf kisimlarda yerlestigi, kristalin kisimlara
zor dahil oldufu gosterilmigtir. Diger taraftan radikal reaksiyonlarinin hizi yonlenmis PS'de
yonlenmemise gore kat kat diisiiktlir(yani yonlenmig PS'nin kararlili1 yonlenmemis PS'den
cok yiiksektir), ya da diistik yogunluklu polietilende(DYPE) radikal reaksiyonlarmin hizi,
ytiksek yogunluklu polietileninkinden(YYPE) 100 defa biiyiiktiir.

Polimerlerdeki kimyasal reaksiyonlarm spesifiklifi, polimerlerin &zelliklerinin kimyasal
yapisina degil, molekiil kiitlesine baghligidir. Ornegin, molekiilde bir C-C bagmin kiriimas
zincir uzunlugunun iki defa kiiglilmesine, bu ise polimerin esnekliginin kaybolmasina neden

olur.

Ayrn ayn sartlar i¢in bu reaksiyonlar uygun olarak yazlabilir[43, 47-49, 61, 96, 147, 182,
183]. Kisaca bunlara PE ve PP 6rneklerinde bakalim:

1.3  Termik Parcalanma Reaksiyonlarinin Siiflandiriimasi

Polimerleri 1sitwken farkh parcalanma reaksiyonlari olugur. Bunlar depolimerizasyon
reaksiyonlar ve yerdegistirici reaksiyonlar olmak tizere iki smifa aynlirlar.
Depolimerizasyonda ara asamalarda olusan iiriinler ilk madde ile aymdir ve monomer
kisimlarimi ayirtetmek miimkiindiir. Sondaki {iriinler hem monomer hem de ugugu maddeler
olabilir(6rnegin PE'deki alkanlar ve alkinler). Yerdegistiricilerde polimerin ana molekiilii ile
bagh olan gruplarmn igtiraki dnemlidir. Burada ana zincirin yapis1 degigsmeyebilir, fakat
tekrarlanan elementin kimyasal dogast degisebilir. Ugucu fiiriinlerin monomer olabilme
olasilig1 ¢ok diigiiktiir.

Zincir kirilmasmm roliinli §frenmek igin diigiik sicakliklarda galismak gerekir. Bu sirada
ugucu lriinlerin ayrilmasi ¢ok yavas olugur. Eger polimer molekiiliinde zincir, gaz ayrilmasi
olugsmadan kirilirsa,
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P, =P, /(s+1) (1.4)

olur. Burada P, ve P, ilk anda ve t aninda polimer zincirinin uzunluklary, s; t siiresinde bir
molekiile diisen baglarin kirilma sayisidir. Bu denklemden

s=(Pp /P)-1, (1.5)
ve kirilmig baglarin birbirine oranu,
a=S/P0=1/Pt'1/P0 (1.6)

olur. Eger zincir kirilmas: istatistiksel ise, yani molekiildeki ayr1 ayri pargalar(fragment)
arasindaki herbir bag aym olasilikla kirilirsa,

a=kt, a1.7n

olur ve burada k-zincir kirilma reaksiyonun hiz sabitidir.

Boylece saf istatistik kirilma i¢in o'min t'ye baglhligi koordinat baglangicindan gegen dogru
¢izgilerle ifade edilir. Eger molekiilde herhangi bir yerde zayif baglar varsa ilk 6nce bu baglar
kirilir ve

a=p+kt, (1.8)

olur. Burada B -molekiildeki zayif baglarm oramdir. Gergekten de, deneysel incelemelerden
(1.8) denkleminin gegerli oldugu belirlenmigtir(Sekil 1.21) [83]. Yani polimerin yapisinda
zayiflamig baglar vardir.
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Sekil 1.21 Radikal polimerizasyon ySntemiyle elde edilen PS zincirlerinde kirilmis baglarin
orani(c) ile farkh sicakliklara kadar isitilma siirelerine baglihgi: 1)300°C, 2)294°C, 3)287°C,
‘ 4)280°C [60]
Yukarida sdylenilenleri PE &rneginde biraz daha genis olarak inceleyelim: PE 'de ugucu
tirlinlerin yapist karmagiktir ve molekiil kiitlesi birden yetmise kadar karbon atomlar igeren
hidrokarbonlardir. Bunlarin olugmas: molekiil kiitlesinin kesin olarak azalmasina neden olur.

Tersinir slireg, yani zincirin biiylimesi énemli bir rol oynamaz, ¢linkii monomer ¢ok az
miktarda olusur. Ugucu firlinler igerisinde dnemli olarak PP ve hekzan-1 meydana ¢ikar ve
serbest radikalin 5. karbon atomuna yakin olan hidrojenle kargilikh etkisini kanitlar. Geometri
agisindan ilging olan(6 klslmh-devirﬁ) bu reaksiyonu yazalim:

H—CH,
-CH2——CI\‘I /CHz —~~CHy— (.: H—CHy—CH,—CH>—CH3; (1.9
H CH v e
~~CH,—CH=CH,+CH,—CH>—CH3;
~~+CHy=CH—CH,—CH,—CH,—CHj3;

1949 yilinda gosterildigi gibi, PE'nin molekiil kiitlesi ugucu iiriinlerin meydana ¢ikmasindan
once digiik sicakliklarda olusur[60]. Yukarida s6ylendigi gibi, bu olay zayif baglarm
mevcutlugu nedeniyle olur. PE'de dort tiir zayif bag vardir: peroksitler, karbonil gruplari,
dallanmig karbon zincirleri ve doymamig baglar. Zincirin bir kez kirtlmasinda bir tane iki kat
bag olugur ve tig tlir doymamug bag vardir.
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R-CH=CH-R' , RR'C=CH, , R-CH=CH,

Bunlardan ilk ikisinin konsantrasyonu maksimuma gok ¢abuk ulagir. Uglincii tip yapilar ise
reaksiyon stirecinde stirekli artmaya devam eder. Bu sonug ger¢ektende PE'nin- yapilmasi,
depolanmas: ve endiistri iglemi silireglerinde kiiglik bir miktar olusan peroksit gruplarmin
gergek zayiflamig baglar oldugunu kanitlar. Bu baglar serbest radikaller olugturmakla kirilir
ve molekiillin dallanmams kisimlarindaki zincirlerin dallanma noktalarinda ya da onlara
yakin yerlerdeki hidrojen atomunu koparir.

R—CH—CH, —R'->R—CH=CH, +R,, (1.10)

R R
\é— CH,—R'" - \:='CH2 +R. (1.11)
R!/ R’/

R\

/CH—CH—CH2 —R"->R—CH=CH—CH, —R"+R, (1.12)

R'

Reaksiyon kabiliyetli dallanmalarin konsantrasyonunun sinirlanmasi, zincirin ilk andaki
kirilma hizini gok biiylitlir ve aym: zamanda yukaridaki reaksiyonlarda yazilmig sonuncu iki
yapinin maksimum degerine kadar artmasina neden olur.

PMMA, PS, PE ve PP'nin pargalanma siireclerine farkli sekillerde istirak etmelerine ramen
yine de pargalanma siireci genel olarak agagidaki depolimerizasyon semasi ile gésterilebilir.
Istatistik baslama M, - Mj+M, )
Sonuncu gruplarda baglama M, > Mas + M

Zincir bilylimesinin tersine olan reaksiyon M, —» Mis +M

Molekil igi tasmnma ve kirilma M, Mz +M, > (1.13)
Molekiil arasi taginma 1\‘/Ii +M, oM, + 1\./[.1

Zincir kirilmasi Mz —>M; + M.
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Zincir kopmasi M; +M; > M, +M; veya M,,;

Burada M,, n-amindaki polimerde zincir uzunlugudur; M, ,M;... ve M;,M;...-polimerin
"6li" molekiilleri ve uzun zincirli radikallerdir; i, j ...-monomer birimlerinin sayisidir.
Zincirlerin kirilmasi ve baglama reaksiyonlar1 hakkindaki bilgiler kaynaklarda yalniz bazi
sistemler i¢in vardir. Monomer ve monomer olmayan {irlinlerin miktarinin bulunmas; zincir
biiylimesinin tersine olan ve tagmnma reaksiyonlarinin olusma olasiliini hesaplamaya imkan
verir. Buna dayanarak polimerin yapisi ile depolimerizasyon reaksiyonlarmin dogasi
arasindaki bagliliin niceligini incelemek miimkiindiir.

Yukarida sdylendigi gibi, (1.13) reaksiyonlar1 termopargalanma dallanmamig zincire benzer
radikal siirecidir ve bu sliregte reaksiyonun baglama agamasi makromolekiillerin radikal
olugturarak pargalanmasidir. Zincirin devanu ise, olugmug bu makroradikallerin hem kendi
sirasinda pargalanma hem de bunlarin izomerizasyon ve zincirin taginma reaksiyonlaridir.

Termoparg¢alanma, makromolekiillerde kimyasal baglarin istikrarma baglidir ve polimeri
etkileyen faktSrler(ism, oksijen, farkh katkilar v.s...) bu siireci hizlandirir. Kimyasal bag, bu
bagda toplanan 1s1 enerjisi bag enerjisinden biiylik oldugu zaman kirilir. Fakat serbest radikalli
siireglerin olugmasim kolaylagtiran faktorlerin etkisiyle bu siireg daha da hizlanir. Polimerlerin
termik dayamklilii makromolekiillerdeki baglarm kirilma enerjilerine gére incelenmesi ile
bulunabilir(Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2 25°C'de kimyasal baglarin kirilma enerjileri[112]

Bag Kirilma Enerjisi, | Bag Kirilma Enerjisi,
(kJ/mol) (kJ/mol)
H-H 432 -C-C- 372
.>
ésHs
CC=C 231
H-C 370 C= 425
H-O 419 C-F 436
H-F 562 C-C1 293
H-Cl 428 C-0 314
C-g-C 374 C-N 224
-G-C- 263 C=0 727
CeHs

Bu ¢izelgenin analizinden ve [60, 124]'deki incelemelerden agagidaki sonuglar ¢ikar:
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1)Karbozincirli polimerlerde zincirin kirilmasi C-C baglarinda olusur; 2)En kolay, yan
baglarinda dallanmalar1 olan polimerler pargalanir. Ornegin, dortli C atomu olan baglar tiglii
C atomu olan baglardan daha kolay pargalanir. Ya da C=C bagina gére o durumunda olan C,-
C baglarn daha zayiftir ve kolay pargalanir; 3)Vinil tipli olan polimerler pargalanma
kolayligina gore su sekilde siralanir; PTFE>PE>PP>PS. Bu da zincirde iiglii C atomlarmnin
olmasi ile agiklanir; 4)Eger ana zincirde her ikinci C atomu dortli ise, o zaman bdyle
polimerler depolimerizasyon mekanizmasina gore pargalanirlar.

Saf halde zincir kirilmalar1 olugmaz, ¢linkii bu siirece katkilar ve difer faktorler, 6zellikle
oksijenin ¢ok kii¢lik miktarlar1 Snemli bir gekilde etki eder. Bu agidan termik pargalanma
termooksitlesme reaksiyonu ile birlikte dgrenilmelidir.

Bu tezde poliolefinlerden PE ve PP nin ve bunlarin temelinde yapilan kompozitlerin
6zelliklerini inceledigimiz i¢in PE ve PP de kisa olarak termik par¢alanmanin &zelliklerini
inceleyelim.

1.3.1 PE'nin termik par¢alanmasi

Biitiin karbohidrojenli polimerlerde lineer PE isiya en dayamkhsidir. Bullingham vd.[36]
PE'nin vakumda ve inert gaz ortamindaki termik pargalanma siirecinde Srneklerde 290°C'ye
kadar 6nemli degisiklikler gozlenilmedigini g&stermislerdir. Bu sicakliktan daha yiiksek
sicakliklarda molekiil kiitlesinin azalmasi baglar ve bu azalmanin hizi bir siire sonra yavaglar,
aym zamanda eriyigin viskozitesi artar. Hatta 370°C'ye kadar PE nin pargalanma siirecinde
ucucu iiriinlerin meydana ¢ikmasi 6nemli degildir. 290°C'den 370°C'ye kadar pirolize edilmis
kat1 Orneklerin doymamug baBlara sahiplifi ve bunlarin degeri incelenmigtir[124]. PE'nin
sanayi Orneklerinin termik pargalanma aktivasyon enerji degerleri hakkindaki bilgiler
gesitlidir(155-293 kJ/mol). Pirolize stirecinde ugucu tiriinler iki kisma ayrilir: oda sicakliinda
ve pirolize sicakhiginda ugucu iirlinler. Aynm1 zamanda, parcalanma aktivasyon enerjisi
molekiil kiitlesine baéhdn‘. PE'nin par¢alanma incelemelerinin sonuglar: kisa olarak agagidaki
gibi agiklanabilir.

Istatistiksel zincir kirilmasi sonucunda iki radikal olusur:

R H- Rm. + Rn_m, , (1.14a)
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sonra hidrojen taginmasi yoluyla zincir gelisir

R .+R,H—->R.H+R ., (1.14b)
ve Rn, makroradikalinin  pargalanmasi yoluyla zincir sonu vinil gruplar: olugur,

R,c —-R,_ ,—CH=CH, + Rn_

" (1.14¢)
Disproporsiyon reaksiyonlar sonucunda, sonlar1 vinil gruplar1 olan pargalar(fragment) olugur
ve zincir kirilir.

R,+R , —>R,,—CH=CH,+R,,—CH,—CH, . (1.14d)

Bu stiregte son vinil(R, ,—CH=CH,;R, ,—CH=CH,) gruplarmin azalmas1 kesin
olarak asagidaki gevrilmelere baghdir:

R, —CH=CH,»>R_,+CH, —CH=CH, . (1.14¢)

Bdylece, sonda meydana ¢ikan kiiciik molekiillii alil radikalleri dimerli, devirli ve alkil
radikalleri gibi zincirin taginma reaksiyonu ile propilenin meydana ¢ikmasma neden olabilir.
Yiiksek sicakliklarda ise ayn1 zamanda polimerizasyonda olugabilir.

1.3.2 PP'nin termik par¢alanmas

PP'nin ana zincirinde her ikinci karbon atomu iiglii oldugundan biitiin karbon hidrojen baglar1
PE'dekinden daha az istikrarlidir. Bundan dolay1 PP'nin termik kararlilig: diigtiktiir. Ornegin,
PPnin termik pargalanmasi siirecinde molekiil kiitlesinin azalmas1 230-250°C'de
g6zlenir[124], ugucu firlinlerin miktar1 315°C'de 6nemli degildir ve tam pargalanma 450°C'de
meydana gelir. [124, 166] kaynaklarina gére PP'nin pargalanma mekanizmasi, olastlik
kanununa gore ya da istatistiksel pargalanma geklinde agiklanabilir. Vakumda par¢alanma hiz
sicaklik arttikca artar, siirecin aktivasyon enerjisi 242 kJ/mol ve makromolekiillerde C-C ve
C-H baglarinin kirilma enerjilerine yakndir. Yukarida s6ylenenlerden goriildiigli gibi, PP'de
¢ok miktarda reaksiyon kabiliyetli hidrojen vardir ve bu serbest radikalli siire¢lerin hizinin
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artmasmma neden olur. Radikallerin reaksiyon kabiliyeti su sekilde sralamr:
PE<PP<Polyizobutilen(PIB). Bu pargalanma siirecinde reaksiyon, esasen tagima reaksiyonu
oldugundan monomer az olugur. Termik par¢alanma sirasinda olusan ugucu iriinler Cizelge
1.3'de gosterilmistir.

Cizelge 1.3 PP'nin termik pargalanmasi sirasinda ayrilan genel gaza benzer tirlinler[124]

Gazin hacmi Deney sicakhigl, °C
miktari, %

400 380 350 350
CsHg 34 55 52 3-11
CsHs 2 6 - 9-23
CsH,o+CsHy, | 41 39 39 22-43

PP'nin termik zincire benzer radikal stire¢lerinde polimer zincirinin ilk kirilmas: iiglii karbon
atomunun yanindaki en zayif C-H bagma, sonraki geligen kirilmalari ise birbirine bagh
olmayan paralel ve seri agamalara aittir. Ara piroliz sicakliklarmda(360-400°C) PP'nin termik
pargalanmasinin yemasini asagidaki gibi verebiliriz:

H CHH CHH ICH3 H CH, CHy CHy
~c—c—c—c—c ~ —% ~(—C=CHy+H—C—CH—CH-~. (1.15)

HH\_B/HHH H H

Buradan goriildiigii gibi, C-C baglarinin termik kirtlmasi makromolekiildeki hidrojen
atomunun(iiclii karbon atomu gevresinde) kirilma yerine taginmasi ile olusur. Bu sirada
yandag metil grubunun kii¢tikliigii nemli bir rol oynamaz.

1.4  Termooksitlesme Yipranmasi

Polimerlerin oksitlesme reaksiyonlar1 saf homolitik, termik pargalanma reaksiyonlarina gire
daha dﬁsﬁk‘ sicakliklarda olugur. Oksitleymeden korunamayan bazi polimerlerde hatta oda
sicaklhiginda pargalanma g6zlenilir. Ornegin, PS 300°C'ye kadar 1sitildiginda havanm oksijenli
ortaminda ugucu lirlinlerin olugmasinin ortalama hizi %60/saat'dir. Fakat inert gaz ortammda
toplam olarak %3/saat'tir. Havanin oksijen ortaminda polimerlerin pargalanmasinm olugsma
sicakhig1 azalir, Ornegin, oksijensiz ortamda PE 290°C'de, oksijenli ortamda ise 160°C'de, PS
oksijensiz ortamda 220°C'de havada ise 100°C'de par¢alanmaya baglar. Neticede oksitlesme
reaksiyonlar: termik pargalanmaya gore daha 6nemli yipranma faktdriidiir. Polimerin ii¢ tiir

oksitlesme reaksiyonlar1 vardwr: molekiiler reaksiyonlarla olugan siiregler, zincire benzer
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reaksiyonlar, katalitik reaksiyonlar(polimerin termik pargalanmasi siiresinde oksitlesme
{irlinleri polimerin sonraki pargalanmasini kataliz eder).

Biitiin bu ii¢ tiir reaksiyon farkh polimerlerde gdzlenilir, fakat oksitlesme siireci en fazla
zincire benzer mekanizma ile olugur. Bu mekanizma ya oto oksitlesme gibi ya da zel olarak
dallanmanin zincire benzer radikal reaksiyonlar1 gibi incelenir ve agagidaki 6zelliklere
sahiptir: reaksiyonlarin kuantum g¢ikig biiytikliitiniin, zincir uzunlugunun en kiigiik simirini
tayin etmesi; hem reaksiyonlarin hem de hizlandiran katkilarin kiigiik miktarlarinin giiglii
etkilerinin  olmasi; reaksiyon hizinin(W) zamana baglihifinmn  exponansiyel
karakteri{( W=A e®' ,burada A ve ¢ sabitlerdir) ve reaksiyon indiiksiyon periyodunun
olmasi.

Oksijenin triplet durumunda oldugu, yani biradikal(I) oldugu bellidir. Ayn1 zamanda singlet
oksijen'de vardir(IT) ve bu singlet oksijen uyarilmig seviyededir.

0—0 0
I

=T
o

Belli sartlarda singlet oksijen otooksitlesmesinin baglanmasmda 6nemli bir rol oynar, fakat bir
¢ok reaksiyon oksijen temel(triplet) seviyede iken organik birlesmelerle reaksiyona girer.
(1.16a) ve (1.16b) reaksiyonlarimin her ikisinin seri gekilde olusma siirecinde bir oksijen
molekiilii kullanilir ve hidroperoksit meydana ¢ikar:

R, +0, -»ROO0,, (1.162)
ROO, +RH—>ROOH +R,, (1.16b)

(1.16a) reaksiyonunda pratik olarak iki serbest radikal istirak ettiginden bu reaksiyon gok
biiylik bir hizla olusur ve kiigilik bir aktivasyon enerjine sahip olur. (1.16b) reaksiyonu C-H
baglarmin kirilmasma ait oldugu igin daha biiyiik aktivasyon enerjiye sahiptir. Polimerlerin
¢ogunda oksijenin normal sartlarinda bu sonuncu agama oksitlesme siirecinin genel hizim
tayin eder. Giiclii rezonans stabilizasyonu reaksiyonlarda bu kuraldan sapmalar olabilir.

Oksitlesmenin indiiksiyon agamasinda, oksijen polimere iki yolla girer: Polimer 8rneginin
yiizeyine adsorbe ederek ve makromolekiiliin fonksiyonel gruplart ile karsilikhi etkide
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bulunarak. Bu siirede polimerde labil(agik) peroksit ve hidroperoksit birlesmeleri meydana
¢ikar ve maddede Onemli bir defisme gozlenilmez. Indiiksiyon peryodunun sonunda
oksitlesme hiz1 kesin olarak artar ve kiigiik bir siirede biiylik degerlere ulagabilir.

Polimerlerin oksitlesme siirecinde reaksiyonlarin dallanmasi hidroperoksitlerin olusmasindan
dolay:dir. Oksijen yutulmasinin oksitlesme siirecine baglilif1 agagidaki gibi simflandirilir:

I)Lineer, oksijen yutulmas: hemen baglar ve yaklagik olarak sabit bir hizla devam eder;
2)Otofrenleme, reaksiyonu baglangicinda oksijen ¢abuk yutulur ve sonra yavag yavas yutulma
hiz1 azalir; 3)Otokatalitik, oksijenin yutulma iz siireg olugsmasi swrasinda artar; 4) Yukaridaki
ti¢ olay beraber olugur.

Polimerlerde otooksitlesme siiregleri asagidaki temel reaksiyonlarla olugur[49]: Yukarida
gosterilen(1.16a-b) zincirin baglamas: reaksiyonudur ve bu sirada RH makromolekiiliinden

1.{ alkil ve alkenil radikallerin olugmas: agagidaki sekilde yazilabilir:

150 °C
RH — R,, (1.17a)
ko
RH +0, > [RHO,|>R, +HO ,, (1.17b)

Zincirin bilyiimesi

k
R,+0,>RO, (1.17¢)
k
RO, +RH>ROOH+R,, (1.17d)

Zincirin dallanmast

k3 .
ROOH - RO, +OH, (1.17¢)
2ROOH —>RO, +RO_, +H,0, (1.176)
.
ROOH +RCOOH, RH, R'COR" — 8R, + molekiiler drfinler , (1.17g)

(8 — zincir dallanmasinin olasili31)

Zincirin taginmasi
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k2
ROz, —R'CHO+R"O,, (1.17h)
kK
ROZ, +ROH,ROOH,R'COR" - R, + molekiiler iiriinler , (1.17)
, N . kg
R..R,,RO,,OH+RH—-R,+R'H,R"H,ROH,H,0, (1.17%)
k.
ROOH —» molekiller firiinler, (1.17K)

Zincirin kirilmast

ROZ, +RO, :G)molekﬁler tiriinler , (1.172)
2R, »>R-R, (1.17m)
R, +RO0O, ->ROOR, (1.17n)
2RO0, - ROOR +0, veya molekiillerin ayrilma reaksiyonlari, (1.170)

Goriildtigii gibi, kat1 polimerlerin termooksitlesme mekanizmasi yukarida bahsedilen kiigiik
molekiillii organik birlesmelerin siv1 fazli oksitlesme (1.13) reaksiyonlarina uygun olarak ayni
asamalarla olusmasma ragmen, kati fazin 6zellikleri sebebiyle bu haldeki reaksiyonlarm
kinetik &zellikleri vardir. Ornegin, organik sivilarda baslama agamas: aktivasyonlu degildir,
fakat kat1 polimerlerde bu asama oksijenin mikrodifizyonuna baghdir(aktivasyon
mikrodifizyonunun enerjisi 34-42 kJ/mol) ve baglama reaksiyonlarmm aktivasyon enerjisi
180 kJ/mol'dur.

Oksitlesme hizi (1.16b) reaksiyonu ile tayin edilir, otooksitlesme zincirini geligtiren radikal
alkil peroksit radikalidir ve zincirin kirilma reaksiyonu son denklemdir(1.170). Eger
polimerin iglem siireglerindeki gibi, oksijenin diflizyonu polimere dahil olan oksijenin
miktarin1 sinirlarsa o zaman (1.174-1.17m ) reaksiyonlarida 6nemli bir rol oynar. (1.16a),
(1.16b) ve (1.170) reaksiyonlarrin hizimin birbirine oramt normal basmglar igin,
hidrokarbonlarin ¢ogu igin oksitlesme hizim tayin eder ve agagidaki denklemle gésterilebilir:

d[0,)/ dt =k, kzo wi” [RH] (1.18)
Burada w,, zincirin baglama hizidir. Sonug olarak oksitlesme hizi oksijenin basincina baglh

degildir. Fakat kolay oksitlenen hidrokarbonlar veya oksijenin kii¢iik basinglar1 igin
oksitlesme hizi oksijenin basmcina baglidir ve agagidaki denklemle ifade edilir.
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d[0,]/dt=k,, ki wi*[0,], (1.19)

1.4.1 PE'nin oksitlenmesi

Antioksidantlar olmadifinda PE oksitlenmesi inceleme sonuglan kaynaklarda verilmistir[71,
75, 134]. Yuksek basingh PE'nin gesitli 6rneklerinde 120-130°C'de oksijen yutulma hzi ile
kristallesme derecesi arasindaki ters orantililik gozlenilir. Oksitlesme siireglerinin en efektif
inceleme yontemleri IR spektroskopi ve DSC'dir. Polimerler igin oksijen difizyonunun
katsayilarini ve hizlarim bulmak igin uzun yillardir diger yazarlardan farkli olarak, O Pekcan,
Y. Kaptan ve galigma grubu ESR metodunu kullanmaktadir[46, 84-87, 90, 139, 158]. PE'de
ince filmlerin(130-150°C'de) oksitlesme kinetigini, IR spektrometresi ile incelemisler,
karbonil gruplarinin toplanmasimt agiklamiglar, keton, aldehit, asit ve eter gibi ugucu
gruplanimn  tammim  yapmuglardir.  Deteryumlasmis  PE'de  oksitlesme  olayminda
ogrenilmesiyle ketonlarin ve aldehitlerin hidroperoksitlerinin pargalanma siirecinde
olugdugunu gostermislerdir. Aldehitler ve ketonlanin bir kismi hidroksil ig:efen iirinlerle
etkileserek karmagik eterler verir. PE'nin IR spektrumlarinda karbonil gruplarinin yutulma
piklerinden dolayr OH, O-OH, C=C ve C-O-C gruplarinin pikleri gozlenilir[39, 42]. Biitiin
poliolefinlerin oksitlesmesinin baglangic asamas: siddetli parcalanma ile olusur ve sonug

olarak polimerlerin molekiil kiitleleri azalir (Sekil 1.22).

u, desipoise/g

t, saat

Sekil 1.22 150°C'de poliolefinlerin 6zel viskozitesinin degisimi:1-DYPE, 2-PP, 3-kopolimer
etilen propilen, 4-YYPE [112]

Genel olarak poliolefinlerin oksijen yutulma kinetigi Sekil 1.23'de gosterildigi gibidir.
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Sekil 1.23 150°C'de poliolefinlerin oksijen yutulmasi: 1-DYPE, 2-YYPE, 3-kopolimer etilen
propilen, 4-PP [112]
YYPE'nin DYPE'ne gore oksitlesmeye karsi dayamklihigi, ugucu oksitlesme irtinlerinin az
miktarda oldugunu, oksitlesme siirecinde az miktarda kiitle kayb: olduguﬁu ve siirecin
aktivasyon enerjisinin biyukligiinii(133.3 kJ/mol'a karst 146.7 kJ/mol) kanitlar. Bu fark
makromolekiillerdeki dallanmanin farkli derecede olmasi ile agiklamr. PE'nin
termooksitlesmesi siirecinde pargalanma ile ayni zamanda zincir kisimlarmin baglanmasida
olusur yani basit eterler seklinde olan enine baglar olusur. 150°C'de oksitlesmis YYPE'de gel
fraksiyonun olugma ihtimali ¢ok diigiiktiir. Boylece, lineer PE termik sicaklik oksitlesmesine
¢ok dayamkhidir. PE'nin oksitlesme derinligi ve hiz1 polimer tabakasinin kalinligma baglidir,
tabaka ince olduk¢a oksitlesme siddeti daha buyikk olur. Bu, oksijenin PE'min igine

geemesinin difiizyon ile sinirlanmasi sebebiyledir.

1.4.2 PP'nin oksitlenmesi

PP oksijenin etkisine g¢ok hassasdir, 6zel olarak onun isglem stirecinde PP elyaflarinin
yapilmast 300°C'de, filmlerin yapilmasi ise 170°C'de olusturulur. Sonug olarak, kullamlma
sirecinde sicaklik 100°C'nin iistiinde olursa PP'den yapilan malzemeler uzun siireli

kullanilmada ¢ok gabuk pargalanir.

Termooksitlesme sirasinda PP'nin fiziksel-mekaniksel 6zellikleri degisir ve bu degisme

sicaklikla artar. Yukanda genel olarak poliolefinlerin oksijen yutulma kanununa uygunlugunu



37
ve aym1 zamanda bu siliregde indiiksiyon peryodunun oldufunu gosterdik. Bu indiiksiyon
peryodu, sicaklik ve basincin artmasi ile azalir ve agagidaki denklemle verilir [112]:

T iyon = 1.41 0-14 e13500/f el/P(6.9-2300/1‘) , (1 .20)

Baz1 hallerde PP'nin oksitlesmesinin indiiksiyon peryodu oksijen basncina(P) asagidaki gibi
baghdir:

Totuayon =2+ DP, (1.21)

Burada a ve b oksijenin basincmni kaydeden cihazlarin hassasligma baglhi olan ve sicaklifin
fonksiyonundan Arrhenius denklemi ile degisen sabitlerdir.

PE'de oldugu gibi PP'de de oksitlesme homojen degildir. YYPE'den farkli olarak PP'nin
sicaklik oksitlesmesi i¢in yapilagma hizi(yani yapmin yeniden diizenlenmesi) pargalanma
hizindan daha kiigliktiir. Bu oksitlesme hem PP'nin yapisinda olan farkl katkilara(6zellikle
metal katkilar1), hem de polarhia ve dallanmalara baghdir. Genel olarak poliolefinler igin

termooksitlesme pargalanmasma etkilemenin uygun siras: §oyledir:
Co)Mn)Cr)Fe)V))Ni = Ti = Cd = Ag = Zn)Al)Mg ~ Ca)Ba))Sr, (1.22)
Polarligin oksitlenmeye etkileri de agagidaki sirayla agiklanir(Tetra atomlu polimerler igin):

—CH2—>—CH2NHCO—CH2——>—CH20CO—©—

PE Naylon PET
Cl COOCH; COOCH; CN F F (1.23)
| | | l |
> CH—>—CH— >—C— >—CH—>> ' _IC_
I
CH; F F
PVC PMA PMMA PAH PTFE

Fakat bazen bu siradan kaymalar olabilir: PP'nin oksitlegme hiz1 ve zincirin yapisi etkiler,
Ornegin ataktik amorf PP, isotaktik kristalin PP'den daha biiylik hizla oksitlegir. Bunun iki
nedeni vardir: 1-Daha yogun kristalin blgelere oksijen ya az miktarda geger ya da hig
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gecmez; 2-Amorf PP'de zincirlerin mobilitesi ve oksijen gegirgenlifi, oksijenin hareket hiza
daha biiyiiktiir. Yutulma, oksijenin miktar1 ve yaklagik olarak polimerdeki amorf kismm
ylizdesi ile dogru orantihdir.

Ugucu oksijen iceren maddelerin PP'nin termooksitlesme stirecinde olugmasi hakkindaki
bilgiler hidroperoksitlerin meydana ¢ikmasidir. Bu swrada PP'deki hidroperoksitlerin
pargalanma hizi bunlarin konsantrasyonunun (10') ile orantilidir ve pargalanma polimerle
bimolekiiler reaksiyon {izerine olugur:

ROOH +RH - RO+R+H,0, (1.24)

Oksitlesme pargalanmasmmn en Snemli siireci de fotopar¢alanmadir. Fakat bu konu tez
kapsami diginda kaldifindan dolay1 polimerdeki bu siirecin incelemesini yapmadik.

1.5 Mekanik Kuvvetlerin Etkisiyle Polimerlerde Makroradikallerin Olugmasi ve
Mekanokimyasal Reaksiyonlar

Polimerleri mekaniksel kuvvetler etkilerken ¢esitli kimyasal reaksiyonlar olusur ve neticede
polimerlerin fiziko-kimyasal, dinamik-mekanik ve diger &zellikleri 6nemli bir gekilde degisir.
Bu reaksiyonlara mekanokimyasal reaksiyonlar denir. Polimerlerde mekanokimyasal
siiregclerde en Onemli asama polimer zincirinin kirilmasi ve bdylece makroradikallerin
olugsmasidir. Mekaniksel kuvvetin etkisiyle makromolekiiliin radikallere pargalanmasi uzun
zincirli molekiiller i¢in 8zeldir. Ciinkii parafin, benzol, etanol v.s. gibi kiiciik molekiillii
bilesimler serbest radikallere pargalanmazlar. Ornegin, yalmz polimerlesme derecesi 100'den
fazla olan PE radikallere pargalanabilir.

Mekaniksel etki kinetifi sonucunda makroradikallerin olugma slireci mekaniksel enerjinin
sisteme dahil edilmesi ve yutulmasidir. Polimer elyaflariin ¢ekilmesi sirasinda olugan bdyle
bir stireci ilk kez Zhourkov ve c¢aliyma arkadaglar1 [147, 182, 183, 185] ve farkh
degirmenlerde ezme yoluyla Baramboin ve ¢aligma arkadaglar1 [24] derinden incelemislerdir.
Sabit yiik etkilerken enerji ¢ok g¢abuk yutulur. Deformasyon ve kimyasal baglarin yiksek
gerilim durumuna gegme siiresi bu baglarin pargalanma siiresinden ayridir. Gergekten ana
zincirin yiiksek gerilmig C-C baglarinin olustugu PE, PP, PEteraftalat v.s... gibi polimerler de,
IR spektrumlarmin kirilma frekanslarma uygun yerlerdeki piklerin degismesi ile
belirlenmigtir. Bu yiiksek gerilmis baglarin konsantrasyonu kesin olarak sicaklifa baglidir.
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Omegin PP =590 MPa'lik gerilim altinda iken, sicaklifnt 120'den 220 K'ne kadar
artirdigimizda yuksek gerilmis kisimlarin miktar1 % 2'den % 15'e kadar artar. Yani gerilimin
baglar arasinda dagilmasinda molekiiller arasi kargilikli etkilerin buyiik rolii vardir. Aymi
zamanda, polimer 6rneginin yapisindaki bozukluklar etkileyen kuvvetin kimyasal baglar
arasinda homojen dagilmamasina neden olur. Yonlenmis amorf-kristalin polimerler boyuna
deformasyon hetorejenli§ine sahip olduklan igin(amorf bolgelerle, kristalin bolgelerin
birbirini takip etmesi sonucunda) kristalitler yiikiin etkisiyle ¢ok az degisir. Bunlarda
makromolekiiller ¢gok az gerilmi§ durumdadir. Fakat gegis polimer zincirlerin(bir kristalitten
digerine gecis) gerilerek diizelmesinden dolay: amorf bolgeler daha giiglii gerilirler. Bundan
dolay: polimerlerde amorf fazin miktan arttikga yiksek gerilimli kisimlarin konsantrasyonu
artar. Ornegin, PP'de bu kisimlarm miktan amorf fazin konsantrasyonu ile dogru orantilidir.
Amorf fazin. polimerdeki miktar yaklagik olarak % 20 olursa yiiksek gerilimli segmentlerin
orant % 7, % 40 olursa % 15 olur. Bu tiir gerilmis baglarda gerilim 6=2.5 GPa degerinden 10-
20 GPa'a kadar artabilir. Mekaniksel enerjinin polimerde yutulmasi sonucunda dengesiz
titresim uyarilma durumlan olabilir. Mekaniksel enerji hatta mekaniksel gerilimi ayirirken de
kimyasal baglarn titresim enerjilerine ¢evrilebilir. Bu siireg, sistemin dig kuvvetlere karg: is
yapmadi1 zaman daha muhtemeldir. Polimerlerde kimyasal baglarin pargalanma baslangicini
mekaniksel enerjinin dier sekilleri ile de yapabiliriz. Darbe kuvvetleriyle yiiksek basing
uygulanmas: sirasinda kayma deformasyonlarinda lokal yerlerde yiiksek sicaklik olusabilir ki

bu da polimer zincirlerinin par¢alanmasina neden olur.

Neticede polimere mekaniksel kuvvetler etkilediginde kimyasal baglarin pargalanmasi hem
notral radikallerin hem de elektrik yiiklii pargaciklarin meydana ¢ikmast ile olabilir. Ornegin,

karbozincirli polimerler i¢in bu siireg asagidaki gibidir:

1 . .
P~—~CaytCoy—~

~~Cay—Cay~~— 2 . (1.25)
—»~—C 1y+C oy~

Birinci reaksiyon C-C baglarinin enerjisine esit enerji ister. Ikinci reaksiyon igin ise C
kisminin iyonizasyon potansiyeli ile C) kismimin elektron alma yetenegi arasindaki fark
kadar ilave enerji kullanilmalidir. Bundan dolay1 polimerlerin mekaniksel pargalanmasi igin

yiiklii par¢aciklarin, ndtral radikallerin meydana ¢ikmasi enerjetik agidan daha iyidir.
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Mekaniksel kuvvetlerin etkisiyle olusan yiiksek gerilimli kimyasal baglar polimerin en zayif
yerleridir ve mekaniksel kuvvetlerin ya da termik fluktuasyonlarin sonucunda

parcalanabilirler. Amorf fazda olan gegis zincirleri ilk 6nce kirilir. (Sekil 1.24).

L
A?34c)

|

c

Sekil 1.24 a)Yiik altinda polimer zincirlerinin pargalanma gsemasi, gerilmis zincirlerin
ortalama konsantrasyonu A(a), B(b) ve C(c) i¢in uygun olarak 1:2:3 oramindadir{131].

Zhourkov tarafindan [147, 182, 183] kati cisimler igin verilmis olan termofluktuasyon
teorisine gore kat1 polimerlerin yiik etkisi ile pargalanmasinin sicaklifa ve gerilime baglilig

agagidaki gibidir.
=19 exp((Ug -70) /kgT), (1.26)

Burada, polimerler igin 1,=10"-10"s olup atomlarin denge durumu etrafinda
titregsimlerinin peryoduna uygun sayi, U, -yiiklenmemis durumda pargalanmanin aktivasyon
enerjisi, y-ortalama gerilime bagh olan kimyasal baglarin yiiksek gerilme parametresi; © -

mekaniksel gerilim, kg= 1.38 10 J/K olup Boltzman sabiti, T-ise mutlak sicakliktr.

Mekaniksel deneylerden bulunmug Uy'min degeri ve polimerlerin termopargalanma aktivasyon
enerjileri(Eo) birbirine yakindir(6megin, PE igin Ug-106 kJ/mol, Eo-85-106 kJ/mol, PP i¢in ise
Up-237 kl/mol ve Eo-241 kJ/mol'dir). Up ve 7t,'n kati1 cisimlerin temel parametreleri
ile(atomlar arasi bag enerjileri ve atomlarin sicaklik titregimleri frekanst) esdeger olmas: kati
polimerlerin par¢alanma mekanizmasinin dogrudan sicaklik hareketleri ile bagliligini kanitlar.
Bu siireg belli bir zaman araliginda olugur ve bu aralikta termik fluktuasyonlar1 ¢ok gerilmig

kimyasal baglar kirar.

Kimyasal baglarin kinlma hizi, baglarin termofluktuasyonunun kirilma olasilifini tayin eden

exp(U, -yo)/ kT ifadesine baghdir. Bu sirada mekaniksel gerilim U, aktivasyon enerjisini

kiigtltiir ve bag kirtlmalarinin olasiligini artirir. Yikiin etki efektifligi y parametrest ile tayin
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edilir. Gergektende, kiiciik gerilimlerde ve biiyiik y'larda bile baglarin ¢abuk kirilmasi
exponansiyel ifadeden gorlilmektedir. Neticede, atomlararasi baglarm kirilma olasilif
ortalama gerilim o 'ya degil, kirtlan bag ¢evresinde lokallesmis gerilime baglidir. Bu sirada
etkileyen yiikiin baglarda homojen dagilmamasmdan dolay: yiiksek gerilmig kimyasal baglar
olusur ve bu yerlerde ki termik ﬂukfuasyonlan bu baglar1 kirar. Eger mekanik yikler
degiskense, makroradikallerin olugma hizi esnek enerjinin dagilimi agamasina baghdir. Bu
sirada kimyasal baglarm kirilma hiz sabiti(ky,) agagidaki denkleme tabidir.

kb “ko ('Eparga.lanma /a'p T Wm) ’ (127)

Burada k,-enerjinin baBlar arasindaki dafilim hiz sabiti, E e, -baglarin pargalanma
reaksiyonlarmna baglamak i¢in gerekli olan kritik(minimum) enerji, W, -mekaniksel enerjinin
giicll, <, -gerilimin relaksazyon stiresi, o,-slirecin mekaniksel faydali is katsayisina yakin
olan bir parametredir( o (1).

Reaksiyonun efektifliginin mekaniksel etki giicliniin artmasi ile kesin artmasi ve yiikleme
rejimine baglilii (1.27) denkleminden goriilmektedir. Aymi zamanda makroradikallerin
polimerlerin mekanopargalanmas: swrasinda enerji ¢ikisi(mekaniksel etkide de iyonlagtiric
ismlamadaki gibi 100 eV yutulmus enerjiye uygun makroradikallerin katsayisma denir),
mekanik etkinin tipine, deferine ve etkileme siiresine v.s... hem de enerjinin sagilma
stireglerine baghdir.

Mekanopargalanma sirasmda olusan makroradikallerin yapisi hakkindaki bilgiler kaynaklarda
verilmistir. Bu yapiy: tayin etmek i¢in polimerler, vakumda veya inert atmosferde, siv1 azot
sicaklifma yakin sicaklikta titregim degirmeni, frezeleme, matkaplama, ezerek pargalama
v.s... yontemlerle parcalamirlar. Inceledigimiz bu iki karbozincirli polimer i¢in(PE ve PP)
makroradikallerin yapisim gésterelim:

1.5.1 Polietilen

Titresim degirmeninde 77 K'de pargalanan PE'de ~H,CH, é zincirin  sonundaki
makroradikaller(asir1 ince yapisi- 6 hat ve AH = 2.3 mT olan) meydana ¢ikar[143, 153, 175].
160 K'ne kadar isitildiginda ilk radikallerin bir kismi rekombinasyona ugrar, bir kismu ise
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~CH, (.IHCH2 ~ ara alkil radikallere gevrilir, bazende ~ CH, CHCH , radikaline gevrilebilir.

270 K'de ise ~ CH, éHCH =CHCH, ~ alil radikalleri meydana gikar.
1.5.2 Polipropilen

77 K'de mekaniksel etkiye maruz kalmig PP'de ana zincirin C-C bag1 kirilir ve ~ CH, (.IHCH3

ve éHch(CH3)~ zincir sonu makroradikalleri meydana ¢ikar[143, 148]. 100-170 K

aralifinda isitilirken radikallerin konsantrasyonu 1.5 defa artar. Aym olay PP, PE ve poli(vinil
alko)-PVA'nin y-ginlamasindan sonra UV- ile etkiledifimizde olugur. Makroradikallerin

konsantrasyonunun bu sekilde artmasi R~ k—T)R +e- reaksiyonu ile agiklanir. Karboiyonlar,
polimerin deformasyonu ve pargalanmasi stiresinde meydana gikan serbest radikallerden
elektron kopmasi ile olusur. Boyle sisteme elektron akseptérleri dahil edildiginde yukarida
sOyledigimiz radikalin konsantrasyonunun artmasi gézlenmez.

Neticede, yukarida sdylenen pargalanmanin iki kavrammin(yani serbest radikalli pargalanma
ve termofluktuasyon par¢alanmasimin) birlestigini goriiriiz.

Yukarida, kisa olarak polimerlerin fiziksel yapisi, bunu etkileyen faktdrler ve polimerlerin
yipranma mekanizmalar1 hakkinda kisaca bilgiler verdik. Buradan goriildiigti gibi, yipranma
ve pargalanmanin genel mekanizmalar1 bellidir. Fakat, kaynaklardan ve yukarida verdigimiz
bilgilerden polimer yapisinin ve dzelliklerinin birgok faktore baghlig belirlenmektedir. Yani
herbir polimer ve polimer sistemi i¢in bu faktSrlerin(katkilar, mekaniksel, kimyasal,
1sinlanma, sicaklik v.s...) etkilerini 8zel olarak incelemek gerekir. Diger taraftan, son yillarda
hem laboratuvar incelemelerinde hem de yeni tiriinlerin yapilmasmda polimere katk:
doldurarak veya polimer-polimer kompozitleri yaparak daha iyi &zelliklere sahip polimer
sistemleri kullaniimaktadir. Bu kompozitler i¢in yukarida sdyledifimiz kavramlar son yillarda
incelenmektedir. Ornegin, termofluktuasyon mekanizmasi ve denklemi bu sistemler i¢in
kanitlanmamgtir. Polimer-polimer sistemleri olusurken kimyasal karsilikh etkilerin meydana
¢ikabilmesi ya da olugmamasi, IR spektrumlarimin ¢6ziilmesinde kullanilan ve yap1 hakkinda
onemli bilgiler veren IR 15m sagilma mekanizmalari incelenmemistir. Iletken polimerlerin
alinmasi sanayi igin ¢ok 6nemlidir ve bu konu 1959'lardan beri incelenmektedir[135]. Fakat,
¢oziilmiis problemlerin hepsi firmalarm patent konularidir ve bundan dolay: herbir yeni
kullamlma siirecinde iletken polimerlerin biitiin 6zellikleri yeniden incelenmelidir.
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Son 10 yilda polimer firiinlerinin istikrar &zelliklerini artrmak i¢in farkhi elyaf katkilar:
kullanarak yeni kompozitler yapilmaktadir. Fakat, yine de, yapilmig kompozitlerin yapis1 hem
firmalarin patent konusudur ve hem de mekaniksel &zellikleri tam olarak incelenmemisgtir.

Polimerlerin yapismi kararh duruma getirmek ve oksitlesme olaylarim 6nlemek i¢in polimer
hammaddesine ve Uretim siirecinde polimer malzemesine belli bir miktar boya
maddeleri(pigmentler) ve antioksidantlar(6rnegin, UV-savunma igin siyah karbon, diger
pigmentler, TiO; v.s...) katilir. Fakat, katkt maddelerinin homojen dagilip dagilmamasi ve
bunun sonucunda elde edilen Urliniin &zelliklerine etkisi derinden incelenmemis ve bu
katkilarin polimerin yapisma ve dinamik-mekanik ézelliklerine etkileri 8grenilmemigtir.

Tezin konusu, yukarida bahsedilen incelenmemis problemlerin lineer poliolefinlerde(PE, PP)
ve bunlarin kompozitlerinde(elyaf, iletken v.s... katkilarla) incelenmesine yonelmis ve
alinmis sonuglarin boru {iretim stirecine bazi uygulamalar1 verilmistir.

Yukarida sdylendigi gibi, bu tip problemlerin ¢6ziilmesi bir dizi ¢agdas yontemlerin yardim
ile yapilmahdir. Bizim diislincemize gore, polimerlerin yipranmasinm iki mekanizmasindan
gorildiigli gibi, bu konunun ¢dziilmesinde hem spektroskopik yontemlerden(ESR, IR) hem
dinamik-mekanik &zelliklerin 6l¢tilmesinden(Zhourkov kuramma uygun yipranma gerilimi,
yasama siiresi, kirilma aktivasyon enerjisi ve yapi parametresinin bulunmasi, klasik ¢ekme
deneyleri-c—¢, erime-akim indeksi-melt flow index, v.s..), hem de yap
incelemelerinden(Polarizasyon mikroskopi, DSC ve Termogravimetri-TG) faydalanmamz
gerekir. Asagida bu kullandigimiz yontemler hakkinda kisaca bilgiler verelim.

1.6 Deneysel Yontemler
1.6.1 Infrared spektroskopi(IR)

IR spektroskopisi optik spektroskopi yOntemlerinden biridir. IR spektrometresi ile
molekiillerin ve genel olarak maddenin yapisini tayin edebiliriz, ¢linkti molekiiliin titregim ve
dénme frekanslarinin ¢ogu IR aralifindadwr. IR spektrumlari gegme, sagilma ve yutulma
olarak 3'e ayrilir. Fakat IR spektroskopide en fazla kullamlani yutulma yani maddenin
elektromanyetik sualanma ile kargibkli etkisi sonucunda meydana gelen yutulma
spektrumlarini inceleyen yontemdir. Bu y6ntemin tistiinliigii, spektrum gézlenilmesinin keyfi
agregat halinde(¢6zeltide, farkli sicaklik ve basingta, maddenin renklenmis ve goriinen
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aralikta berrak olmayan durumunda, luminesans maddede v.s...) yapilabilmesi ve bu amag
i¢in ¢ok az miktarda maddenin yeterli olmasidur.

Molekiiliin, her zaman titresim hareketi yapan atomlardan olustugu bellidir. Bu titregimlerin
frekans1 kimyasal bagm tiiriine baglidir. Molekiillerin 2 tiir titresimi vardr: Atomlarm valens
bagi boyunca yani valens bafi eksen boyu(bu siiregte atomlar birbirine yakmlagr ve
birbirinden uzaklagirlar) valens titregimleri ve atomlarin valens ekseninden d6nmesi ile olusan
deformasyon titregimleri. Her tlir atomun bag tliriine uygun belli frekansh titresimleri vardir.
Eger molekiil tizerine egdeger frekansh 15mn diigerse, enerji yutulur, sonra molekiil uyariimug
durumdan déndiigtinde yeniden ayrilir. IR spektroskopisinde molekiillerin bu 6zelliklerinden
yararlamlr.

Bu yontemin temelini 8rnek lizerine diigen monokromatik 1sin demeti giddetinin(lp) ve
ornekden gegen 151 demetinin giddeti(I) ile 1511 homojen olarak yutan madde molekiillerinin
karakteristikleri ve 6rnekle konsantrasyon arasindaki baglilik olusturur. Bu Buger-Lambert-
Beer kurami olarak adlanir ve

1/1,=10", (1.28)
seklinde ifade edilir. Burada e,-6zel yutulma katsayisilya da 10 tabanina gére molar

ekstinksiyon katsaysi(lt/mol.cm)), c-maddenin konsantrasyonu(mol/lt), d-tabakanin
kalmhgdir(cm). Pratikte Buger-Lambert-Beer kanunu logaritmik formda kullamlir. Yani,

log—Iio—zescd=D, (1.29)

burada D-optik yogunluk olarak adlanir. Homojen karigimda eger birkag yutucu madde varsa,
Buger-Lambert-Beer kanunu

l = 10-(8101 + 83 +...)d , (l .30)
0

seklinde yazilir. IR spektrometrelerinde §lgiilen Io/I oranma gegme katsayisi denir. Yutulma
spektrumu, gegmenin yani, (T = [I/1,]100%) titregim frekansma baghligindan ibarettir.
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u=c% ve %cm’1 ile dl¢tiliir ve dalga sayisi olarak adlandirilir, yani yutulma spektrumu

gecmenin dalga sayisinin baglilifindan ibarettir. Spektrumun IR araliginda yerlesen yutulma
bandlari ile titregim enerji seviyeleri arasindaki mesafeyi tayin ederler. Eger titresimler saf
harmonik olsaydi(yani dondiiriicti kuvvet atomlarm denge durumundan yerdegismesinin
karesine bagli), o zaman titresim seviyelerinin enerjisi E=hvo(n+1/2) olurdu(burada, vo-temel
frekansdir ve n=0,1,2,3...). Yasak kuralh sadece komsu seviyeler arasindaki gegislere izin
verir. Sonugda titresim gegislerine uygun v frekans, temel v, frekansina tahminen esit olur.
Aslinda molekiillerin titresimleri saf harmonik degildir ve buna gbre, bu iist tiste diigme
yaklagiktir. Buna ragmen, her temel titresime uygun bir tane yutulma band1 gézlenilmelidir ve
vavy olmahidir. Buna gére de IR 1ginin yutulmast igin ek segim kurali vardir. Yalmz
molekiiliin dipol momentini degistiren titresimler gdzlenilir. Karmagik molekiiller igin An=t1
se§im kufah(yani her bir tesir yalniz bir titregim enerjisi kuantumu yutulabilir) tam olarak
yerine getirilmez. Bu swada, hem asal kuantum sayis1 n'in iki veya daha fazla say:
degismesine uygun olarak zayif yutulma, hem de iki veya daha fazla titregimdeki enerji
seviyelerinin degigsmesi gézlenir. Bu gekilde, g6zlenen yutulma bandlarma uygun olarak,
overtonlar ve kombinasyon bandlar denilir ve bu bandlarin giddeti azdir(temel bandlara bagli,
yani bir titregim enerji kuantumunun yutulmasina uygun baglar).

Karmagik molekiilde farkli esas tiu'esim1erin sayisi ¢ok fazladir(n atomdan olugmus
molekiiliin dinamiZi incelenerek bu saymm (3n-6)'ya esit oldugu gosterilmigtir). Karmagik
molekillerin IR spektroskopisi ile incelenmesi, (3n-6) titresimlerinden bazilarinin kendi
komgularina gére zincirin en sonunda olan atomlarin titresimlerine bagh olarak, kiiclik
molekiildeki uygun titregimlerin enerji ve frekansi ile egdegier olan aym parametrelere sahip
oldugunu gosterir. Buna ek olarak, iskelet titregimleri, yani daha biiyiik atom gruplarmm
birbirine gbre yerdegigmesine ait olan titregimler, kii¢iik frekansa ve siddete sahip olabilirler.
Bundan dolays, belli titresimlere uygun yutulma bandlar1 incelenirken bunlar engel tegkil
etmezler. Bu frekanslar hakkinda polimerler i¢in Snemli bilgiler[27, 42, 167]'da verilmigtir.
Baz ilging titresimlerin frekanslar: bu kitaplardan alinmig ve Cizelge 1.4'de verilmistir.
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Cizelge 1.4 Spektrumun IR arahiinda organik molekiillerin bazi yutulma bandlarinin yaklagik

durumuf42]
Gruplar Titresim Tiirleri Dalga Sayist, cm” | Dalga Boyu, pm
-0-H- Bag gerilmesi(stretching) 3600 2.8
>N-H - Bag gerilmesi(stretching) 3400 2.9
>C-H Bag gerilmesi(stretching) 2900 34
>C=0 Bag gerilmesi(stretching) 1700 59
>C=N- Bag gerilmesi(stretching) 1670 6.0
>C=C< Bag gerilmesi(stretching) 1650 6.1
>N-H Ag biikiilmesi 1650 6.1
-CH, Ag1 biikiilmesi-diizlem 1470 6.8
i¢i(scissoring)
-CH; Ag1 biiklilmesi-diizlem 1380 7.2
igi(scissoring)
-CH,- Ag1 biikiilmesi-diizlem 1305 7.7
disi(wagging)

-CH; Burulma(torsion) 1135 8.8
>C-0- Bag gerilmesi(stretching) 1100 9.0
>C-C-< Bag gerilmesi(stretching) 1000 10.0
H-t=C-H Dilzlem dis1 ag1 900 11.0

biikiilmesi
-CH,- Diizlem dis1 ag1 720 13.9
biikiilmesi(burulma)

Cogu hallerde belli atom grubu birden fazla valens ve deformasyon titregimlerine sahip
olabilir. Ornegin, CH; grubu igin dyle valens titresmeleri g6zlenilir ki, her ti¢ C-H bag1 aym
uzayda uzar ve kisalir. Bu grubun diger titresimlerinde iki C-H bagm uzamas: ile aym
zamanda tiglincii bag kisalir ve uzar(doymus karbohidrojenlerde uygun dalga sayilar1 2962
cm” ve 2872 cm™dir). Diger bir 6rnek olarak, CH, grubunun dérdiinci tiir deformasyon
titresimlerine bakabiliriz. Bu titresimlerden birinde iki C-H bag1 HCH diizeyinde birbirine
dogru egilir(1470 cm™in yakinhiginda makash titregimler), digerinde ise her iki C-H bag1
HCH diizeyinde aym1 yonde egilir, yani, genel olay grubu C-C bagma gdre doénme
titregimlerine uygundur(720 cm™ etrafinda dénme titresimleri). Diger iki deformasyon
titresimlerinde C-H baglar1 ya her ikisi ayn1 ydnde HCH diizeyinden sapar(dalgah olarak) ya
da her ikisi ters yonde sapar(burulma titregimleri). Son iki titresim hafifdir ve ~1300 cm’
dalga uzunlugu ile tayin edilir.

Cizelge 1.4'de verilmis frekans degerleri yutulma bandlarinin yaklagik degerlerini gosterir ve
¢ogu zaman bazilarindan sapma olur. Bunun nedenleri agagidakilerdir:

DKovalent yap1: Frekansin tam degeri titresen grubun hangi atomla birlestiSine ve ona
baglanan kovalent baglara baglidir. Ornegin, CO grubunun doymus ketonlarda dalga sayis1
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1710 cm™e yakin, alifatik aldehidlerde ~1730 cm™, alifatik karbon asitlerinde ~1750 cm
(Fakat uygun amin karboksilde ~1600 cm™) ve klor anhidridinde ~1800 cm™'dir;

2)Maddenin fiziksel durumu ve ¢6zeltinin dogasi: Belli birlesme igin titregim frekans: onun
saf (gaz, siv1 ve kat1), ya da ¢ozelti halinde olmasma baghdir. Eger madde ¢dziilmiigse, o
zaman titresim frekans: ¢6zeltinin dogasma baghdir. Ornegin, amidlerin CO-gruplarmm
durulagtiriimig ¢ozeltilerde titregim frekanslar1 ~1690 cm™de olugur, metilasetat buharnda ise
1774 cm™de, sikloheksanda bu birlegme ¢oziildiikge, bu frekans 1756 cm™, dioksanda-1747
cm’!, bromoformda ise 1738 cm™'dedir. Bu farklar 111 yutan molekiiller arasmdaki karsilikls
etkilerin farkliigmdan(kat1 halde) ve bu molekiilerle ¢6zeltinin molekiilleri arasindaki
karsilikli etkilerin(¢6zeltide) farkli olusundan kaynaklanir(efer, titresen molekiilii titresen
dipol gibi diigtintirsek ve incelenen molekiillerin ¢ozeltinin molekiilleri ile kargihkl etkilerini
dipol-dipol karsibkli etkileri gibi gozOniine alwsak, o zaman frekans ile ¢bzeltinin
permitivitisi arasinda basit teorik bir oran vardir. Fakat bu oran yalmiz ¢ozelti ile ilgili bazi
olaylar i¢in gegerlidir);

3)Hidrojen baglari: Bu ¢ahigmada, bu baglar hakkinda 6zel bilgiler olmadii i¢in bu konuyu

incelemeyecegiz.

Yukarida soylenilmis faktorlere Grnegin molekiil yapisinin saf olmamasida dahildir. Bu
faktérlere gore polimerlerin yap1 ve O6zelliklerini IR spektrumlarindan tayin ettiimizde
dikkatli olmak gerekir. Fakat bu sekilde kargilagtrma yaparak IR spektrumlarmdan ¢ok
onemli bilgiler bulabilecegimizi de kaydedebiliriz. Ornegin, polimerin degerlilik analizi,
kopolimerlerin miktari, yapisi, fonksiyonel gruplarin miktari, doymamighk derecesi,
polimerde olan yabanci maddelerin tipi ve miktar1 v.s... IR spektroskopisinin en Snemli
teknolojik uygulamalarmdan birisi de kristallesme derecesinin Slglilmesidir, ¢linkli kristalin
ve "saf" amorf polimerlerin spektrumlarindaki bandlarin siddeti farkhdir. Ozellikle, bu
yontemi diger spektroskopi yontemleri ile beraber kullanmak daha iyi sonuglar verir.

Spektrumlarin analiz yontemleri: Cok nadir hallerde Buger-Lambert-Beer kanununu
konsantrasyonun(c) ve optik yogunlufunun(D) dogrudan tayini i¢in, sartlar konulmasa da,
kullanabiliriz. En basit halde se¢ilmis bandin ekstinksiyon katsayisi(e, ) belli ¢ ve d'ye sahip
olan standart rnegin 6l¢iisil ile karsilagtirarak tayin edilebilir. Olgiilerin dogrulugu D ve c'nin
baghiligi deneysel olarak bulunarak gosterilir. Bunun igin analizi yapilan maddenin
konsantrasyonunun degismesi durumunda farkli standartlarla dlgiiler yapilir. Buger-Lambert-
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Beer kanununun yeterli olmas1 durumunda D ile ¢ arasindaki iligki koordinat baglangicindan
gegen ve efimi g,d olan bir dogru olur. Bu bagliifin yeterlilifi asagidaki sartlar icin
miimkiindiir: 1)deliin spektrum eninin ¢ok kiiglik olmasi; 2)konsantrasyonun degigmesi ile
degisen molekiilleraras: kargilikhi etkilerin olmamasi; 3)spektrumda sagilma ve yansima
olaylarina gére siddeti gok degismeyen izole olmus analitik bandin olmasi. Eger bu sartlar
olusmazsa, her zaman koordinat baslangicindan gegen kalibrasyon dogrusu alinamaz. Fakat,
bu egri kullanilarak, 6rnekde analiz edilen maddenin miktar1 tam olarak degerlendirilebilir.
Diger taraftan, birgok polimerler net ayirtedilebilen yutulma bandina sahip olmayabilir,
spektrumlarda, "fon" olarak adlanan bir olay g6zlenir, bazen fon ¢ok kiigiiktiir ve tayin edilen
maddelerin(katkilarin, polimer gruplarinin v.s...) yutulma bandinin maksimumunda ¢6zeltinin
optik yogunlugunun Ol¢lilmesine mani olmaz. Eger fon Onemliyse, o zaman yukarida
sOylenen izole edilmis analitik band1 bulmak olanaksizdir ve spektrum analizinin sonuglarmi
etkileyen fonu uzaklagtiran ya temel ¢izgiyi ya da hetorokromotik extrapolasyon ydntemleri
kullamlir. Boylece Buger-Lambert-Beer kanununu yerine agagidaki bagliik yazilabilir.

D (v) =¢, (v)cd +k, (), (1.31)

Burada ;)-dalga sayisi, kd(;) -diizenleyici katsayz, kd(:)) hem, 6rnekde ve spektrometrede
sagilma ve yansima sonucunda ki kayiplari, hem de spektrumda komsu bandlarin birbirini

Ortmesini gézoniine alir. Boylece, kd(\;) analitik band olmadiginda spektrometreyi ve 6lgii
sartlarin1 karakterize eden temel ¢izgi olur. kg (:)) 'nin bulunmasy, nicelifin analizi sirasinda en

Onemli islemdir. O zaman kd(:)) 'nin tam olarak bulunmasindan degil, farkli &rneklerin

kargilagtirilmas: ya da kalibrasyon ve gercek 6lgiiler sirasinda daha kesin olarak tekrar olan
yakinlagmayi bulmaktan bahsetmek gerekir.

Eger analitik bandin her iki tarafinda net olarak ayirt edilen gegme maksimumlar1 varsa, ya da
fon monoton olarak degisirse, o zaman temel ¢izgi olarak bu maksimumlara teget olan ¢izgi,
ya da fonun smir degeri almir($ekil 1.25). Eger tek bir maksimum varsa, yani analitik band
bir taraftan genis yutma bolgesi ile ortiiltirse, bu durumda temel ¢izgi olarak % 100 lik gegme
¢izgisine paralel ¢izgi alinabilir(Sekil 1.25). Eger bir ka¢ band yanyanaysa ve birbirini kismen
ortiiyorlarsa, o zaman blitlin bu bandlar igin genel temel dogru segilebilir(Sekil.1.25). Cogu
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zaman en iyi sonuglar modifikasyon yapilmig temel ¢izgi yontemi ile alinir. Bu sirada fon

olarak iki farkli temel dogrunun ortalama degeri alinir[105].

Sekil 1.25 Birbirini 6rten bandlar igin temel ¢izgi kirilmasinin farkli yontemleri [42]

Bu yontemin 6zel modifikasyonu[146]de verilmistir. Bu yontem tefet ¢izmek igin gegme

maksimumlar olmadigindada gegerlidir.

1.6.2 Elektron spin rezonans(ESR)

Elektron Paramanyetik Rezonans1 (EPR)(buna Elektron Spin Rezonansi-ESR da denilir) 1944
yilinda E.K.Zavoyski tarafindan kesfedilmis ve su anda birgok bilim alanminda(fizik, kimya,
biyoloji, tip v.s..) uygulanmakta ve gelismektedir ESR maddenin biitiin agregat
hallerinin(gaz, sivi, kat1) 6nemli 6zelliklerini ve bazi yap: elementlerini(paramanyetik atom ve
iyonlar, boyalagma merkezleri, yariiletkenlerde donar ve akseptorlar, organik radikaller v.s...)
"atomal manyetiklerin" durumuna gore inceler. Manyetik rezonans yukarida belirtilen yapili
maddelerde gozlenir. Spin rezonansinin teorisi ve pratik yontemleri kaynaklarda genis olarak
verilmigtir [13, 17, 30, 76, 77, 168]. Bundan dolay: bunlar hakkinda ¢ok kisa bilgi verelim.
Ciftlesmemis spinleri olan yani | manyetik momentine sahip sistemler B manyetik alanina
sokuldugunda, manyetik moment alan ekseni etrafinda Larmor frekansina uygun frekansla

dOner.

eB .
vy :g4nm . (1.32)

Burada e-elektronun elektriksel yiikii(1.6 10™° coulomb), m, -elektronun kitlesi(9.1 10 kg),

B-sabit manyetik alan indiksiyonu, g-Landé faktorii olarak adlamr. Dig elektriksel ve

manyetik alanlarin etkisine maruz kalmayan serbest elektron igin
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_1. 30+ D +8(S +1)- LEL +1)
- 213 +1)

, (1.33)

dir. J-orbital ve spin momentinin vektdrel toplami, L-orbital moment, S¢-spin momentidir. Saf
spin manyetizmi i¢in g=2, saf orbital manyetizmi i¢in ise g=1'dir.

Eger aym zamanda olarak yukaridaki denkleme uygun yiiksek frekansh manyetik alan etkirse
o zaman bu manyetik alanin enerjisi yutulur. Genel halde, manyetik alana sokulmug
paramanyetik pargacigm hamiltoniyeni,

—)

- ) - >

! (1)i+e—éL2'e(Pi+2BbsiH' ezh 55
m, Cn 2m," ¢, i(k Tk

I =
o

seklinde yazilir. Burada % -spin igermeyen rolativistik kisim, 92" -elektronlarn birbiri ile
karsilikli manyetik etkilerini gdsteren kiiciik degerli kisimlardir.

Hamiltoniyenin birinci kismu kinetik enerjiye, ikinci kismu ¢ekirdegin ve onun gevresindeki
iyonlarin potansiyel enerjilerine, iigtinciisti spinle dig manyetik alanin karsilikhi etkisine,
dordiincilisii spin-orbital karsilikli etkilerine, begincisi ise elektronlarin birbirini itmesinin
potansiyel enerjisine aittir.

Bu ifadede m,-elektron kiitlesi, e-elektron yiikii, cy-151k hizi, B, -Bohr magnetonu, ﬁ -ve S‘: -

—)
i.elektronun momenti ve spini, @,-ve A, -Lelektronun yerlestigi yerde skaler ve vektorel

- -

potansiyelleri, E,-ve H -elektrik ve homojen manyetik alanlary, r,-i. ve k. elektronlar

arasindaki mesafedir.

Hamiltoniyenin bu sekli Dirac teorisinden, 151k hizindan kii¢iik hizlar i¢in ve bu sirada spinor
kisimlar1 gézéniine almamak sarti ile bulunmugtur.

Merkezi alanda elektronlar i¢in spin orbital karsilikl: etkileri asagidaki gibi yazilir.

eh? E >
—  _(Z)s¢=L, 1.35
2mezch2(l') (1.35)
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Bu ifadenin matematiksel hesaplamasi agafidaki gibi olur ve L ile g@sterilir. Spin orbital
karsilikli etkisini s6yle de yazabiliriz.

2L;s¢;, (1.36)
Burada 74, ?x; hareket miktarmm orbital momentini gésterir.

X potansiyeli simetrik olan bir hesaplama sisteminde galigtifimiz1 kabul edelim, yani

12> -

Z‘=§H”' (137)

Koordinat baglangici olarak hareket etmeyen ¢ekirdek kabul edilir. Teorinin sonucunun
hesaplama sistemine bagli olmadigini kaydedelim. S&ylenenlere uygun olarak, elektronun
kinetik enerjisi agagidaki gibi yazilir:

42 2
- > - e2 -»>-> 2 - -
L 3+ 2) -2, HrxP+ (er)_ P 1B, TH+—S —(Hx r)?
2m, Ch 2m, 2m.c, 8m,c,° 2m, 8m,c,
(1.38)
buradan,
_)2
I = )+Z +]V]+-spin — orbital kargilikh etkiye uygun kisim +
N O (1.39)

{Bb H+ 2§)]+[8 ¢ - Z(ﬁx}:f]:rkﬁgﬁk degerli kusim

evh

burada =32, $=Ys, dr.

i

% Hamiltoniyeni 94, %,,9%,,9,,%;, %, scklinde birka¢ kisma boliintirse daha kolay olur.
9 -kism1 serbest iyon i¢in spine bagli olmayan bir kisumdir ve cofu hallerde bu
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hamiltoniyenin temel kismidir, 9%, -kismu komsu- atomlarm elektrostatik alam sonucunda olan
potansiyel enerjidir ve kristal i¢i alam adlamr. %,, 9; -digar1 magnetik alanla farkli karsilikla

etkilerin enerjisidir ve 9, 'e "Zeeman kismi1" denir:

e =
%; =P, H(L+28), (1.40)

9, ise diamanyetik &zellikleri gosterir,

5= 3 (Hx)? (1.41)

2
8m,c,

Manyetik moment operatorii, Hamilton operatdriiniin manyetik alana gére diferansiyelini
alarak bulunur, yani

- o= > o> e2 525 5o o
p=-——==-B,(L+28)~ >2 5 H-(5 H)x (1.42)
oH 4mech i

Bu ifadede birinci kisim dig alan olmadidinda moment degeridir; ikinci kisim ise ﬁ ile

orantl, induksiyon momentidir.  Elektronun orbital momenti —-e_r)x :/)/ 2¢y,
- - - > 5 -

-By £ =—e rx p/2m.c, ifadesinden ikinci kisim kadar fark eder, ¢linkii m, v =p+eA/c, 'dir.

Eger FI alam1 Oz ekseni dogrultusunda ise o zaman "diamanyetik" kisim momentinin

ifadesinde Oz boyu asagidaki bilesene egit olur:

e2

o (x% +y?)H, (1.43)
MeCp

Bu kisim da dik bilegene sahiptir ve xz ve yz ile orantilidir. —Bb(_lj+ 2§) kismi paramanyetik
6zellikleri yansitan 6zel momenttir(H=0 igin).

Hamiltoniyenin bu kisimlarmi bunlarm etkinligine gore agagidaki gibi smiflandirabiliriz:
1. Serbest iyonun spine bagh olmayan kisminin enerjisi, 10° cm™,
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Kristalin igindeki alanm enerjisi, 10* cm™,
Spin-orbital karsilikl: etkiler, 10? em™,

"Zeeman olay1", 1 cm’,

A

Diamanyetizm, 10* cm™.

Paramanyetik rezonans: deneysel olarak temel seviyeden 10° cm™ durum igin incelenir, giink
diger seviyeler temel seviyeden ¢ok uzakta oldufundan iyonun manyetik 6zelliklerine etkileri
azdrr. Yani manyetik rezonansa en Snemli etki spin manyetik momenti olan halde vardir.
Teoride A ve h'm iligkileri i¢in spin-orbital karsilikli etki hali i¢cin hesaplamalar yapilir, diger
hesaplamalar zordur. Bundan dolay1 L=0 seviyesindeki spin gegisleri 6grenildigi i¢in Spin-
Hamiltoniyen geklinde olan Hamiltoniyenden yararlanilir.

Bu ¢aligmada, organik maddelerde(kaucuklar ve reginelerde) spin rezonansi ¢aligmalarimin
sonuglar1 verilecektir. Burada, serbest radikaller i¢in L=0 seviyesi difer seviyelerden ¢ok
uzakta oldugu i¢in hamiltoniyende olan biitiin ek kisimlar1 g6z6niine almayabiliriz ve spin

i% hali igin, spin rezonans: sart1 hv=gB,H olur.

Bu hal i¢in enerji seviyesinin parcalanmasi gekil 1.26'da g6sterilmistir. Burada H gauss ile
ifade edilen dig manyetik alandir. Cagdag spektrometreler ~ 9000 MHz de ¢alismaktadir.

Bu basit hal i¢in olan spektrum bir pikten olugmustur. Fakat spinin daha biiyik

37
272
denir. Paramanyetik pargacifin niiklear gekirdek spinleri varsa, elektronun enerji seviyeleri
elektron-niiklear spinlerinin kargilikl etkileri nedeniyle daha fazla seviyelere ayrilir, spektrum
daha karmagiklagir ve siiper agir1 ince yap1 olugur.

degerlerinde(% ) spektrum daha karmagik olur. Bu spektruma asir1 ince yapili spektrum
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A
Ny «E&— + l B
i 2
— hv=gBH
\‘-—_y_—— — H
N, & 2 e
A

Sekil 1.26 ESR'in gozlenme sarti(dis manyetik alanm etkisi ile giftlesmemis elektronlarm
enerji seviyeleri pargalanir. Rezonans gart1 h[\'/7~'——7§];[3bH; serbest elektronlar igin v=2.8x10° Hz)
Spin rezonans1 spektrumunun bazi parametreleri maddenin yapisina, ¢iftlesmemis
elektronlarin lokallestigi atom ve molekiiler gruplara, bunlarin g¢evresine v.s... baghdir, yani
bu parametreleri 6lgmekle maddenin o6zellikleri hakkinda Onemli bilgiler alinabilir. Bu
parametrelerden en oOnemlileri spektrum ¢izgisinin giddeti(T), ¢izgi genisliZi(yutulma
spektrumu i¢in ¢izginin diferansiyel gekli igin ise pik-pik eni- AHveya AH ), g-faktor, agin

ince yapi ve ¢izgi sekli(Lorentz yada Gauss gekli)'dir.

g-faktér yukanda soyledigimiz Landé faktorinden farklidir, ¢iinkii ciftlegmemis elektron
cevresinde olan diger elektronlarla, niiklear spinleri ile v.s. kargilikli etkidedir. Bu faktoriin
incelenmesi giftlesmemis spin etrafinda olan yap:1 hakkinda onemli bilgi verir. Cizginin gekli
ve genigligi ¢iftlesmemis elektronlarla lokallesen kisimlarin(polimerler igin zincir kiriimalar,
paramanyetik katkilar, manyetik agin bilesimler v.s...) kimyasal yapisi, serbest radikalli
oksitlesme olaylan, polimerizasyon ve yipranma mekanizmalan v.s... hakkinda 6nemli bilgi
verir. Diger taraftan, eger polimerde serbest radikallerin konsantrasyonu ve konsantrasyonun
degisimi tayin edilirse, 0 zaman polimerin yipranma hizi, yukarida sdylendigi gibi dinamik-

mekanik 6zelliklerinin kotiilesmesini v.s... incelenebilir.

Incelenen 6rnek, rezonatorun manyetik alanina dahil edilir ve ESR spektrumu kaydedilir.

Paramanyetik pargaciklarin konsantrasyonu agagidaki denklemle bulunur[30].

I(AH_)?
=N, ——=7 1.44
oI0 (AH_)? ’ ( )
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burada, N ve AH_ incelenen 6rnekde spinlerin konsantrasyonu ve ¢izginin pik-pik genisligi;
N, ve AH,, standart maddede spinlerin konsantrasyonu ve ¢izginin genigligi, I ve I, ise
ornek ve standarttaki ESR ¢izgisinin siddetidir. Cagdas spektrometrelerde bu parametrelerin
bazilar1 otomatik olarak hesaplanmaktadir,

1.6.3 Optik mikroskop

Bu y6ntemde, incelenen madde optik mikroskopda gegen ya da sagilan 1gmnla gdzlenilir, ve
mikroskobun objektif merceginin ters yiizeyinde cismin ters biiyiitiilmiis sekli almir. Polimer
Srneklerinin optik mikroskopta, "ge¢me 1ginmasi” ile polarize olmayan 1§inla incelenmesinde
zayif bilgi almir, ¢linkili farkh yapi elementlerinin optik yogunluklarinda biraz fark vardr.
Polarizelenmis 1gmla inceleme yapildiginda durum iyilesir, ¢iinkii polimerlerin kristallesmesi
ve yonlenmesi ¢ift kirilma olaymni olugturur.

Goriinen 151 dalga boyu 0.4-0.8 pmdir. Buna gére optik yontemler boyutlar1 bir kag
mikrondan yiizlerle mikrona esit olan yapi elementlerini ayirtedebilirler. Ayirt etme
kabiliyeti(yani cismin dyle iki noktas: arasindaki minimum mesafedirki, mikroskop'da olusan
goriintli balen ayr1 ayr1 gbzlenebilsin) 1-0.5 um 'dir.

Optik mikroskop ybntemi incelenen madde orneklerinin 6zel olarak hazirlanmasm
gerektirmez. Gegme usulii ile en rahat S@renilen ince filmler ya da biiylik bloklardan
kesitlerdir ki, bunlarmn kalinh3: birkag mikrondan yiizlerle mikrona egit olabilir. Sagilma ile
olan mikroskop biiyilk boyutln polimer malzemelerinin ylizey yapilarii ve kirilma
yiizeylerini arastirmada kullamilir.

Optik mikroskop yontemleri, kristalin polimerlerde yap: olugmalarini, kristallesme siirecinde
yap1 degismelerini ve farkh teknolojik siireglerde alinmus kristallesme kinetigini, malzemenin
makroskopik yapisim incelemekte kullamlir. Bu yontemlerle farkli faktorlerin
etkisiyle(deformasyon, 1s1, v.s...) olusan yap1 degisikliklerini gézlemek de miimkiindiir.

Mikroskobun biiyiitmesi belli ise, mikrofotograflardan iki tiir bilgi alinabilir: 1)Polimer
Omneklerinin farklh asir1 molekiil yapisi(globul, sferiilit, fibril yapilar, amorf ve kristalin
bd)gelerin oram1 ve birbirine gére yerlesmesi v.s...) ve yap1 degismeleri; 2)Asir1 molekiil
9ng amorf ve kristalin kisimlarin sayisi1 ve biiyiikliikliikleri. Bu bilgilere gore
7xsﬂast1rma yén}emi ile polimerin yap1 degismeleri ile dinamik-mekanik 6zellikleri ve
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bunlarin temelinde yapilan malzemelerin kullanilma parametreleri arasindaki baglilik

incelenebilir.

1.6.4 Polimerlerin yipranmasinm termofluktuasyon kuram: ve dinamik-mekanik

ozelliklerinin inceleme yontemleri

1.6.4.1 Cekme deneyleri

Polimerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri deformasyon 6zelligidir. Deformasyon 6zelliginin
relaksazyon olay1 oldugu bellidir. Deformasyon egrileri polimeri etkileyen gerilimle(o)
polimerin uzamasi(e) arasindaki iligkiyi gosterir. Bu iligki su sekilde incelebilir: Polimer
ornegine farkli yik uygulayarak farkli sabit hizlarda ¢ekme deneyleri ile o=f(€) egrilerini
¢izmek. Bu durumda hem etki eden yiikiin degerini hem de sabit olan hiz1 degistirerek ¢cekme
egrilerini ¢izebiliriz. Polimerin farkli fiziksel halleri(cama benzer, amorf, kristalin, kismen
kristalin, v.s...) ve farklh ¢ekme hizlan igin ¢ekme egrilerinin sekli farklidir. Bunlardan
bazilarinin tipik sekilleri agsagida gosterilmistir(Sekil 1.27).
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Sekil 1.27 a)amorf cama benzer polimerlerin ¢gekme egrisi, o, -mecburi elastisiti sinir
gerilimi; b)amorf cama benzer polimerin test sicaklig1 degisirken ¢ekme egrisinin

degisimi( t;)t,)t;)t4)t5); c)gekme siiresinde kristallesen polimerin deformasyon egrisi;
d)kristalin polimerin gekme egrisi, o, -rekristalizasyon gerilimi; e)amorf polimerin ¢ekme(J,
IT) ve bosalma(IIl) egrileri: 1-yap: elementlerinin yeniden olugsma hizindan bilyiik hizlarla
¢ekme, 2-yiik aynildiginda 6rnegin yap1 elementlerinin yeniden olusma hizindan biiyiik hizla
kisalmasi, 1°, 2'-gekme ve kisalma deformasyon egrilerinin Gstiiste diigmesi(deformasyon hiz1
yap: elementlerinin yeniden olugmast hizindan kiigiiktiir)[ 130]
Sekillerden gorildigiu gibi polimerin yapisina, durumuna ve deformasyon mekanizmalarina
gore farkli bolgeler gozlenebilir: Hooke esnekligi, mecburi esneklik, yiksek esneklik ve
viskozite akim ¢ekme egrisinin gekline gore polimerin cama benzer, amorf, kristalin ya da
yiksek esnek ve viskozite akim durumunda oldugunu agiklayabilirizz. Aym1 zamanda
bosalma(yeniden onceki duruma donme) egrilerine gore histeris olaylan yani deformasyona
ugramig polimerde yiik ayrilirken i¢ deformasyonlarin hangi mekanizma ile yeniden olustugu
incelenebilir. Yiikkleme deformasyon egrisi altinda kalan alan deformasyon igin gerekli olan
enerji, deformasyon sirasinda depolanan enerji ve bosalma egrisi altinda kalan alan ise yiik
ayrildiktan sonra polimerin ilk duruma doénerken geri verdigi enerjidir. Bunlarin farki ise, yani
histeris egrisinin i¢inde kalan alan yiikleme-bosalma siirecleri sirasinda kaybolan enerjidir.
Soylediklerimiz Sekil 1.27e'den agik olarak goriilmektedir. Neticede, polimerin deformasyon

siirecinde harcanan enerji:
e

A yteme =jcde, (1.45)
1}

gercektende o de = £de = L 'dir. Bogalma sirasinda geri verilen enerji ise; .

5t

g
Ao == | 05, (1.46)

€2
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ise, 0 zaman bunlarmn farks;

Aynkleme = A posaima =Akaybedilen enetji * (1.47)

(1.45) ve (1.46) denklemlerinde f-etki eden kuvvet, S-Ornegin kesit alami, £,-O6rnegin ilk

uzunlugu, V-6rnegin hacmi, d¢-deformasyon sonucunda Srnefin boyunda meydana gelen
arti§, Ayakieme V€ Abosalma is€ birim hacime ait enerjilerdir. (1.46) denkleminde - isareti kisalma
sirasinda de 'nin negatif olmasi nedeniyledir.

Neticede g¢ekme deneylerinden agagidaki parametreleri ve mekanizmalar: incelemek
miimkiindiir: 1)Polimer Srnefinin kirilma anindaki maksimum yiik ve maksimum gerilim;
2)Hooke bilgesinde ve kirilma anndaki maksimum uzamalar; 3)Polimerin viskozite akim
sicaklifi; 4)Polimer Orneginin fiziksel durumu, Ornegin deformasyonu sirasinda yapi
degisiklikleri ve deformasyon mekanizmalari; 5)Relaksazyon olaylari, enerji kazanglar1 ve
kayiplari. Bu parametreleri ve mekanizmalar: incelemekle polimer drneginin(ham madde ve
tirlinlerden almmus Ornekler) kalitesini, dinamik-mekanik &zelliklerinin gerekli ySnde
secilmesini, polimer firiinlerinin kullanlma sartlarin1 6nceden ayarlamak ve iiretim stirecinin
sartlarni optimum hale getirmek miimkiindiir.

Fakat, cekme deneylerinin yukarida s6ylenen avantajlarindan bagka bir de dezavantaji vardir.
Cekme srasinda, Srnefin catlama ihtimali en fazla olan(zayif, yani daha ¢abuk kirilabilen)
bolgesinde "boyun" olustufu ve sonra bu boyunun biitiin 6rnege gegerek biiyilk uzamaya
neden oldugu bellidir. Bu siiregde, 6rnefin kesiti(yani kesit alami-S) degisir ve ¢ekme
deneylerinde F(etkileyen kuvvet) degistigi i¢in ¢ekme egrileri kuvvetin farkl: degerlerinde ve
farkh kesit alanlar i¢in yapilir. O zaman F/S degistidi i¢in o=F /S gergek degeri gdstermez.
Bu dezavantaj Zhourkov'un[15, 147, 182, 183] termofluktuasyon teorisine uygun olarak
yapilmig manivela mekanizmasinda gézSniine alinmistir[147, 160]. Bu sebepten ve tezin

yontemi agaBida daha genis olarak agiklayalim.

1.6.4.2 Polimerin yipranma mekanizmalan ve dinamik-mekanik &zelliklerinin Glgme

yontemleri

Cisimlerin spesifik 6zellikleri olarak belirlenen istikrar 6zellikleri hakkinda birgok teori
gelistirilmis, bunlar birbirini iptal etmemis fakat ayn: zamanda birbirini tamamlamgtir. Kat1
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cisimlerin istikrarim deZerlendiren ilk ySntem istikrarin teorik hesaplanmasi(Gieorik hesapiama)
yontemi olmustur. Ayrica, aragtiricilar uygun maddenin kristalin 6rglisiinlin enerji degerini
kullanarak kirilma mukavemetini hesaplamiglardir. Fakat, bulunan teorik 1stikrar degerleri
deneysel deBerlerden gok bilyitk gikmustrr, drnegin yemek tuzu(NaCl) icin 19.6 10° N/m?
bulunmustur ve bu gergek deger olan 5.2 10° N/m?den 400 kez fazladir. Teorik hesaplama
yonteminde malzemedeki kusur gézoniine almmamustir. 1920lerde Griffith[62, 63] tarafindan
camlar i¢in yipranma ve pargalanma teorisi verilmistir ve bu teorinin diger yapili cisimlere de
ait olabilecegi belirlenmigtir. Griffith'in teorisine gére istenilen maddelerde kusurlu yap1
mevcuttur ve bundan dolayl teorik ve deneysel sonuglar 6nemli Slgiide farkh olur. Griffith'in
diiglincesine gore gatlagm uzunlugu kiigtik oldugunda pargalayic: gerilimin degeri biiyiik olur.
Bu sirada ¢atlagm sonundaki gerilim Ornekteki ortalama gerilimden biiytik oldufunda yani
catlak sonunda gerilimin toplanmas: durumunda malzemenin pargalanmasi (kirilmasi) olusur.
Bundan sonraki birdizi deneysel sonuglar, Griffith'in maddenin pargalanmasi stirecinde
catlaklarmn rolii teorisini kanitladi. Griffith ayn1 zamanda istikrarmn ylizey enerjisine baglihgim
belirledi:

O purutanma. = 2EY/ 7L (1.48)

burada E-Young modiilii ya da elastisite modiilii, ¢-gatlagin uzunlugu, y-pargalanma
yiizeyinin birim alanini olusturmak i¢in gerekli olan enerjidir. Bu denklem anorganik camlar
icin net olarak uyarlanr, fakat difer malzemeler icin, 6zellikle polimerler i¢in Snemli
sapmalar olabilir. Deneysel ve teorik olarak bulunmus yiizey enerjileri (y) birbirinden &nemli
olciide farkhdir. Bunun nedeni, hesaplama swrasnda mecburi ve yliksek esneklik
deformasyonlarinin  gbzOniine alinmamasi, polimerlerin ve diger malzemelerinin
deformasyonunun relaksazyon karakterinin gdzoniine alimmamasidir. Neticede Griffith
teorisinin 6nemli dezavantaji, hesaplamalarda yalmz tek tip deformasyonu, yani esnek
deformasyonu gozoniine almasi diger mekanik kayiplar1 ve siirecin zamana baglilifim
g6zdniine almamasidir.

Maddenin istikrar dzellikleri hakkindaki teorik gelismenin sonraki agamasi istatistik teorisinin
gelismesi ile olmustur. Bu teoride kati cisim, kusurlar ptisktiltlilmilis stirekli bir ortam gibi
diigtiniiliir. Bu kusurlarin dagilimi homojen degildir ve bunlar hem cismin hacminde hem de
ylizeyinde diizglin dagilmamigdir, sonugta Srnegin pargalanmasi en "etkili" kusurlarda olugur.
Bundan dolay1 ayn1 bir tiir polimer igin 6rneklerin istikrar 6zelliklerinde biiyik farklihklar
g6zlenir, bu da incelenen malzemenin yapismin farkhilig: nedeniyledir.
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Bu diigiincelere dayanarak istikrar 6zelliklerinin istatistik teorisi geligtirilmistir{16, 64, 68,
177-184, 186]. Bu teorinin temel anlam aym tiir cisimlerde bile, farklh dogada ve- farkh
derecede tehlikeye sahip kusurlarn mevcut olmasidir. O zaman aym maddenin incelenen
ornekleri, farkl tehlikedeki kusurlara sahiptirler. Ornegin istikrar, en tehlikeli kusurla tayin
edilir.

Bu teoriyi incelemeden 6nce yipranma ve pargalanma mekanizmalarinda kullanilan baz
dnemli terimleri agiklayalim: Ilk dnceki incelemelerde deformasyon egrilerinden pargalanma
geriliminin degeri olarak polimer &rnefinin kirlma anmdaki "smir gerilimi" bulunur. Bu
terim polimer Orneginin blitiinltiflintin veya siireklilifinin kaybolmasma neden olan(kirilma
ve kopma) normal ya da teget geriliminin kritik(smir) degerini gdz6nfine alir, bundan diistik
gerilimlerde par¢alanma olusmaz.

Yukarida sdylendigi gibi, par¢alanma siirecinin karakterine bu tiir bakis dogru degildir, ¢linkii
¢ok kiiglik gerilimlerde bile yiik biiyitk hizla ve uzun siireli etki ettifi zaman madde
parcalanir. Bu ise pargalanma mukavemetinin yiikiin etki sliresine bagliligini gdsterir.

Statik ylikleme siiresinde istikrarin zamana baglilifina malzemenin statik yorulmasi, dinamik
yiik etki ederken istikrarm zamana baglhihfina ise malzemenin dinamik yorulmasi denir. Cogu
zaman bu iki terim birlestirilerek genelde "malzemenin yorulmas" olarak adlandirilir ve
biitlin malzemelerin deformasyonu sirasinda  gozlenir. Buna bagh olarak dayamkhhk
tanimlanmstur.

Dayamklilik, Srnege yiikiin etki etme anindan onun kirilmas: anina kadar olan stireye denilir.
Bu, biitiin malzemelerin istikrar &zelliklerinin temel karakteristifidir. Dayamkhihgmnmn
kullanilma sartlarina baghlifimt incelemek parcalanma silirecinin fiziksel Ozelliklerini
aragtirmak gerekir. Polimer malzemelerinin dayanikliigmm sistematik incelenmesi Zhourkov
ve calisma arkadaglari[177, 179, 186] tarafindan yapilmistrr. Ik . deneyler polimer
malzemelerinin statik ylikleme sartlarindaki dayanikhilifina aittir. Yiikleme gerilimi &yle
secilmeli ki incelenen malzemelerin dayamikhhg 10°-10' arasmda degismelidir. Bu
deneylerden dayanikhlifin ( t) logaritmasmin gerilime baglhihginin

t= AT (1.49)
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denklemi ile tayin edilen bir dogru oldugu belirlenmigtir. Burada o, -pargalayici gerilim; A ve

o. maddenin dogasina bagh olan sabitlerdir. Gortildiigi gibi, bu deneyler Griffith teorisinden
bulunmus denkleme uygundur ve bu teorininde dezavantajlanm yukanda agikladik. Diger
taraftan, o — 0 oldugunda (kiigiik yiiklerde) dogru kesin olarak yukan egilir ve asimtodik
olarak ordinat eksenine yakinlagan bir egriye gevrilir(Sekil 1.28). Bu tabii haldir, ¢tinkii aksi
takdirde dig gerilim olmadifinda cisim kendi kendine pargalanabilir ki bu da dogru degildir.
Cok miktarda deneyler bunu kamitlamig ve biitiin malzemeler icin bunun dofru oldudu
gosterilmigtir. Bu tiir egim yiiksek gerilimlerde de olugmalidir. Ciinkii kat1 cisimlerde esnek
dalgalarn taginma hizt ssmirhdir(Sekil 1.29). Yukanda soylenenlere ragmen, biiyiik bir gerilim
araliginda, ¢ok kiigitk ve gok biiyik gerilim degerleri diginda, logz-f(c) baghligi dogrusal
olarak kalir ve polimer -fiziginde deneyler- bu arabikta- yapilir. Ayniea; yipranma ve
parcalanmanin fiziksel dogasinin analizi yapilir. Bu ¢aligmada biitiin deneyler ve yipranma
mekanizmalart bu degru orantilihk arahfnda incelenecektir. Yukandaki-(1.49) nolu denklem
bu gekilde 6nce Aleksandrov ve Zhourkov[15, 16] tarafindan verilmis ve yukarida belirtilen
cagdag haline(1.26 denklemi) Zhourkov[147, 177, 180, 181, 184} tarafindan getirilmigtir.

Sekil 1.28 Kiigiik yilk araliginda logt'nun c'ya baghilifi 1) AgC1-200°C, 2) Al-400°C,
3) PMMA-70°C[147]

logt

Sekil 1.29 Sabit sicaklikta logt'nun o'ya baghiligi[147]
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Dayamklilifin gerilime lineer bagliligi ¢ok genig sicaklik aralifinda gégerlidir(Sekil 1.30).
Sicaklik diisiik olduk¢a dogrunun egimi o kadar biyiik olur, yani A ve o'nin degerleri daha

biyiik olur. Sekil 1.30'dan goruldiigi gibi, logt=f(c) baglhlig: ¢ok kiigiik sicakliklarda
kesin olarak bir dogru ile ifade edilir. Yani, o 'min ¢ok kiigiik degismeleri logt'yu ¢ok biiyiik
astronomik degerlerine getirir. Kinlmamn ani olarak olugtugu farzedilir, bundan dolay:

istikrar sinin1 ve kritik pargalanma diigiinceleri meydana ¢ikmustir.

4 6 8 10 17 1B 15
c 102 MPa.

Sekil 1.30 Farkh sicakliklarda kapron igin logt'nun c'ya bagliligi[156]

Cok sayida deneysel incelemelerin sonucunda Zhourkov[177-187] yipranma ve pargalanma
sirecinin kinetik(yani sicaklifa ve zamana bagl)) sireg oldugunu sdyledi ve parcalanma

gerilimi(o ), yik altinda olan malzemenin dayamkliligi( t-yagama siresi) ve mutlak

Up-70

sicakhik(T) arasindaki ilgkiyi gosteren (1.26) denklemini(t=1, e *T ) yazmistir. Burada
U ,-kimyasal bagin kirilma aktivasyon enerjisi, 1,-atomlarin denge durumu etrafinda titregim
peryodu ve y-yapiya bagh olan parametredir. (1.26) denklemi Zhourkov denklemi olarak
adlanir ve A=1,e""™" ve a.=y/kT olursa (1.49) denklemine déniisiir. (1.26) denklemi

sadece deneysel iligkiyi g6stermez, aym zamanda derin bir fiziksel anlama da sahiptir.
Gergekten de bu denklemi,

Tofoktit ™ L e T, (1.50)
AV

Boltzmann-Frenkel denklemi ile kargilagtirdigimizda bu anlam tam olarak agiklanmaktadir.

(1.50) denkleminde <, -keyfi aktivasyon sireglerinin efektif siiresi, yani atomlarin
aktivasyon engelini agmas: i¢in gerekli olan siiredir, v,-kat1 cisimlerde atomlarin denge

durumu etrafinda sicaklik titresimlerinin frekansidir ve 10" s™e esittir; kT-bu tiir sicaklik
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titregimlerinin ortalama enerjisidir; AU-ise atomlar arasindaki kargilikly etkilere bagli olan
potansiyel kuyusudur.

Aktivasyon engellerini biitiin atomlar degil, yalniz kT)) A U olan atomlar, yani fazla kinetik
enetjiye veya sicaklik -enerjisinin atomlarda homojen dagilmamas:i nedeniyle olan
"Fluktuasyon enerjisine" sahip olan atomlar agabilir.

1o =1/v,, kat1 cisimlerde atomlarin sicaklik titregimlerinin siiresidir ve birgok kati cisim igin,
ozellikle polimerler igin, 1, =107 —10™" s'dir. Bunlar1 gozoniine alarak, U, - yo = AU 'nun

efektif potansiyel engeli oldugunn ve kati cismin parcalanma hizini tayin ettigini, hem de
par¢alanma slirecinin zamana bagh olan tipik aktivasyon stire¢ oldugunu bildirir.

Neticede, Aleksandrov ve Zhourkov'un teorisi genelde termofluktuasyon teori olup ve
yipranma- ve pargalanma siireci bu teoriye gore kinetik bir siiregtir, yani zamana ve sicakha
bagli bir siiregtir. Bu teoriden dnce ve sonra bazi teoriler meydana ¢ikmis, bu teoriler Griffith-
Aleksandrov-Zhourkov teorisini ¢lirlitmemis, tersine, onun bir dali gibi bu teoriyi
dogrulayarak gelistirmigtir. Ornegin, Eyring[59]in sel teorisinde de molekiillerin bir
durumdan dier duruma sigrayisla gegmesi ve yalmz sicakhiga bagh "uyarimis" durumlardan
gegmenin miimkiin olabilecegi gosterilmistir. Tobolsky[159] Eyring'in teorisini geligtirmis ve
gerilimin bir eksen boyunca etki ettifi hali incelemigtir. Bu iki teori yukarida s&ylenilen
Griffith-Aleksandrov-Zhourkov teorisinin temeli olmugtur. Zhourkov ve digerleri ile aym
zamanda Bueche[33-35] polimerlerin ve metallerin pargalanmasinda ana kimyasal baglarn
kirlmasinin en Snemli rol oynadigim g6stermis ve camsi gegis sicakligindan diisiik
sicakliklarda bazi maddeler i¢in yukaridaki denklemin gegerliligini kamtlammlardn'. Bir kag
yil sonra Hsiao ve Kausch{74, 91, 92] yonlenmig polimerler i¢in bu teoriyi yeniden geligtirmis
ve Zhourkov ve-Bueche'nin kinetik kavram: ile ve Hsiao'nun{74] anizotrop kat: cisimlerin
deformasyon teorisini birlegtirmigtir. . Fakat bu teoride molekiilleraras1 karsihkli etkiler
g6zonline almmami§s ve yalmz mekaniksel Ozelliklerin ySnelim ve bir eksenli esnek
elementlerin 6zelliklerine bagh oldugu kabul edilmigtir.

Polimerlerin yipranma ve pargalanma siireglerinin izaht i¢in olan teorilerin bir kagin1 kisaca

gézden gecirdik. Fakat, ¢agdas polimer fiziinde yine de Zhourkov'un yukarida agiklanmig
termofluktuasyon kinetik teorisi daha gok gegerlidir. Bu sebepden biz (1.26) denklemini
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kullanacagiz. Bu denklemdeki parametrelerin fiziksel anlamlarin agsagida genig olarak

inceleyelim:

Genelde polimerlerin istikrar parametrelerinin bulunmast i¢in polimer orneklerinin farkis
gerilim ve sicakliklardaki dayanikhihig: incelenir. Aynm zamanda, logt'mn o'ya baghihg da
aragtinhir($ekil 1.30). logt'mn 1/T' ye bagliligin1 incelerken bir seri dogru cizgi elde edilir ve
bunlar extrapole edildiginde ordinat ekseninde yerlesen "kutup" denilen noktada
kesigirler(Sekil 1.31).
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Sekil 1.31 Farkli o degerleri igin(01<07<03), logt'nun sicakligin tersi ile
degisiminin incelenmesi[156]

Gergektende bu dofru gizgilerin denklemi (1.26) denkleminin logaritmast alinarak

bulunabilir,

U,-vo 1
logt=1logt, + —2 —, 1.51
BT T Bk T (1.51)

log 7,-bu dogrularin ordinat eksenini kestizi degerdir ve gergekten yukanida soylenilen degeri
verir(log t, =-13;7, =10™"s ve v, =10"s™). Bu dogru gizgilerin tanjantina gore AU'yu
bulabiliriz(bunun degeri o kiigik oldukga daha biiyiik olur). ”

AU=U,-vo (1.52)

denkleminden belli oldugu gibi, AU'nun c'ya baglihig1 da bir dogru olacaktir(Sekil 1.32).
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AU

L

o .

Sekil 1.32 Kinlmamn ilk aktivasyon enerjisini bulmak i¢in kullanilan AU'nun c'ya baglhilig
[156]

Bu dogru, ordinat ekseninden U,'a egit olan bir deger ayiir ve onun apsis ekseni ile
olusturdufu agimn tanjant1 y olur. Neticede logt'nin o'ya ve 1/T'ye baglhilifini gosteren
grafiklerden polimerin istikrar 6zelliklerinin biitiin parametrelerini- yagama siiresi T ve 1,
ilk aktivasyon engeli U,-ve yap: parametresi y'y1 tayin ederek polimerin yipranma ve

pargalanma mekanizmas: incelenebilir.

Istikrar parametrelerinden olan y'mn fiziksel anlamm asafidaki gibi agiklanabilir: yo cismin
kinlmas1 swrasinda dig kuvvetlerin yaptify igtir. Eger, atomlar arasindaki bagin kinlmasi,
onlanin merkezleri arasindaki mesafe iki kat oldugunda(yani atomlar onlarin gaplan
mesafesine (£ ) aynldiginda) meydana gelirse, bu sirada kirilmaya harcanan ig

yo=f2, (1.53)

burada f, - herbir atomu etkileyen kuvvettir.

Eger yiik kesit alaminda olan biitiin atomlar arasinda homojen dagilmssa, o zaman her atoma

etkileyen kuvvet~ ¢ £ olur. Bu sirada

YV, (1.54)

Burada V, - atomun hacmidir.



66

Gergektende y'nin birimi hacim birimidir, ¢inkii U,(Nt.m) ile, o ise Pa ile dl¢tiliir. y'mn
farkh malzemeler iin degeri V, 'dan 10-100 defa biiyiik olabilir. Bu yiikiin maddede homojen
olmayan dagilimmi gdsterir. Kirthma yerlerinde etkili olan yilk cisimdeki ortalama ylikten
6nemli derecede biiyiiktlir. Bunun neticesinde y/V, "yiiksek gerilimler parametresi" olarak.
adlanir. Bu tiir yiiksek gerilimler gergek kati cisimlerde her zaman mevcut olan
homojensizliklere baghdir. Bu homojensizlikier atom ve atomlararasi mesafelerden énemli
Slgiide biiyik olabilir ve bundan dolay: buna asir1 atom veya agir1 molekiil kategorisine ait
parametre denilir. |

Neticede y parametresi cismin yapis1 ile iligkilidir ve degeri, Srnegin 1s1 islemi,
yOnelim(oryantasyon), plastifikasyon v.s... siiresinde malzeme yapisinm degismesi ile
degisir. Buna gbre y yapiya hassas parametre olarak adlandmilir. Eger (1.26) denklemini

O pargatanme Y@ £01€ gOzersek agagidaki sonucu buluruz:

o, =00q-RLy 7y (1.55)
Y U, 7

bu bagmtidan, U, ve y'mm kirilma gerilimine etkisi agiklanir: U,, bag kirilma aktivasyon
enerjisi biiyiik olduk¢a G pmm, daha bilyiik olur; cismin yapisi miikkemmel oldugunda ve bu
yapida yiik homojen dagildiginda y daha kiliglik ve O, daha biiytik olur.

(1.26) denklemi birgok polimer igin -gecerlidir. Fakat sicaklik ve gerilim aralifmi
bliylittliglimliz zaman, 6zellikle, deformasyon sirasinda ybnelen ve yapisi degigen polimerler
icin bu denklemden &nemli sapmalar olur. Bu sapmalar; Ornedin, kutup noktasmnin
kaymasi(yani 1072 - 10" s'den kaymas1), baz1 hallerde ise logt = £(O paratzoma ) dOBrusal degil
egrisel olmasi, bazen de bu ¢izgilerde kirilma egim noktalarinm olmasi gibi karakteristikdir.
Bu sapmalar hem Tc.den diigitk ve hem de yitksek sicakliklarda olugabilir. Ornegin bu
denklem regineler i¢in gegerli degildir.

Yukaridaki bilgilerle polimer malzemelerinin istikrar &zelliklerinin zamana baglihig1 agiklanir,
Bundan dolay: istikrar smiri, pargalayici gerilim v.s... gibi terimler tam olarak gegerli
degildir(semboliktir). Neticede, polimer Orneginin hangi siireden sonra pargalanacagmni
sdylemeden polimerin hangi yiike dayanmrr sorusuna cevap vermek imkansizdir. O halde,
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pargalayict makinalarda polimer testleri yapilirken pargalayici gerilim nedir? Testler sirasmda

polimer 6rneginde gerilim yavas yavag artar, neticede (1.49) denklemine gére dayaniklilik

exponansiyel olarak azalir. Malzemenin © dayamkhilif: testin stiresi ile esdefer oldufunda

drnek parcalanir, kirthir. Bu agiklamadan iki sorun ortaya gikar: 1-par¢alanmanm karakteri; 2-

kirilan baglarin doZasi. Kisaca bu iki sorunu inceleyelim: Yapisi ve 6zellikleri Snemli digiide

farkh olan g¢ok sayida malzemelerin dayanikliifmm sistematik Ofrenilmesi ve istikrar
parametreleri olan U,, v ve t,'m tayin edilmesi, par¢alanmanin kinetik karakterli-olmasm

ve istikrarmn termofluktuasyon teorisinin olugmasimi safladi. Dayamkhlifm gerilime

baghhgindan agikca goriiliir ki pargalanma zamana bagh, yani belli bir hizla olugan siiregdir

ve dayaniklilik pargalanma siirecinin hizimin ortalama degeri ile ters orantilidir. Difer taraftan
(1.26) denkleminden goriildiigti gibi dayamkhlik hem gerilim hem de .szcakhga ayni sekilde

baghdir. Yani her iki parametre exponenta lizerinde olan parametredir. Bu, yipranma ve

pargalanma siirecinde sicaklik enerjisinin Szellikle, fluktuasyonun dnemli oldufunu agiklar.

Yani sicaklik ﬂﬁktuasyon]an kirilma baJ enerjisinden biiylik oldugunda bu yerde bag

kinilmas1 ortaya ¢ikar. Digaridan etkileyen gerilim ise bu fluktuasyonlarin belli bir y6nde

toplanmasina ve kirilma aktivasyon enerjisinin azalmasina neden olur.

Bu teorinin genel sorunlarindan- biri de kirilan baglarm dogasidir. Efer atom ve iyon
kristallerinin kirilmas1 s6z konusu ise, o zaman atomlar ve. iyonlar arasindaki baglar krilr.
Polimerlerde ise, bilindigi gibi iki tip bag vardir: kimyasal ve molekiiller arasi bag, bunlar ise
bag uzunlufuna ve enerjilerine gore farkhidir. Bu iki bagdan yiikleme sirasinda hangisi daha
erken kirilir?

Dayaniklik degerlerinde kullanarak hesaplanan U, polimerler igin 120-220 kJ/mol, yani
kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerine yakindi..Cofu durumda bu. degerler
polimerlerdeki yap1 degismelerine bagh degildir, fakat molekilleraras: karsihikh etkilerin
degisimine baglidir. Buradan -§8yle bir - sonug ortaya -¢ikar ki, &nce kimyasal baglar
gerilimlerin etkisi ile gerilir sonra termik fluktuasyonu ile bu baglar kinlir. Bu sonug baz
yontemlerle(IR Spektroskopi, ESR, kiitle spektroskopisi v.s... Ykanitlanmigtir: Bu deneylerde
termoparcalanma igin karakteristik olan siiregler, serbest radikallerin olugmasi ve bunun
sonucunda oksitlesme siireglerinin siddetlenmesi olarak gozlenmistir.

Diger taraftan, polimerin istikrar dzellikleri yalmz atom ve zincirler arasmdaki kimyasal
baglara degil, zincirler aras1 kargilikl: etkilere de baghdir, bu da yapiya baghi parametre olan
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v'y1 etkiler. Zincirler arasi karsilikhi etki kuvvetleri bliyltk olduk¢a y kiiglk olur ve
yukaridaki denklemlere gére ¢ daha biiyiik olur. Zincirleraras: karsilikh etki kuvvetleri ise
zincire ait olan.atomlarin dofasi1 ve zincirler arast mesafelere, yani bu zincirlerin
istiflenmesine baglidir. Sonuncu faktdr en énemlisidir, ¢linkii zincirler aras1 mesafe arttikca
zincirler aras1 karsilikli etki enerjisi kesin olarak azalir. Bundan dolay:, yiksek istikrar
6zelliklerinin iyi olmas: igin makromolekiillerin stk istiflenmesi gerekir. Bu tiir istiflenme
sirasinda zincirler- o kadar uzun olur ve sik yerlesirler ki, zincirler arast kuvvetler ana
zincirdeki bag kuvvetlerinden gok bilyiik olabilir ve yOnlenmis polimerlerde ilk dnce ana
zincirdeki baglar kirilir. Fakat eger polimer deformasyon siireginde yonlenmemigse, Szellikle
polimerlerin yliksek esneklik -durumunda, aynt zamanda ‘hem deformasyon hem  de
parcalanma olugur ve bu durum Srnefin bir_kisminin difer kismmna gore kaymasina neden
olur. Sonugta hem kimyasal hem de molekiiller arast baglar kirilabilir. Neticede, biitiin
hallerde polimerin yipranmas: ve pargalanmasi sirasinda hangi baglarm kirilabilecegini net
olarak sSylemek imkansizdir. Her bir 6zel durumda yukarida ifade edilen 8lgiileri yapmak ve
sonuclar belli teoriler dahilinde incelemek gerekir.

Gergek kati cisimler igin teorik istikrar degeri deneysel bulunmug deferden ylizlerce defa
biyliktiir. Bundan dolayr Griffith, gercek cisimlerin 1stikrar1na yiizeyde olan gatlaklarmn
Snemli etkisinin oldugunu sdylemistir. Gergektende Ioffe ve digerlerinin deneylerinde ¢atlak
olan yiizeyin ¢oziilmesi sonucunda kirilma geriliminin 4 MPa 'dan 1500 MPa'a kadar artti
gbzlenmistir[156].

Polimer malzemelerinin mekanik etkiler siirecinde gatlamalar gozlenir. Bu ¢atlama, genelde
en gerilmis yerlerde, 6rnegin, birlestirme deliklerinde gdzlenir. Yiizeyde bu tiir gok miktarda
kiiciik catlaklar olugursa o zaman bunlar 151 hem yansitir hem de sagar. Bu srada ylizey
bulaniklagir ve giimiis rengini alir, buna gére de bu ¢atlaklara "Giimii§ ¢atlaklar1 " denir. Bu
catlaklar hem ylizeyde hem de hacimde olugur ve bunlarda gerilmis baglarm kirilma olasili1
g0/ ¥ vy esittir ve amorf kisimlarda daha fazladir[156].

Yukarida verilen denkleme gore kati cisimlerin dayanikliginin gerilim ve sicaklifa siddetli bir
sekilde baglilig1 dayamklilik ve yorulma(creep) testlerinin otomatikligini ve gekici gerilim ve
sicakhifin sabit degerlerinde test yapiimasmm gerektirir. Aym zamanda, ¢ok kii¢tik dayaniklihk
i¢in(saniyenin 1000'de biri kadar ) dl¢ii cihaz: yapilmalidir.
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Polimer malzemelerinin yiik altinda dayamkliligimin 6lciilmesi igin: hem etkileyen gekici
gerilim hem de sicaklik, olgiler siiresinde sabit kalmalidir. Gerilimin sabitlifini saglamak
Onemlidir. Ciinki biiyilk deformasyonlara sahip olan yumusak malzemeler igin gekme
sirasinda Ornegin kesit alam 6nemli derecede kiigiliir neticede, sabit yitkde gergek gerilim
gitgide artar. Bu amag i¢in iki tiir mekanizma kullanilir: Archimedes kanununa dayanan yiizen
cisim mekanizmasi1 ve manivela-tipli mekanizma. Ikinci tip mekanizma daha gok kullamlir ve
omek uzarken(otomatik olarak) yik kiigiiliir. Yani manivela mekanizmasinda manivelanin
kolu 6rnek uzarken uygun olarak azalir. Boyle mekanizmamin etki prensibi $ekil 1.33'de

gosterilen semaya uygundur.

1-Polimer 6rnegi

2- 1, yangapl silindir
3-Manivela

4-Manivelay1 dengeléyen yiik

5-Esnekligi yazan mekanizma

s

\

6-1zolasyon tinitesi

g
\
—_———————

A -
\

Sekil 1.33 Dayamklilig1 6lgen manivela cihazinin semasi [147]

Test yapilan 1 6rnegi sikaglar vasitasiyla sikilir ve esnek tart1 vasitasiyla 2 numarali bloga
baglanir. r,-yarigaplt bu blok bir silindirik ¢ubukla manivela mekanizmasina sik1 bir sekilde
baglanir. Kaldiracin profili boyunca esnek tart1 gerilir ve P yiikii asilir, bu da gekici roli
oynar. Polimer 6rneginin uzamas: siirecinde 2 blogu, 3 manivela ile birlikte gosterilmis eksen
etrafinda déner. Bu da manivelanin R kolunun kiigiilmesine, yani ornegi etkileyen kuvvetin
kiigilmesine neden olur. Manivelamn gekli, R kolu polimer &6megin kesit alamnin

degismesine uygun olarak degisicek sekilde hesaplanarak yapiimalidir.

Omegin homojen deformasyonu igin bacim sabit kaldidinda(eger boyle degilse Poisson
parametresi 0.5'den farkli olur ve manivelanin profil hesaplamas: degigsmelidir) 6rmegin kesit

alam S bagil deformasyona bagli olarak agagidaki gibi degisir:
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1
S=§,—, 1.56
1+¢ ( )
Al . 1 ...
Gergektende V,=V, Soeo=S(£o+A£)=S£o(1+7)=S£o(1+e) ise S=Sol—+—d1r.
0 €

Burada S, Orneginin ilk kesit alam, A¢ mutlak uzama, ¢, Orneginin itk uzunlugu, ¢ ise
¢ekme anmndaki uzunlugudur. Ornegin uzamas: stirecinde sabit F'nin etkisiyle gergek gerilim

F
S

o= (1+¢€) (1.57)

w|m

denklemi ile artar. Sabit gerilim durumu ise, 8rnek uzarken kuvvet

F,
1+¢

F(e)= —>, (1.58)

denklemine uygundur. Manivela mekanizmasma gére polimer Srnegine

r=pR (1.59)
I

kuvveti etki eder. Sonugda, ¢ 'nin sabit kalmasi i¢in kol € deformasyonu biiyiidiikge

R=R0—1——, (1.60)
1+¢

seklinde azalir. Burada R, kolun ilk uzunlugudur. Arastrmaciar[62] (1.60) -sartinm
olugsmasim saglayan manivelanin polar koordinatlardaki denklemini bulmuglardir:

R i By
p_1+8\/1+(£0(1+e)) ’ (1.61)

Burada £, 6rnegin uniform kisminin ilk uzunlugudur.
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Test malzemelerinin 6zelliklerine bagh olarak cihazin genel parametreleri degistirilebilir.
Ornegin, efer malzemeler zayif deformasyona ugrarlarsa(e{(1), ozaman r, yarigap: SrneBin
uzunluguna esit kabul edilebilir. Eger deformasyon biiyiikk ise(e~2-10, regineler ve
plastikler), o zaman 1, /£, parametresi daha biiylik olmahdir. Ornegin, €=2-3 olursa, pratik
olarak cihazin kolu 270 derece déndiiriilebilir. Manivela mekanizmasinin hassas olmast icin,
kaldrag kismmm bitytiklikleri yeterli biytikliikte olmahdir. Bundan dolay1 R, /z, 5-10 kabul

edilebilir. Manivela mekanizmas: bhazir olduktan sonra dikkatle ayarlanmalidir. Bunun igin
Sekil 1.33' deki 4 denge yiikii keyfi bir denge durumunda olacak sekilde ‘ayarlanmahdir ve
manivelay: dondiirtirken denge durumunda olmahdir. Cihazda sicaklik hiicresi vardr ve -
196°C 'den +1000°C 'ye kadar &l¢ii yapilabilir.

Bu tiir mekanizma 1.6.4.1'de agtklanmis olan gekme deneylerindeki dezavantaji yani, gekme
srrasinda Grnegin kesit alam kiigiilitken o 'nin sabit kalmamasi durumunu ortadan kaldirr.
Neticede , hem gekme hem de Zhourkov deneylerini kullanmakla gekmenin farkli hizlarmda,
gerilimlerinde ve sicakliklarda polimerin dinamik-mekanik 8zelliklerini 8lgmek ve sonuglar:
termofluktuasyon teorisi ilé incelemek miimkiindiir. Yukanda agikladigimiz y&ntemin
polimerlerin dinamik-mekanik §zelliklerinin incelenmesinde en gegerli yontem oldugunu ve
bizim deneysel sonuglarimizia uyumiu oldugunu bu ¢aligmada gésterecegiz.

Bu, son yillarda gelistirilmekte olan en evrensel ydntemdir ve ISO standartlarina
uyarlanmasma ¢ahigitmaktadir. L. Janson, I.Anderson ve diferleri[18, 82] (1.26) Zhourkov
denklemini basit Griffith denklemi gibi kabul ederek genel Arrhenius denklemi geklinde kabul
etmiy ve extropolasyon yOnteminin gegerliligini ve ISO standartlarina uygunlugunu
gOstermislerdir. Fakat, bu denklemlerde istatistik teorinin sonuglari kullanihir ve aym1 zamanda
denkleme yap1 defisme parametreleri, oksitlesme ve diger siireclere ait olan parametreler
dahil degildir, denklemlere dahil olan sabitler fiziksel bir anlam tagimamaktadr. Bu
¢alismada, bu tlir extrapolasyonla manivela mekanizmasinda olan extropolasyon efrilerinin
aym tip oldugunu g6sterecegiz. Son yillarda baz: firmalarda{18, 31, 71, 75, 114, 134, 145],
ozellikle Isveg-Stvdsvick polimer firmasinda bu extropolasyonu gelistirmeye ve Zhourkov
yontemine uyarlamaya ¢aligilmaktaduw[i8, 114, 145]. Deneysel sonuglara uyarlanmig
yarideneysel Miner kurali ile yarideneysel

Log(ts) = A —(BT,)log(c,) + CT,, (1.62)
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denklemi verilmis ve denklemin saf tarafindaki logoritmik kismin degeri arttikca bu
extroposyonlarin Zheurkev yontemine daha iyi yaklagtif: belirlenmis ve sonuglarm standart
extropolasyon metod(SEM) 'in ISO/TR 9080 ve ISO/DIS 13760'mmna uygun oldugu
kanitlanmigtir. Cihazlar farkh sartlarda, Ornefin hava, su, farkli kimyasal ortam igin
yapilmistir. Fakat, bu durumda denkleme daha c¢ok fiziksel anlam: belli olmayan
katsayilar(6rnegin, 1.62 denklemindeki A,B,C katsayilarr) dahil edilmis ve yap1 parametreleri
g6z Oniine almmamigtir. Eger genelde Miner kurali ve ISO/DIS 13760 g6z Oniine almnirsa
denklem,

1/t, =i§[(ti/tm)/tﬂ(1‘i§6j)]s: (1.63)

i=1

seklinde olur, boylece bu katsayilarin sayis: daha da fazlalagir, Burada t,-gesitli sartlardaki
yagsam 6mrii, t,(T;,0;)-"i" sarf1 i¢in parcalanma zamam, n-servis sartlarmin sayisi, t;-"i"
sartinda kalma siresi; t,, -toplam maruz birakma stiresi.

Diger taraftan parcalanma stireglerini hizlandirmak i¢in gentik, ¢atlaklarin yavag, suni olarak
ve hizla suni olarak(yapisal) olugturulmasi yontemleri kullamlir ki, bunlardan bazitar: stiphe
dogurur. Ciinkii bu tiir ydntemler polimerde kusurlarm homojen olmayan istatistik dagilimina
aykiridrr.

Bu son aglklamalar da Zhourkov teorisinin ve 8l¢li yOnteminin daha evrensel oldugunu
kanitlar. Bu c¢ahsmada kullanilan Orneklerin yapilmasi, farklh ¢abymalar icin farkh
oldugundan, tezde drneklerin yapilma ySntemleri her defa ayrica incelenecektir.

Biitiin deneylerde. Gauss dagiimi gbzlenmis ve deneysel sonuglarda hatalar bulunmug ve
olciilen parametrenin ortalama degerine hatalar eklenmigtir. Ornefin spin rezonans
Slciilerinde- konsantrasyondaki hata ¥% 0.05; dinamik-mekanik 6zelliklerde o ve €'nun
hatas1 ¥ % 0.1; sicakliktaki hata F1K; IR spektrumlarmin Sl¢limiinde F0.lum v.s...
olmustur.
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2.  DENEYSEL CALISMALAR

2.1  Sentetik Polimerlerde Serbest Radikalli Siireglerin Polimer Yapisna, islem
Siireglerine ve Katki Tiplerine Baghhg

Polimer {irtinlerinin yapilmasy, islenmesi ve kullamlmasi sirasinda polimerler farkli fakt6rlerin
etkisinde kalirlar. Bunlarin en 6nemlileri mekanokimyasal ve termik islemlerdir. Polimerlerin
ve ayni zamanda elastomerlerin yapilmasi ve islenmesinin zincire benzer serbest radikalli
siirecler vasttasiyla olustugu [23, 37, 41, 44, 49, 93, 98, 99, 131, 147, 153, 169] ve bu
stireglerin baglangicinin makromolekiillerin pargalanmasi seklinde oldufuthem ana hem de
yandas zincirlerde) ve bu zincire benzer reaksiyonlarn devam Kkinetiinin, radikallerin
pargalanmasi(6zellikle,  depolimerizasyon), zincirin taginmasi1 ve  radikallerin
izomerizasyonu(1.3 denklemleri) oldugu uzun incelemeler sonucunda gosterilmistir. Kinetik
zincirlerin olugmasi ikinci dereceli reaksiyonlardir ve bunlar radikallerin ya rekombinasyonu
ya da disproporsiyonu sonucunda meydana gelirler. Bunlar makromolekiillerin pargalanmasi
srrasmda kendi ortamlarinda oksijenli gartlarda oksitlesmeye ve yipranmaya(foto, termo ve
iginma) [23, 37, 44, 49] maruz kalrrlar ve bunlarm sonucunda peroksit ve diger
makroradikaller olugur. Bazi polimerlerde radikallerin bu par¢alanmas: yiizlerce defa hizhdir.
Tiim bu agiklanan siiregler, ayn: zamanda ikincil efektlerle birlikte, elastomerlerin molekiil ve
stipermolekiil yapisini, ¢dziilme, reaksiyon kabiliyeti v.s... gibi yani biitlin fiziko-kimyasal
6zelliklerini degistirebilir. Polimerlerin yipranmasmin serbest radikalli gériisii deneysel olarak
tam olarak kanitlanmistir. Buna ragmen "ilk tarihin"(prehistory) ve elde edilme sartlarmin
elastomerlerin &zelliklerine ve yapisina etkisi hakkinda bilgi gok azdir. Ayn1 zamanda biitiin
bu etkilerden sonraki serbest radikalli reaksiyonlar incelenmemis ve bunlarin olugma giddeti,
elastomer ve lastiklerin fiziksel ve mekaniksel 5zellikleri ve kullamlma parametreleri, aym
Ornekler i¢in kargilagtirilmanugtir. Bu aragtirmalarin bazi sonuglari sentetik polimerler
i¢in[126]’da agiklanmstir. Ornegin, [1-3, 6, 8, 9, 11, 12, 125-127] kaynaklarinda agagidaki
sonuglar verilmistir: 1)Yap:r hakkindaki ilk bilgiler polimer malzemelerin alinmasi igin
yapilan iglemlerden ¢ok 6nce, yani polimerlerin sentezi ve madde gibi olugmas: sirasindaki
sartlara bagh olarak olusur. Bu bilgiler, farkli biyiikliklerde asir1 molekiil olusumlarin
onceden var olan ve bunlarin sonraki iglem siireglerinde polimer yapisina ve 6zelliklerine
Onemli derecede etkisine gére temel alinmugtir; 2)Mekanokimyasal stiregler ve termik islem,
zincire benzer serbest radikalli siireglerdir ve yiizeylerde(polimer 6rneginin ve asir1 molekiil
olusumlarin yiizeylerinde) baglar. Bu serbest radikalli siireglerin siddeti, malzemelerin
dinamik-mekanik 6zellikleri ve kullanilma parametreleri ile ters orantilidir.
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Elastomerler i¢in yapilan baz1 aragtirmalarin diginda[2, 3, 12, 125, 127], yukarida sSylenilen
sartlar gergevesinde olugan serbest radikallerin sistematik bir izahi yoktur. Burada baglangic
olarak sunu syleyebiliriz: kauguklar difer polimerler gibi ¢ok fazla “biyografik” bilgilere,
katki gruplarma ve diiglik molekiil kiitleli olugumlara sahiptirler. Buna gore de kauguklar
homojen olmayan sistemlerdir. Bu siire¢ iglem sirasinda ayn1 anda iginlama, mekanik, termik
ve kimyasal etkiler oldugunda daha da karmagiklagir. Bunu dikkate aldiimizda esas
gorligimiiz, iglem sirasinda polimer yapismda kullamlan ilk bilgilerin polimerin biitlin
Ozelliklerinin olugsmasinda ve bunlardan yapilmig drlinlerin kullanilma parametrelerinin
oluigsmasinda mithim rol oynadifidwr. Bu gériigii kanitlamak igin baza kauguk ve reginelerde
yaptigimiz ESR inceleme sonuglar1 agagida verilmistir®.

2.1.1 Orneklerin Hazirlanmas:

Incelemé maddesi olarak, saf divinilnitril(SKN-26, SKN-40M), kloropren, izopren ve
bromlagtiriimig kauguklar ve bunlar temelinde yapilan regine karigimlar: kullamlmigtir. Bu
maddelerin se¢ilme nedeni, polimer zincirlerindeki yandag gruplarin tipinin serbest radikal
slireglerin olugmasinda oynadif: rolii agiklamaktir, Buna ragmen yandag atomlarin etkilerini
tam olarak incelemek i¢in bazi rneklere, S(vulkanize eden ajan gibi), Se, SeO, ve Silisyum
organik bilegik, kaynaklarda belirtilen yontemler kullamlarak gesitli oranlarda(% 0-0.8 kiitle
kesri) katilmistir[38]. Kullandifimiz saf kauguklar 6zel olarak katkisiz segilmistir ve
fabrikalarda kullamlan hammaddelerden alinmistir. Katk: olarak Brom %(0-0.8) ve Silisyum
organik kiitle ylizdesi %(0-10) olarak kullanilmgtir.

0 CeHs 0
/7 N\ | / N\
CH, — CH— CH,O(CH,); —-ISi — (CH,);0CH, —CH—CH,

CH;

Bromlagtirilmg kauguk kaynak[38]'de belirtilen yontem ile elde edilmistir. Toz seklindeki
silisyum organik bilesik ve standart kangimlar valslarda 323 ¥5 K sicaklikta 35-38 dakika
miiddetinde karistrilmugtir. Vulkanizasyon sicakligi 423K, vulkanizasyon sirasinda pres
basmci 1.2MPa ve vulkanizasyon siiresi 5, 10, 20, 40 ve 60 dakika olmugtur. Regine
kangimlar: standart preslerde notral ortamda(yani oksijen ve difer gazlarm igermemesi
durumunda) alinmgtir. Kiikiirt, vulkanizasyon ajami oldugu i¢in % 3 S kiitlesi olan Srnekler

* Bu boliimdeki aragtrmalar Azerbaijan Bilimler Akademisi-Fizik Enstit0si igbirlizi ile yapildi
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kontrol numuneleri olarak kullamilmigtir. IR spektrometresinde kalinliklari 50-100
W arasmnda deBisen drnekler kullamlmigtir. ESR 8lgtimleri igin polimer Srneginin birkag
farkl yerinden &rnekler kesilmig, bunlarm kiitleleri l¢tilmiis ve R3—-1306 spektrometresinde
77 ve 300 K’de incelenmigtir. Paramanyetik merkezlerin(PM) konsantrasyonuna(N) bagh
olarak drneklerin kiitlesi 5-100 mg olmus, fakat bunlarin hepsinde konsantrasyon 1 gram ya
da 1 cm® iin hesaplanmugtir. Burada (N/Ny; I/Is:) oranlar1 kullamldiindan drnek miktarmn
bir anlami1 yoktur. Aym zamanda hem parga seklinde hem de ince film geklindeki Srneklerle
dlgtimler yapilmis ve korelasyonlar aymi almmugtir. Polimerlerde yipranma ve pargalanma
siirecleri her zaman yiizeyden baglar. Hem mekanokimyasal reaksiyonlarda hem de termik
islemlerde polimer zincirlerinin ya da yandag dallarin kirilmas1 sonucunda serbest radikaller
olusur. Vulkanizasyon sirasinda sicaklik faktdrii roliinlin agiklanmasi i¢in fabrikalardan
almms saf 6rnekler, iginin havasi 1.33 10°-10™ Pa’a kadar sogurulmug(vakum yapilmig) ve
agz1 kapanmi§ quartz ampullerde devre devre 293-433 K sicakliklarmda termik olarak
islenmis ve her devreden sonra(l saatten sonra) ESR 8l¢timii yapilmustir. 1 saat termik islem
miiddetinde kaugukta pargalanma ve yapilagma siirecleri biter ve 443K’den yliksek sicaklikta
kaugugun tam olarak yiprandif diigtiniiliir. Sanayide reginelerin vuikanizasyonu bu sartlarda
olusur. Deneysel olarak orneklerle standartlar birlikte incelenmistir. IR spektrumlari, UR-
20(Karl-Zits, Germany) spektrometresinde incelenmis, katkilarm homojen dagmml
polarizasyon mikroskobu ile kontrol edilmistir.

2.1.2 Ban 6zel kaucuklarda serbest radikallerin oluyma mekanizmas: ve yandag

atomlarin rolii

Tiim divinilnitril kauguk Srneklerinde AH  ~0.4-0.5 mT ve g =2.003 olan yaklagik olarak

simetrik singlet gbzlenmistir(Sekil 2.1a). Paramanyetik merkezlerin konsantrasyonu(N) 10'°-
10" Sp/g arasinda degisir. Vulkanizasyon zamanina bagh olarak ESR signalinin siddeti azalr
ve signal kaybolur. Bu olay, kauguk bilesiminde ingrediantlar(ZnO+stearintkoptaks)
oldugunda daha siiratle olusur.

Mekanik gerilim molekiiller zincirlerin iyonlar veya serbest radikaller olusturarak
pargalanmasma neden olmaktadir [23, 37, 147]. Neticede sonraki reaksiyonlar olugur, yani
mekanokimyasal siire¢ geliir. Elastomer makromolekiillerinin ¢ok biiyiik ve lineer yapida
olmalar1 sebebiyle bunlarin molekiilleraras: etki kuvvetleri ana zincirdeki ayr: ayn kimyasal
bag enerjilerinden kat kat fazla olabilir [23, 37, 44, 147]. Bu sirada kayma kuvvetlerinin etkisi
altinda molekiil zincirlerinde Syle gerilimler olabilir ki bunlar atomlararas1 valens bag
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enerjilerini agar ve bu sirada polimer radikallerinin olugmasi ile hizli bir sekilde kimyasal
kirilma olugur. Bunlar kimyasal reaksiyonlarda istirak eder ve alkil ve alkinil radikalleri
olugtururlar(molekiilden hidrojen atomunun kopmasi, diger atomlarimn iki kat bagla birlesmesi,
radikalin hidrojenin kopma yerine birlegsmesi, radikallerin tetrafonksiyonel bag olusturarak
rekombinasyonu).

Diger taraftan, polimer isitilrken tersinir(faz gegislerine gére, asm1 molekill yapilarinin
pargalanmasma gore v.s...) ve tersinir olmayan degisiklikler meydana gelir, par¢alanma siireci
zincire benzer siireg gibi geligir. Molekiil zinciri bag enerjisi en diigiik olan yerlerde
kirihir(6rnegin, dien elastomerleri i¢in monomer kisimlar: arasinda olan dialil baglarinda), iki
kat baga yakin olan o durumundaki yerlerde radikal kararli hale gelir. Sonradan bu radikaller
bem pargalanarak hem de elektron tagmmasi yontemi ile diger reaksiyonlarda istirak
edebilirler.

Yukarida sdylenildigi gibi, regine ve regine teknik {iretiminin yapilmas: sirasmmda ve daha
sonra valslarda ve preslerde islem sliregine gegtiklerinde kauguklar sicakhim, yliksek
basincin ve mekanik kuvvetlerinin etkilerine maruz kalir ve displacement kuvvetlerine gore
biiylik lokal gerilmeler olugur ve molekiiler pargalanma meydana gelir(mekanokimyasal
reaksiyonlar). Buna gore ESR signallerinin meydana gelmesi kimyasal baglarin bu sartlarda
kirilmas: olarak agiklamr. Ayrica SKN-26 ve SKN-40M kauguklarinda singlet muhtemelen
kaugugun [-CH, - CH=CH-CH, - CH, -CH -], monomer kisminda C-C baglarmm kirilmas
W

ile izah edilebilir. Bu goriis, hem Se ve Te katkilarinin SKN-40M kaugugundaki ESR ve IR
absorbsiyonun etkisine ait Onceki incelemeler[126], hem de deneysel sonuglarimzla
kanitlanir. Gergekten de, islemden sonra kauguklarn IR spektrumlarinda 2550cm™, 2900-
3600cm™ bSlgelerinde pikler meydana gelir ki bunlarda esasen C=N, NH; ve OH gruplarma
baghdr. Aym zamanda giddetli neutral sagiimasi[8, 9]g6zlenir ve bu da kauguklarin yapisinda
molekill ve agir1 molekill olugumunun koklii degigikliklerini g&sterir. Bunlar1 dogru kabul
edersek, sonuglarimiz aym kauguklarin dinamik-mekanik ve elektrik istikrar &zelliklerinin
inceleme sonuglarimda kanitlar[1-3, 11, 12, 125-127].

Serbest radikalli stireglerin karbon atomunun yerlesme durumuna ve yandas atomlarin tipine
baghli1i da bellidir. Gergekten, elektron dondr gruplar1 (OH, CHj;, CH3O ve digerleri)
peroksitlerin termik dayamkhihigmi diigtiriir, elektron akseptor gruplar: ise (Cl, Br, CN ve
digerleri) artirir.
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Oksitlesme hizina aym1 zamanda iki kat karbon baglarmin yerlesmesi ve onlarin gevresinde
yerdegisen atomlarmn olmasi, yani iki kat baglarm kimyasal aktifligi de etkiler. Ornegin, alkil
yerdegistiricilerinin hidrojenlesmesi siirecindeki niikleofil reaksiyonlarinda iki kat baglarin
aktifligi artar, fakat halojenler bu aktifli§i azaltr. Bundan dolay: elektron donér
yerdegistiricileri oksitlesme siirecini hizlandirir, elektron akseptdr yerdegistiricileri ise
durdurur. Neticede, serbest radikalli oksitlesme siiregleri de farkli olur. Yani, kauguklarm
yapimas: ve regine imalatlarinm kullamilmas: stirecinde meydana g¢ikan paramanyetik
tirtinlerin konsantrasyonu ve dogas: da Snemli olarak fark eder. Bu agidan vulkanizasyon
stireglerinin ve sonugda ESR spektrumunun yandag yerdegistiriciler dahil edilirken kéklii bir
sekilde farkhilagmas1 gozlenmelidir. Bu konu yandag atomlarin elektronegatifliginin
derecesine bagh olmas: agisindan da ilgingtir. Bu sorularm ¢dziilmesi hem kullaniima
stirecinde hem kauguklarm tipinin segilmesinde hem de doldurucularin amacina uygun
se¢ilmesi agisindan ¢ok dnemlidir.

Bromlagtirilmig kaugukta AH, ~ 29.0 mT ve g= 2.07 olan genis merkezi komponent

lizerine oturmus 5 komponentli spektrum gozlenir(Sekil 2.1b). Piklerin(¢izgilerin) merkezleri
arasindaki uzaklik(agir1 ince yapr) 18.1; 4.3; 4.3; 18.1 mT’dr. Bromlagtirilmig kauguktan
kloropren kauguklarma gegtikce, yani zincirin yandas atomu brom klorla yerdegistiginde
spektrum karmagiklagir ve sonugta ¢ok komponentli, merkezinde dar siddetli komponent olan
bir spektruma g¢evrilir(gekil 2.1c; g= 2.014; AH_~ 1.1 mT). En kenar piklerin
zayiflamasma gore, piklerin bazilar1 aymrtedilmez ve 7 komponentli saf spektrum
gbzlenilir(Sekil 2.1c). Asir1 ince yap: sabiti biitiin pikler igin izotrop olmayip 4.0; 4.0; 4.0;
4.0; 6.0; 4.0 mT’drr. Oda sicaklifinda merkez pikden bagka tiim komponentler asimetriktir ve
hem asimetriklik hem de anizotropluk yiiksek manyetik alan bdlgesinde iyi gdzlenir.

Siv1 azot sicaklifinda spektrumun yan komponentleri yaklagik olarak simetriklesir ve daha iyi
ayirtedilir, agir1 ince yapi anizotropisi manyetik alaninin diigiik oldugu bdlgede azalmug,
yiiksek oldugu bdlgedede artmugtir(Sekil 2.1d). 7 komponente ilave olarak 2 komponent daha
ayirtedilir ve onlar igin a1 ince yap1 sabiti gozle goriilebilecek kadar bilyiiktlir. Merkezi
pikin siddeti Curie kanununa uygun olarak artar, bu da serbest radikalin temel seviyede
oldugunu gdsterir.

Kloropren kaugugunun devre devre termik iglenmesi diigiik alanli komponentlerin giddetinin
azalmasina ve bazilarmin termik isleme sicaklii Tigem= 383393 K‘de kaybolmasina, yiiksek
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alanli komponentlerin ise giddetinin biraz artmasma neden olur. Yiiksek alanl bdlgede
£=2.003 olan ve Tigem arttikga giddeti hizh bir gekilde artan yeni ESR piki gozlenilir. Buna
ilave olarak diigiik Tigem ve diiglik manyetik alanlarda zayif bir pik gbzlenilir. Kloropren
kaugugunun 383 K(Sekil 2.2a) ve 393 K(Sekil 2.2b) sicakliklarda iglenmesinden sonraki tipik
ESR spektrumlar1 Sekil 2.2'de gosterilmistir. Kloropren kaugufunu kurumla vulkanize
ettigimizde 77 ve 300 K’de biiylik siddetli ve pikin eni biiyiik olan simetrik pik {izerine
oturmus( AH, ~24.8mT, g=2.003) 6 komponentli izotrop spektrum(agir1 ince yapi=8.2
mT) g6zlenir(Sekil 2.2c). Boylece, deneysel verilerden agagidaki durum gézlenir: Kauguklara
oksijen igerikli katkidan baglayarak yandag atomlarin Br ve Cl’la degistirilmesine gectikge,
Once signalin geniglemesi(dar komponentin gézlenmesi sartiyla), sonra ayirtedilmeyen genis
ve aymrtedilen orantih olarak az komponentli spektrumlarin birlikte olugmasy(Grnegin,
bromlagma), ve sonugta ise ayrrtedilmeyen genis signalin kaybolmas: ve tam ayirtedilen ¢ok
komponentli spektrumun meydana gelmesi gézlenir(6rnegin, kloropren kaugugu).

Yukaridaki bilgiler ve genelde katkilarin yandas atomlar ile yerdegistirdigi gézoniine alinirsa,
o zaman oksit katkisiyla olan kaugufun ESR spektrumunu, hem polimer zincirinde iki kat
baglarin kirilmasi, ¢iftleymemis elektronun karbon atomu tizerinde lokallesmesi(genis
olmayan dar signal) ve bu elektronlarin O,'nin ¢iftlegmemis elektronlar: ile spin orbital bag1
vasttastyla karsiikh etkileri, hem de ikinci peroksit radikallerin(genis signal) olugmas ile
agiklayabiliriz. Ciftlesmemis elektronlarm olugma mekanizmasimn ayni olmasma ragmen,
metal katkilar ile olan basit divinilnitril kaugugundan farkh olarak, oksit katkisinin dahil
edilmesi, (metal+O,) bagmmn ayrilmasma(ézellikle, dielektrik ortamda) ve giftlesmemis
elektronlarin karbon atomundan delokalize ederek yandas zincirdeki dahil edilmis atomlar
lizerinde lokallesmesine neden olur. Eger atomlarm elektronegatiflifi oksijeninkinden fazla
ise, bu lokallesme daha giiclii olur. Elementlerin periyodik cetvelinde soldan saa dogru
gegtikge elektronegatiflifinin arttifi, alt gruplarda ise yukaridan asafiya dogru indikce
azaldig1 bellidir. Bundan dolayi, burada elektronegatiflik arttikca (O,, Br, Cl) ¢iftlesmemis
elektronlarin lokalizasyon derecesi, yani yandag atomlarda karsilikh etki kuvvetleri artar, bu
da ESR spektrumunun genig pikten tam ayirtedilebilen spektrumuna gegmesine neden olur.
Yukarida sSyledigimiz gibi, spektrumun merkezindeki kismmn komponentleri izotropdur ve
kenardaki komponentler ise anizotropdur(bromu, klorla yerdegistirdigimizde). Bunu hem bir
kag egdeger protonla, hem de ¢ift olmayan niiklear spinine sahip(I=3/2) Br ve Cl gekirdekleri
ile karsilikl1 etkilere ait olan ESR spektrumlarinin birbirinin lizerini 6rtmesi ile izah edebiliriz.
Elektronegatiflifi az oldugunda(6rnegin, Br, O,) ¢iftlesmemis elektronlar diger kollektif
karsihkh etkilerde istirak ederler ve bu da genig spektrumun olugmasina neden olur.
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Gergekten de, sivi azot sicaklifinda, sistem donduruldufu igin ¢iftlesmemis elektronlarin
kargilikhi etkilerinin ve sicaklik devinimlerinin zayiflamasindan dolayi, bunlarm sadece
yakinindaki protonlar, brom ve klor niiklearlar1 etkilerinin zayiflamas1 nedeninden piklerin
asimetrifi ve anizotropisi kaybolur. Yandag atomlarda brom klorla yerdegistirdiginde
¢iftlesmemis elektronlar daha giiglti gekilir, klor atomu tizerinde daha glicli lokallesir, yani
hem klor atomlar1 hem de ¢evrede olan difer protonlarla karsihkli etkiler giiglenir ve
spektrumun agir1 ince yapist ayriir. Gergekten de, ESR spektrumunun kauguk
bromlagtirilirken izotrop sekle gegmesi, kaugufun termik islem slirecinde signalin belli
komponetlerinin  dier komponetlerle yerdegismesi(diigik manyetik alanlardaki
koinponetlerin kaybolmas: ve yiiksek manyetik alanlardaki komponetlerin giddetlenmesi),
yani bir tip kargilikls etkilerinin zayiflamasi ve digerlerinin kuvvetlenmesi geklindeki deneysel
sonuglar1 bu durumu kanitlar, Bu sirada, uzay agli yapilar olugur. Gergekten de kloropren
kaugugunun termik iglemi siirecinde- yiiksek manyetik alanda yine bir komponentin meydana
¢ikt131 ve daha da gliglendigi g6zlenir.

Kurumla vulkanize edilen kaugugun agh yapisinda giftlesmemis elektronlarin lokalizasyonu,
dipol-dipol karsilikh etkilerin gliglenmesi ve genis simetrik merkezi pikin olugmasi gzlenir.

Neticede, bu kisimda verilen deneysel sonuglar hem oksit hem de yandag atom katkilari
6rneklerinde, atom ve gruplarin monomer kisimlarmin yandag baglarinda, karsilikli etkilerin
lokallesmesi diigiincesini destekler. Diger taraftan kauguklara yiiksek elektronegatifliye sahip
olan atomlar dahil edildiginde bunlar yandas zincirle baglanir, doymamig baglar bu kisimlarda
lokallesir. Bu stireg kismen kauguklardaki oksitlesme pargalanma sfireglerinin olugmasina
mani olur. ESR deneylerinin sonuglari kloropren kaugugu temelinde olan reginelerin dinamik-
mekanik ve elektriksel istikrar 6zelliklerinin Slgii sonuglar: ile de desteklenir[125]. Bu sirada
yapilmis regine karigim daha iyi teknolojik parametrelere sahip olur. Ozellikle mekanik ve
elektrik istikrarinin extreme olarak %15 artmasi, cams1 gegis sicakligmmn(T:) %30 artmasi,
¢ekme deformasyonunun %60 azalmasi(T.'den yliksek sicakliklarda) gbzlenir. Bu sonuglar
pratikte ¢ok dnemlidir, ¢iinkii kloropren kaugugu 6zel kauguklar sinifina dahildir.

2.1.3 Termik islemin ve oksijen iceren &zel katkilarm, izopren ve kloropren
kaucuklarinin ESR spektrumlarina etkileri

Yukarida gosterildigi gibi, serbest radikallerin ve oksijenin 1st1rak1 ile olan stireglerde
makromolekiillerin yandas dallanmalarinda olugmasi kantlamr, Bu sonucu daha da
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gelistirmek amaci ile hem yandag atomlar1 farkli olan diBer bir kauguk(izopren kaugugu)
deneyleri yapmak hem de bagka tiir katkilar kullanmak daha iyi olabilir. Bu bdliimde bu tlir
deneylerin sonuglar1 ve tartigmalar1 incelenmistir. Bu konu bir kag agidan ilgingtir. Birincisi,
poliizopren kaugugu mikro yapisina gore dogal kauguga ¢ok yakindir. Gergekten spekiroskopi
degerlerine ve kimyasal yap1 analizine gdre stereonizamli izopren kaugufunun en iyi tiirleri
icin diizenli cis-1,4-poliizoprenin yapisi kabul edilebilir:

H; H; gﬂg
...—CHy—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,—..., yani [ CH, —C=CH—CH,] .

Bundan dolayr kimyasal aktiflifine gore cis-1,4-yapih sentetik poliizoprenler dogal
kauguklarin benzerleridir. Ikincisi, izopren kaugugu kristallesen polimerler igin kristal faz
oramimn en kiiciik degeri ile karakterize edilir(%15'den %30'a kadar). 1,2 ve 3,4 yapilarmmn
meveutlufundan dolay1 bu kauguBun kristallesmesi daha da zorlagr ve madde temelde amorf
fazdan olugur. Yukarida agikladifimiz polimer malzemesinin kullanilma &zelliklerini etkileyen
oksitlesme ve pargalanma siiregleri genelde amorf bélgelerde olusur, bundan dolay:
kauguklarda oksitlesme-pargalanma siireglerine bir dizi faktdriin etkilerini bu tip kauguklarda
daha agik inceleyebiliriz. Agikladigimz gibi, bu siiregler de polimer yapisinda olugan serbest
radikallerin istiraki ile olugabilir. DiZer taraftan polimerizasyon stiregleri, serbest radikallerin,
iyonlarn ve koordinasyon bilegimlerinin(komplekslerinin) aktif merkezlerinin karakterine
baghdir. Bundan dolayr ii¢ tiir polimerizasyon siiregleri (radikal, iyon ve radikal-iyon)
mevcuttur. Radikal polimerizasyon siireglerinde aktif merkezin etkisinden dolay: iki karbon
atomu arasinda olan elektron ¢iftinin r-baglar1 ayrilir(homolitik kirtlma) ve sonra monomer
molekiiliiniin aktif merkeze birlesmesi ile serbest radikal olugur. Iyon siireglerinde ise,
elektron ¢ifti bir karbon atomuna geger, dier karbon atomu pozitif yliklenir ve n-bag
kirihir(heterotikkiriima)., Bu halde aktif merkezle monomer molekiiliinlin kargihkli etkisi
sirasmnda ilk aktif merkezin yiik(infin igareti ile olan iyon olugur. Neticede polimer zincirinin
uzamasindaki aktif gruplar ya serbest radikal olur ya da iyonlar olur. Cogfu durumda(normal
sicaklik, basing ve atmosfer sartlarinda) yipranma ve pargalanma siiregleri serbest radikalli
siireglerdir ve bundan dolay1 kaucuklardaki radikal polimerizasyon stireglerine daha fazla
dikkat edilir. Serbest radikaller kauguktaki aktif gruplarla ve kendi aralarinda karsilikli olarak
etkilesirler, bu vulkanizasyon siire¢inin Snemli asamasidir. Yani serbest radikaller kaugugun
moleklil ve agm molekiil yapilarnin olugmasinda igtirak ederler, bu ise malzemenin
kullanilma parametrelerini ve fiziko-kimyasal dzelliklerini etkiler. Gergekten de, kaugugun
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dinamik-mekanik 8zelliklerinin kristallesme derecesine, amorf ve kristalin bSlgelerin oranina
ve molekiil agirhifma v.s...baghlif bellidir[3, 9, 44].

Boylece, biitiin polimerlerde, dzellikle kauguklarda serbest radikallerin fiziko-kimyasal ve
kullanmilma &zelliklerinin olugmasindaki rolii belirlenir. Bundan dolay1 6zel kauguklarda
serbest radikalli stireglerin 63renilmesi hem bilimsel hem de pratik agidan giincel bir konudur.

Serbest radikalli reaksiyonlarin inhibit6rlerin ve antioksidantlarn polimere dahil edilmesi
oksitlesme slireglerinin, yipranmasmin yavaglamasina, birbirine baglanma siireglerinin
kolaylagmasma ve ilave yapilagmaya neden olur. Bu kauguklar temelinde yapilmug reginelerin
fiziko-mekanik ve diger kullamlma 6zelliklerini iyilestirir. Selen ve selen i¢eren maddelerin
antioksitlestirici ve antiradikallik 6zellikleri farkli polimer sistemleri igin kanitlanmistir{126]
ve bu katkilarm iiopren kauguguna dahil edilmesi serbest radikalli oksitlesme stireglerini
yavaglatabilir. AsaZida verilmis deneysel veriler bu konuya aittir.

Saf izopren kaugugunda AH_, = 0.4 £ 0.05 mT, AH_, = 04 £ 0.05 mT  ve
g,=2.003+0.005,g,=2.004%0.0005 parametreleri olan dublet yapih ESR spektrumu
g6zlenilir($ekil 2.1e). Paramanyetik merekezlerin konsantrasyonu(N) islem sicaklifina bagh
olarak siiratli bir gekilde azalir(Sekil 2.3a). Ayn1 zamanda N, antioksidantin miktarina bagh
olarak extreme olarak degisir, dublet AH, = 0.8mT veg=2.003 olan singlete geger ve bu
singletin siddeti antioksidantsiz 6rneklerin ESR spektrumunun giddetinden her zaman kiigiik
olur. Pikin eni(AH,)6nce Tigem=333-353 K arasinda azalir sonra 1.2 mT’ya keskin bir
sekilde artar ve daha sonra azalir(Sekil 2.3b). Pikin sekli g faktor ve Tigem'e bagh olarak

degismez. Biitin bu haller de paramanyetik merkezlerin olusma mekanizmasimun aym
oldugunu kanttlar.

Yukaridaki agiklamalardan, kaygan kuvvetlerin etkisi ile molekill zincirlerinde gerilimler
olustugunu ve kimyasal kirilma etkisine gdre(homolitik par¢alanma) iki polimer radikali
meydana geldigini dlisinmek miimkiindiir:

...—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH>— ge:rilimI

...—CHy—CH=CH—CH, + CH, —CH=CH—CH, —...
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Termik stireclerde oldugu gibi [23, 37, 41, 44, 93, 98, 99, 131, 133, 147, 153, 169] burada da
sondaki serbest radikalllerin meydana ¢ikmasi zincirlerin daha sonraki pargalanmasini
olusturur. Yani, termik siire¢lerdeki gibi mekanik etkilerden olusan polimer serbest
radikalleride alkil ve alkinil radikalleri i¢in karakteristik olan kimyasal reaksiyona igtirak
eder, yani mekanokimyasal siiregler olusur. Bu sirada agafidaki reaksiyonlar miimkiindiir:
1)Diger molekiilden hidrojen atomunun kopartilmasi; 2)iki kat baga birlesme (dien
elastomerleri i¢in); 3)Polimer radikalinin hidrojen atomunun koptufu yere birlesmesi;
4)Hidrojen atomunun kopmasi sonucunda olugan polimer radikallerinin rekombinasyonu ve
tetrafonksiyonel enine baglarm olugsmasi. Bu siiregler hatta oksijensiz ortamda ve diisiik
sicakhiklarda da ortaya gikar. Aym1 zamanda mekanik gerilimin etkisi ile iyonlar olugur ve
sonraki reaksiyonlar da istirak eder.

Yukaridaki reaksiyonlar sonucunda, bir taraftan molekiillerin biiyliklikleri azalir, diger
taraftan ise bunlar artar ve dallanmis yapilar olusur. Bu mekanokimyasal stirecler
elastomerlerin farkh sartlardaki iglem stireglerinde ve kullamlmasmda olusur. Ozellikle,
bunlar elastomerlerin doldurucularla karigtirilmasi sirasmnda Snemli bir rol oynar. Yani
polimer radikalleri doldurucunun yiizeyindeki aktif boligelerle karsihkh etkide olarak kauguk
ve doldurucu arasindaki kimyasal baglarin olugmasma neden olur. Bunun sonuncunda,
kauguk-kurum jeli meydana ¢ikar. Bazi hallerde ise elastomere mekanik etki sonucunda
diistik molekiillii bilesimlerle kimyasal reaksiyonlar g6zlenebilir.

Radikal reaksiyonlar1 kaugukta hidroperoksitlerin par¢alanmasi ile de olugur, ¢ilinkli dogal
kauguklarin endistri ¢esitlerinin ¢ogu belli bir derecede oksitlesmistir. Bundan bagka kauguk
molekiiliinde zayif baglar vardir, kauguk isitilirken bu baglarm kirilmasiyla makromolekiiller
pargalanir ve polimer radikalleri meydana ¢ikar. Diger taraftan polimer radikalleri reaksiyon
hizlandiricilar: etkisiyle de olugturulur ve bu sirada meydana ¢ikan radikaller sonradan gesitli
reaksiyonlar olugturur. Bu reaksiyonlar agagidakilerdir: makromolekiiller arasmnda kimyasal
baglarin meydana ¢ikmasi(elastomerlerin yapilagmasi), daha kiigiik uzunluklu molekiillerin
meydana ¢ikmast ile olan ana zincirdeki ba3 kirilmalari(polimerlerin pargalanmasi), iki kat
" baglarn sayisinin artmas: ve lokallesme yerlerinin degismesi, sistemde olan kiiglik molekiillti
birlesmelerle kimyasal reaksiyonlar ve oksitlesme. Cogu durumda bu reaksiyonlar aym anda
olugabilir ve birbirine bagli olmayabilir. Fakat elastomerlerin fiziksel &zelliklerinin degismesi
agisindan bu reaksiyonlardan en Snemlileri yapilagma ve pargalanma reaksiyonlaridir. Bu
reaksiyonlarm dnemine gore elastomerler iki kategoriye bdliiniirler: yapilagan ve par¢alanan.
Eger ana zincirde her karbon atomu en azindan bir hidrojen atomu ile birlesmigse bu
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elastomer yapilagan elastomerdir. Izopren kaugugu bu tiir elastomerdir. Eger ana zincirde her
¢ karbon atomunda bir yerdegistirici varsa bu tiir elastomer dig faktdrlerin etkisi ile
pargalamir. Bu olay yerdegistiricilerin polarizasyon etkisi ile, yani sonucta ana zincirdeki
karbon atomlar1 arasindaki baglarm zayiflamasi ile izah edilir. Bu sirada pargalanma
herseyden 6nce elastomerin ana zincirinin iki radikale b5liinmesi ile baglar. Meydana gikan
radikaller diigiik molekiillii bilesiklerle birlegerek veya disproporsiyon aktif olmayan {irtinlerin
olugmasi sonucunda kararh duruma gelir. Sonuncu halde molekiil kiitlesinin azalmas: ile aym
zamanda iki kat baglar olusur.

Elastomerler isitilirken bunlarda tersinir ve tersinir olmayan degigiklikler meydana cikar;
bunlardan biri faz degigiklikleri, a1 molekiil yapilariin dezagrigasyonu(zincirlerin
birbirinden ayrilmasi) sonucudur ve elastomer viskozite akim durumuna geger. Viskozite
akim sicakhfindan daha yliksek sicakliklarda elastomerlerin molekiil zincirlerinin termik
pargalanmalar1 olusur, kiigiik molekiillii ugucu tiriinler ayrilir ve biitiin bu siire¢ zincire benzer
radikal reaksiyonlar: ile devam eder. Agikladiimiz gibi, reaksiyonun ilk ani etkisinde en
zayif enerji bafina sahip olan yerlerde molekiil zinciri kirllmaya baglar, 6rnegin dien
elastomerlerinin pargalanmasi, monomer kisimlart arasindaki dialil baglarinin kirilmas: ile
baglar. Yukarida agikladifmmz siireglere gére hem oksijenin hem de 1s1 enerjisinin etkisine
bagh olarak kauguklarin ve bunlarin temelinde olan reginelerin yipranmasi meydana ¢ikar.
Hava oksijeninin elastomerlere etkisinin teknik olarak biiyiik bir 6nemi vardir. Ciinkil onlarm
hem yorulmasi hem de yipranmasi srasinda lirtintin kullanilma parametrelerinin gerekli
olmayan degigikliklerini olugturan oksitleyme reaksiyonlaridir. Bu swada peroksit,
hidroperoksit, epoksit, hidroksil, karbonil, karboksil ve eter gruplar1 meydana ¢ikar.

Yukarida sOyledifimiz tiim sliregler elastomerlerin yapilmasi ve islem sirasinda, yani
plastifikasyon, gekil verme, vulkanizasyon v.s... srasinda meydana ¢ikar ve bunlarin dogasi
serbest radikalli stireglerdir. Izopren kauguBundaki ESR incelemelerinin sonuglarin
yukaridaki agilardan inceleyelim:

Izopren kaugugundaki ESR signali muhtemelen farkli nedenlerden olusmus ve kararli duruma
gelmig birkag tiir serbest radikallerin ESR spektrumlarmn {stliste diigerek olugturdugu bir
spektrumdur(yani, polimerin farkl yapil1 bélgelerinde olusan radikallerdir). Gergekten de, bu
sonug, [131]'deki kismen kristallesen polimerler i¢in bulunmus sonuglar1 desteklemektedir.
Saf 6rnekde dubletin ve katkilarla olan 6rnekde singletin gézlenilmesi birinci durumda giiglti
beterojen, ikinci durumda ise yaklagik homojen bir yapmin oldugunu gdsterir. Katkilarm
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optimum miktarlarmin dahil edilmesi, hem yaklagikolarak esit biyiiklikli hem de
diizenlenmis molekiil ve asir1 molekiil bilegimlerinin olugmasina neden olur. Eger bag
kirilmalarinin ve serbest radikallerin olusmasmin amorf bdlgelerde yani asir1 molekiil
bilegimlerinin smirlarnda meydana geldigini gbzdnline alirsak, yapidaki farkhiligm ESR
spektrumundaki farkliligi meydana gikarttigim s6yleyebiliriz. Bu sonuglar, izopren kaugugu
temelinde olan regine kangimlarinin dinamik-mekanik 6zelliklerinin incelenmesine ait
deneysel degerleride kanitlar[1].

433 K'den yiiksek islem sicakliklarinda ve uzun siireli iglem siireglerinde maddede giddetli
parcalanma baglar ve ayarlanamayan yapi degisiklikleri olusur. Bundan dolay: birgok
kaugugun vulkanizasyonu T<433 K'de ve ¢ok kiigiik zaman siirecinde olugturulur., Bizim
sonuglarmmizda ise vulkanizasyon siireci(yapilagma) g¢ogu kaucukda artik 353-373 K'den
baglayarak siddetlenir.

ESR spektrumunun Tigen'e baglilidy, valslamadan sonra ve diislik Tigem'lerde paramanyetik
merkezler meydana ¢ikmaya bagladigimi ve gézlendiBi gibi, pikin eninin degistokus daralmasi
gdzlenildigini gosterir. Islem sicakhigm artirdigimizda serbest radikaller kauguk 6rneginde
homojen dafilir ve homojen yapilagmayi olusturur. Bundan dolay: serbest radikaller
arasimndaki mesafe artar, degistokus daralmas: kismen azalir ve pikin eninin artmas: gozlenilir.
Yiiksek sicakbklarda(Tigem>413 K'den yiiksek) ayarlanamayan yapi degismeleri baslar,
serbest radikallerin dagilimi keyfi ve lokal olur, bundan dolay: yeniden ESR spektrumun eni

azalir.

Yukarida agiklanan molekiil ve agir1 molekiil yap1 degisikliklerini, hem IR spektrumundaki bu
stiregler sirasinda meydana ¢ikan C=O gruplarina ait 1720-1750 cm™ piklerine gore, ilave
yapilagma siirecinde olugan C=C baglarmna ait 1645 cm™ ve 1695 em™ piklerine gdre hem de
asir1 molekiil bilegimlerinin smirlarindan olugan IR 1gmlarinmn sagilmasma gore inceledik.
Gergekten de antioksitlegtirici katkilar dahil edildiginde ve belli bir Tigem degerinde C=O
baglarma ait piklerin optik yogunlufunun azalmasi, C=C baBlarma ait piklerin optik
yogunlugunun ise artmasi gdzlenir. Fon sagilmasi ise daha yogun istiflenmeye ve daha
homojen yapiya uygun olur. Bu sonu¢ da mikroskopik incelemelerin sonuglan ile
uyusmaktadir.

Yukaridaki incelemeler hem molekiil kiitlesinin biiyiikligt ile farklanan hem de oksijen
iceren gruplar1 olan diepoksisilan [o —w — di(y - glisidilok sipropilmetilfenilsilan ] katkis: ile
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devam ettirilmigtir. Girigte belirtildigi gibi, bu katki ve benzerlerinin segilmesi silisyumun
anorganik bilegimlerinin bazi polimer sistemlerinde plastifikatér ve doldurucu gibi
kullanilmasi nedeniyledir. Yukaridan gériildtgti gibi, kloropren kaugugunda ¢ok komponentli
spektrum gbzlenir, yani bu tiir spektrum daba aydmlaticidir ve spektrumdaki katkilara kadar
olan en kiigik degigiklikleri bile gozleyebilirizz. Orneklerin yapilmasi, ESR ve IR
spektrumlarinin gozlenmesi ybntemleri yukarida gosterilmistir. Diepoksisilan miktar1 %(0-
10)'dur.

Biitiin 6rneklerde karmagik ¢ok komponentli spektrum gézlenir. Saf kloropren kaugugundan
farkh olarak izotrop agir1 ince yapisina sahip olan 7 komponentli spektrum yerine, katkilardan
sonra izotrop agir1 ince yapiya sahip yeni bir spektrum(yani "ilave") ve ¢ok genis ve g=2.0
olan asimetrik signal gozlenilir. Bu spektrumlardan tipik bir tanesi gekil 2.4a'da
goriilmektedir. G6zlenmis bu karmagik spektrumu daha ayrintihi olarak inceleyelim.

Merkezi dar pik g=2.0003+0.0005 ve AH,=0.9+0.05 mT ile Kkarakterize edilir, bu
parametreler hem Tigem'e bem de %10 kitle yiizdesinin diginda silisyum organik bilesigin
miktarmna bagh degildir, yalmz %10 kiitle miktarmda AHn=(1.1-1.4)mT'ya kadar biiyiir
"Izotrop" spektrumun biitiin komponentleri igin spektrumun spesifik enleri aymdir ve
AHn=(1.2-1.4)mT'drr, agr1 ince yapmin katsayisi da aynidir ve (8.5-9.0)mT'dir. Genis pikin
eni hem katkilarin miktarina hem de Tigem'e bagli olarak kesin olarak degisir, (30-60)mT
arahfinda ve katkilarin miktar arttikga artar, fakat Tigem arttik¢a azalir(vulkanizasyondan
dolay1 olabilir). Sicakhk 77 K'ne kadar azaldiginda bu signalin eni pratik olarak iki defa
azalir,

"[lave spektrum" yalmz valslamadan sonra yapilan rneklerde olugur ve iki tlir meydana
¢ikar: pratik olarak drneklerin yapilma dogasina bagh olarak degisen komponentler sayisi
olan izotrop spektrum(agir1 ince yapisi, (8-9)mT aralifinda degisir) ve merkezi spektrumdan
(7-7.5)mT mesafesinde olan asimetrik pik olarak g6zlenilir(Sekil 2.4b). Bitiin bu piklerin
siddeti ve lokal yerlesmesi keyfidir(yani, merkezi pikden her iki tarafa kayabilir), fakat agir1
ince yap1 katsayisi pratik olarak degismez. Diiglik manyetik alanlarina ait olan ve ayirt edilmis
birinci komponentin merkezi dar pike olan mesafesi (1.8-2.5)mT 'ya esittir ve yliksek
4 manyetik alanlart i¢in ise (8-9)mT 'dir. Bazen bu kayma o kadar biyiiktlir ki, ek
komponentler, merkezi dar komponentler Srtiiliir ve iyi ayirtedilmeyen dublet gdzlenilir(Sekil
2.4c). Bu komponentlerinde eni, katkilarm miktar1 biiylidiikge 1-2'den 2.5 mT 'ya kadar
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biiyiir. Temel degisiklikler hem eni dar ve biiylik olan piklerin giddetinde, hem de "izotrop" ve
"jlave" spektrumlarin komponetlerinin siddet oranlarinda gozlenilir.

Dar pik: a)Ingrediantlarsiz, vulkanizasyonlagtirildiginda diepoksisilanin %3 kiitle miktarmda
paramanyetik merkezlerin konsantrasyonu maksimumdan geger ve %10 kiitlede ise diismeye
baglar. Bu katki miktarinda paramanyetik merkezlerin konsantrastyonu(N) hatta saf 6rnekden
de diiglik olur(Sekil 2.5). Tigem arttikga katkilarm biittin miktarlarinda degisme egrilerinin
karakteri korunarak paramanyetik merkezlerin konsantrastyonu(N) kesin olarak artar. Yalmz
Tigem=433 K 'de kesin olarak diiyme gdzlenilir. %3 kiitle miktarmda gdzlenilen extreme
durum parafin ve niozin ingrediantlar1 dahil edildiginde daha da agik goriiniir. Tig.n=433 K'de
paramanyetik merkezlerin konsantrastyonu(N), dort defa difer Tigem'lere gére biitlin katka
miktarlan: igin biiylik olur; b)Valslamadan sonra %3 kiitle miktarinda biitlin Tigem 'lerde
minimum g6zlenilir. Parafin ve niozin dahil edildifinde kaugukta kararlh durum olusur,
paramanyetik merkezlerin konsantrastyonu(N) siirekli azahir(katkilarin miktan arttik¢a), fakat,
%3 kitle miktarinda minimum gozlenilir(Tigem=433 K). Tigem bliyliditkkge paramanyetik
merkezlerin konsantrastyonunun(N) artma egilimi gézlenilir($ekil 2.6).

Genis Pik: a)Vulkanizasyondan sonra spektrumdan kararh ve kesin kanuna uygunluklar
gozlenilir-%3 ve %6.5 kiitle miktarlarina kadar, diigiik ve yiiksek islem sicakliklarinda
minimum, fakat %6.5 kiitle miktarindan daha biiylik degerler i¢in paramanyetik merkezlerin
konsantrastyonunun(N) kesin artmasi(7-8 defa) gozlenilir. Parafin ve niozin dahil edildiginde
de bu orantihklarin karakteri deismez, fakat bu sonuncu durumda paramanyetik merkezlerin
konsantrastyonu(N) her zaman biraz biiytik olur (Sekil 2.7). Aym tiir benzerlik fakat daha
zayif olarak, her pik icin de gdzlenilmektedir. Tigem arttikga paramanyetik merkezlerin
konsantrastyonu(N) artar, fakat 433 K'de kesin azalma olugur(Hatta, N saf Srnefinkinden
diisiik olur). Bu olay ingrediantlar dahil edildiginde daha da agik gdzlenir; b)Valslamadan
sonra silisyam organik Dbilesifin miktar1 arttikga paramanyetik merkezlerin
konsantrastyonu(N) artar, fakat 280 K 'de yine de %3 kiitle miktarinda minimum g6zlenilir.
Katkilarmn blitlin miktarlar1 i¢in Tigen arttik¢a paramanyetik merkezlerin konsantrastyonu(N)
artar. Ingrediantlar dahil edildiginde her zaman paramanyetik merkezlerin konsantrastyonu(N)
2-3 defa daha biiytktiir(Sekil 2.8)(%10 kitle miktarmin diginda). Tigem=433 K'de
paramanyetik merkezler pratik olarak g6zlenilmez, yalmiz %10 kiitle miktarinda tam olarak
farkh ve dar bir pik gozlenilir. Divinilnitril kauguunda agr1 ince yapmin olmamasi,
kaugugun yapilma siirecinde etki eden mekaniksel islem sonucunda kimyasal baglarmn
kirilmasindan dolay1 olugan ¢iftlesmemis elektronlarin karbon atomlar1 izerinde glichii bir
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sekilde lokallesmesinden ve gevresinde bulunan yandag protonlarla karsihkh etkide
olmamasindan kaynaklanir. Yukarida sOyledifimiz gibi, kloropren kaugufundaki 7
kompenentli ESR spektrumu ¢iftlesmemis elektronlarm karbon atomundan klor atomuna
dogru yerdegismesi ve klor atomunun gekirdegi (I=3/2) ile kargilikl etkisinin sonucudur. Bu
sirada agir1 ince yap1 gizgilerinin sayisi2nl+1) olmalidir. Neticede, 7 komponentli spektrum
ciftlesmemis elektronlarla iki klor atomun gekirdekleri arasindaki (0=2) kargilikh etkisi ile
izah edilebilir. Agir1 ince yapisinin izotroplugu ise her iki klor g¢ekirdeginin egdeger oldugunu
belirtir. Bu sonug agir1 ince yap1 komponent giddetleri oraninin iki egdeger ¢ekirdek icin olan
kurah ile de(1:2:3:4:3:2:1) kanitlanir[168]. Bu orandan ;}ok kiiciik sapmalar, muhtemelen
atomlarm g¢ekirdekleri ile karsilikh etkisi sebebiyledir. Ciinkii ¢iftlesmemis elektronlar artik
yandas zincirlere dogru yerdegistirmigtir. Silisyum organik bilesikleri dahil edildiginde bu
sapmalar daha Snemli olur. Bu sonuglar, katkilarin baglayic: faktdr degil doldurucu gibi
etkiledigini kanitlar. Gergekten, bir taraftan ana zincirdeki baflarm kirilmasiyla serbest
elektronlarin konsantrasyonunda artma(Sekil 2.9a'da dar pik), diger taraftan genis pike ait
olan paramanyetik merkezlerin konsantrasyonunda artma gozlenilir. Buradan §dyle bir sonug
¢ikarmak miimkiindlir, genis pik hem peroksit radikallerinin olugmasi(¢iftlesmemis
elektronlarin oksijen molekiiliiniin ¢iftlesmemis elektronlari ile spin-orbital karsihkh etkisinin
giiclenmesi) hem de silisyum organik bilesmenin oksijen igeren anyon radikallerinin olugmasi
nedeniyledir. Gergekten de spektrumun merkezi dar komponentinin spin-orbital kargihikli
etkisi ve degistokug daralmasmin kismen zayiflamasinin sonucunda pikin eninin biiylimesi bu
sonuncu diistinceyi destekler. Difer taraftan, sicaklk diigtiikkge spin-6rgii karsilikh etkileri
zayiflar ve gergekten de genis pikin eni kiigtiliir.

Hem agir1 ince yapili merkezi dar ve genis pikleri olusturan serbest radikallerin yukarida
sbylenen olugma mekanizmalar1 ve hem de farkli faktbrlere bagh olarak N/Ng(burada
Ng=5.4x10" spin-standart numunedeki spinlerin sayisidr) orammna baghhifmdan ESR
deneylerinden alinan sonuglari genelde agagidaki gibi inceleyebiliriz: Silisyum igeren bilesme
doldurucu rolii oynayarak gok sayida kirilmalara neden olur, bu da katki miktarlarmm ve
Tigiem'in artmas: ile dar pike ait paramanyetik merkezlerin konsantrastyonunun(N) artmasindan
gortiliir. Gergektende bu bilesmenin molekiil hacminin biytikliilide bu siireci hizlandirr.
Netice de agir1 molekiil yapis: boyutlarina gore esitlenir, yani polimer yap: bakimmdan daha
homojen olur. Sonraki polimerizasyon ve vulkanizasyon stiregleride bu nedenden kolaylagir.

Diizenlenmis vulkanizasyon agmin olugmasi nedeniyle, vulkanizasyondan sonra klor
cekirdekleri tamamen egdefer durumlarda yerlesir ve neticede tam izotrop spektrum
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g6zlenilir(Sekil 2.9c). Yalmz valslama stirecini gecen Orneklerde izotropluktan 6nemli
derecede sapmalar gozlenilir, yani agir1 ince yap1 komponentlerinin hem siddetleri oram, hem
de aralarindaki mesafe kesin olarak degigir. Diger taraftan "ilave" spektrumda izotrop
spektrumdan biraz farkh a1 ince yap: katsayisina sahip olan, fakat bu izotrop spektrumun
pikleri ile ¢ift-¢ift yerlesen bir spektrum gézlenilir. Bu sOylenenleri kaucugun
mekanokimyasal islemi ile agiklayabiliriz. Valslama siiresinde 6rnekde keyfi olarak kararli
duruma gelen diizenlenmemis kimyasal bag kirilmalar1 gozlenilir. Bu nedenle malzemenin
hacminde aym zamanda boyutlartyla farkhilagan keyfi olusumlar meydana gelir. Neticede,
klor gekirdekleri esdefer olmayan durumda olur ve ¢iftleymemis elektronlar bu esdeger
olmayan ¢ekirdeklerle kargilikli etkide bulunurlar. Bundan dolay1 [131]'den de belli oldugu
gibi, farkh yap: birimlerinde lokallesmis giftlesmemis elektronlar birbirinden 6nemli derecede
farkh olan ESR spektrumlarim olugturur. Yani hem spektrumun gekli ve parametreleri, hem
de paramanyetik merkezlerin toplanma ve yokolma Kkinetikleri ¢iftlesmemis elektronlarn
lokal gevresine bagh olur. ESR spektrumunda "ilave" komponentlerin meydana ¢ikmasi da
kauguk yapismin agir1 molekiil biiytikliikklerinin homojensizligini destekler. Silisyum organik
bilesme kaugukta diepoksisilanin yapisinda olan oksijen igeren gruplar ve oksijenin igtiraki ile
komplekslerin ve kimyasal bilegimlerin olugmasma neden olur. Neticede, iki tiir olay
meydana ¢ikar: Bir taraftan agir1 molekill olugumlarmin boyutlarma goére kloropren
kauguucunun yapismm homojenlesmesi, diger tarafian ise, serbest radikalli siireglerin
degismesi. Eger serbest radikalin elastomerlerin radikal polimerizasyonundaki uyarici roliinii
g6z6niine alirsak[44], serbest radikaller iki rekabet edici slireglere(radikal polimerizasyon ve
oksitlesme reaksiyonlari) istirak eder. Bu tilr ilk tarih(prehistory-dogasi olan kauguk, yani
belli aginn molekiil yapiya ve serbest radikal merkezlere sahip) sonradan vulkanlagtirildiginda
serbest radikallerin belli bir kismu oksitlesme zincirini devam ettirir ve malzemenin
ozelliklerini kotilestirir, difer kismu ise, radikal polimerizasyonda istirak eder. Sonugda,
pozitif ya da negatif etki yukarida agiklanmug ii¢ faktoriin siiperpozisyonundan olugur.
Vulkanizasyon siiresinde oksijenin igtirak: ile meydana ¢ikan radikallerin kayip olmasi bu
serbest radikallerin tamamen oksitlesmis hale gegtifini gosterir. Bu tir radikallerin
konsantrasyonu biiyliditkge kauguk daha fazla oksitlesir(diepoksisilanm ve SeO,'nin biiyiik
miktarlarinda) ve Ozelliklerini kaybeder. Tersine vulkanizasyondan sonra izotrop ¢ok
komponentli spektrumun gézlenmesi ¢iftlesmemis elektronlarm kaugugun yapisinda kararh
duruma geldigini kanitlar. Hem de vulkanizasyon a1 miikemmel olduk¢a agir1 ince yapisinin
izotroplugu iyilesmelidir. Gergekten de bu olay diepoksisilanin %3 kiitle miktarinda kaugugu
valslayip sonra ise vulkanlastirdifimizda agik olarak gézlenir. Bu sartlarda en uygun boyutlar:
olan, 6nceden mevcut diizenli a1 molekill olusumunun yapida olmasi muhtemelen
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vulkanizasyon derecesinin artmasina neden olur. Bu durumda, kauguk temelinde olan
reginenin yapis1 homojen olur ve bunun fiziko-mekanik ve kullamilma 6zelliklerinin
iyilesmesini saglar.

Goriildiigi gibi, diepoksisilan katkilar: ile olan kloropren kaugugunun deneysel incelenme
sonuglar,, serbest radikallerin ve oksijenin, malzeme Ozelliklerinin yapilma, islem ve
kullanilma stireglerindeki 6nemli roliinti kanitlar.

Yukaridaki diislinceler kullamlmig kauguk Srneklerinde IR spektrumunlarmm incelenmesi
sonuglarim da kanstlar. Katkilarin dahil edilmesi iki olay: ortaya gikarir: C=C, C=0 baglarma
ait piklerin optik yogunluklarmin degismesi ve agir1 molekiil olusumlarimin smirmda IR
iginlarinin sagilmasi. Bu sirada silisyum igeren bilegiginin %3 kiitle miktarinda C=0 baglarina
ait piklerin optik yogunlugu minimum, C=C baglarina ait pikin optik yogunlugu maksimum
ve belli bir arahfindaki A'ya bagh sa¢ilmanin en biiyiik oldugu agiklanir. Eger IR igmlarinin
agir1 molekiil olugumunun smirlarindan sagilmasi nedeniyle oldugu dislincesini g6zdniine
alirsak[8, 9, 129], agagidaki agiklama yapilabilir: Katkinin %3 kiitle miktarmda boyutlar1 2-25
um olan asir1 molekiil olugumlar1 meydana gelir, disperslik azalr, bu da sonradan
vulkanlagma siiresinde vulkanizasyon agmin iyilesmesine yardimci olur. Bu sirada disaridan
etkiyen yiik(gerilim) malzemenin yapisinda homojen dagilir, malzeme yipranma ve
parcalanmaya kars: daha istikrarli olur. Diepoksisilan katkil1 kloropren kaugugunun ESR ve
IR spektrumlarinin sonuglar1 hem mekanik ve elektriksel istikrar ozelliklerinin hem de
kullamlma parametrelerinin incelenmesi igin yapilmig deneylerle desteklenmektedir(Sekil
2.10)[6, 8]. Bu tiir kauguklar temelinde yapilmiy regine karigimlari en iyi kulaniima

parametrelerine sahip olur.

Kauguklardan elde edilmis deneysel verilerin yukaridaki incelemesini agafidaki gibi
sonuglandirmak miimkiindiir. Bu tiir incelemeler kaynaklarda mevcut olmasina ragmen, biitiin
ESR spektrumlar: sert dis faktdrlerin etkisi ile olugan paramanyetik merkezin nedeniyle ve bu
kauguklarin yapilma ve isleme siireglerinden sonraki ESR ve IR incelemeleri incelenmemisti.
Serbest radikalli paramanyetik merkezleri ve IR-spektrumlarindaki degigiklikler
gozlenilmemigdi. Bu tiirli diiglincelerin olmasma ragmen, bu paramanyetik merkezleri ve
yap: degisiklikleri ikinci dereceli siireglerdir fakat yukarida, goriildtigti gibi, bu stiregler hem
polimerin yapilma ve iglem siireglerinin, hem de yipranma ve par¢alanma siireglerinin(ayni
zamanda, oksitlesme siireglerinin) karakteristigi olabilir. Neticede, hatta kauguklarin yapilma
siirecinde yipranma ve pargalanmanin ilk etkileri meydana ¢ikar. Kimyasal baglarin kirilmasi,
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yiiksek reaksiyon kabiliyetli ve yipranma zincirini devam ettiren serbest radikallerin olugmas1
g6zlenir. Serbest radikallerin yerlesdigi yerlerde komsu makromolekiillerin kimyasal baglar1
uyarilir ve kirilma olasilif: artar(kirilma aktivasyon enerjisi azalir) ve termik fluktuasyonu ile
zincirlerin kirilma reaksiyonu kolaylagir(Zhourkov teorisi). Bu serbest radikallerin g¢ogu
amorf bolgelerde lokallesir ve yipranma buradan baglar. Divinilnitril kaugugundan kloropren
kaugufuna gegtikce ESR spektrumu basit singletten ¢ok komponentli spektruma gecer bunu
da ¢iftlegmemis elektronlarin zincirin yandas gruplariyla(eger yan dallarda elektronegatifligi
biiyiik olan atomlar varsa) daha glicli karsihkh etkilerde olmas: ile agiklariz. ESR ve IR
spektrumlarinin  incelenmesiyle, sistemde oksijenin miktar1 arttikga oksitlesmenin diger
siireglere gbre daha Onemli bir rol oynadifi belli olur. Katkilarm ilave edilmesi hem
antioksidant rolti oynayarak serbest radikallerin miktarimi azaltir hem de kauguklarin molekiil
ve agir1 molekiil yapisim degistirir(kaugufun yapist daha homojen olur, kaugukta sonraki
vulkanizasyon agmin olugmasi i¢in bazi sartlar vardir). Bir taraftan, serbest radikallerin
konsantrasyonu ile yap1 degigmeleri arasinda, diger taraftan fiziko-mekanik, elektriksel etkiler
ile kullanilma parametrelerinin degisimleri arasinda baglihik g&zlenilir. Buradan su &nemli
sonug¢ ¢ikabilir: kauguk ve regine malzemesinin yapilmasina kadar, malzeme "gerekli
olmayan" bilgiye(yap) sahip olur, bu da onun sonraki yipranma ve pargalanmasini saglar.

Serbest radikalin konsantrasyonunun azalmasi ile dinamik-mekanik ve elektriksel 6zelliklerin
iyilesmesi gibi bir ters baghlik gézlenir. Kauguk ve reginelerin kalitesini agiklamak i¢in bu
sonugla desteklenen bir yontem Onerebilirizz Kauguklarda ESR ve IR "bulamklik"
spektrumlarmin 8lgiilmesi ve bu ¢aliymada sunulan korelasyonun kullanilmas:.

Bu sonuglarda kauguklarda yapm serbest radikallerde konsantrasyonun, dinamik-mekanik
ve elektriksel istikrarlarinin sicakh@a ve katkilarin miktarma extreme olarak baghhgi cok
6nemlidir. Katkimin etkisi agir1 molekiil olusumunun yiizeylerini tek tabaka ile Srtmesidir,
sonraki miktarlar ise ikinci faz olugturur ve polimerin dzelliklerinin kotiilestirir. Sonugda,
katkilarin belli miktarlarinda polimerin amorf-kristalin yapisinin en uygun oram olusturulur,
yani en iyi dinamik-mekanik, elektriksel ve kullamlma &zellikleri olusturulur. Neticede,
kaucuk ve bunlar temelinde yapilan regine kompozitlerinin 8zelliklerini amaca uygun olarak
degistirmek miimkiindiir.

2.2 PP Temelinde Olan Baz Polimer Kompeozitlerinin Yapisi, Spektroskopik ve

Dinamik-Mekanik Ozelliklerinin Karsilastirlmas: ve incelenmesi
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Son yillarda demir-filiz rezervlerinin tiikenmesinden dolay: suni malzemeler arasinda sentetik
polimerlerin daha genis kullamlmasi ve polimer fiziginin siirekli olarak gelismesi sonucu bazi
¢Ozlilmemis problemler ortaya ¢ikmugtr. Bunlardan en dnemlilerinden  ikisi
asagidakilerdir[126, 168]:1)Polimere dahil edilen katkilarin, yani polimer katkilarinm, etki
mekanizmalarmin aragtirilmasi(bu, polimerler dig faktrlerin etkisine maruz kaldif1 zaman,
polimerlerin yipranmasini 6nlemek agisindan 8nemlidir); 2)Polimerlerin 6zelliklerinin bazi
faktorlere(katkilarin miktar, sicaklik, yapilma teknolojisi v.s...)bagh olarak extreme(yani
maximumdan ve minumumdan gegmesi) degisim mekanizmalarinin bulunmasi(bu ise,
polimer ve polimerden yapilmis malzemelerin {iretiminden &nce optimum
teknolojisinin(katkmmn miktar, sicakhik v.s...)segilmesi agisindan dnemlidir). Birinci problem
birgok polimerler i¢in aragtirilmig ve Snemli sonuglar bulunmugtur. Buna rafmen birgok
soruya tam olarak cevap bulunmamigtir. Aym drneklerin hem dinamik-mekanik &zelliklerini
olcerek hem de spektroskopik yontemlerle inceleyerek birgok soruya cevap almak
miimki{indlir. Bu yap: ySntemlerinden bulunan sonuglar mikroskoptan gbzlenen yap: ile
kargilastirarak yapidaki degisim mekanizmalar1 agiklanabilir ve dinamik-mekanik 6zelliklerle
aralarinda bir baglanti kurulabilir. Ikinci problemin tamamen dogru agiklamas: son yillara
kadar yapilmamusti[9]. Ik kez bu iki problemi birlegtirerek spektroskopik, mikroskopik
yontemleri ile dinamik-mekanik 5zelliklerinden bulunan sonuglar: kargilagtirarak Abdullayev
ve digerleri[10] tarafindan iki kavram[9, 10] ortaya atilmig ve birgok polimer i¢in bunlar
kanitlanmigtir. Bu kavramlardan birincisinde higbir etkiye ugramamis polimerlerde belirli
boyutlu diizenli olugumlar(asir1 molekiil olusum) vardir. Bunlar maddenin sonug yapisini yani
maddenin 6zelliklerini belirler(6rnegin, kristallesme sirasinda kristallesme merkezi roli
oynarlar). Bunlar farkli drnekler i¢in farklidir ve dig faktorlerin etkisi ile de farkli bir yap1
olugtururlar. Bu kavramda katkilarin efektiv etkisi, bu diizenli olugumlarmm ylizeyini
katkilarm bir kat tabaka ile 6rtmesidir. Diizenli olusumlarmin ylizeyindeki sonraki katlar ise
ikinci faz olusturur. Bazi polimerler igin, drneklerin IR &lgiilerinin mikrofotograflar ile
kargilagtirilmasi bunu dogrulamig ve polimerlerin &zelliklerinde gbzlenen tlim extreme
durumlarn agiklanmasina olanak vermistir. Ikinci kavram, hem birinci kavramin devami hem
de onun kamitlanmasma yardime: olmustur. Ikinci kavrama gore, polimerlerin gergek yapist
diizenli ve diizensiz yapidan ibarettir ve bunlarin zellikleri tam olarak birbirinden farkhdr.
Ornegin, kirllma indisi farklidr ve bu dlizenli ve diizensiz yapilarm smirinda IR i§m sagilir,
Bu sagilma iki tiir mekanizma ile bulunur: a))A, a boyutlu olugumlar(agir1 molekiil olugum)

isimamn  dalga boyundan(A) ¢ok biiyilk oldufunda, igmin neutral(A’ya bagh olmayan)
sagilmasi ve A=a olugumlarimin smirmdan ~1/A2 ile orantih olan Rayleigh-Jeans sagilmasi.
Bu kavramlar gozOniine alinarak, diizenli bdlgelerin(agir1 molekiil olusumlari)boyutlar:
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belirlenebilir. Neticede, mikroskopta gozlenilen boyutlarla karsilastirilarak dinamik-mekanik
Ozellikleri agiklanabilir.

Son yillarda ozellikleri degistirilebilen kompozitlerin bulunmasi problemi giinceldir.
Bunlardan polimer-polimer kompozitleri ¢ok Onemlidir, ¢iinkli yukarida sdyledigimiz
kavramlarm polimer-polimer kompozitleri i¢in gegerli oldufu kanitlanmamigtir. Bu tezde
incelenecek olan kompozitlerin baz1 6zellikleri biz ve dier aragtrmacilar tarafindan daha
Once aragtmlmugtir, fakat birgok onemli problemlere tam olarak bakilmamig ve birgok soruya
cevap bulunmamstir{129]. Ornein, polimer kompozitlerinde neutral ve dalga boyuna bagh
olan sagilmalar aragtirilmamig(yani yukarida bahsettigimiz birinci kavrama tamamiyla
bakilmamigtir). Ote yandan IR spektrumunda tek iki pikin optik yogunlugunun degismesi
incelenmis, amorf ve kristalin bolgelerdeki gruplarmn titregimlerine uygun 6nemli piklerin
degismesi incelenmemigtir. KTF(krezilditiofosfor asidinin amino kompleksi) ve PE
katkilarinin PP’de durumlar1 agiklanmamigtir. Yani konu yukarida bahsettiimiz polimer
fizigi i¢in 6nemli olan iki kavram bakimindan ¢6ziilmemistir. Bu b6limde bu sorularin cevabi
arastirilacaktir.

2.2.1 Orneklerin hazirlanmasi ve deneysel yontemler

Deneylerde PP temelinde yapilmig iki kompozit kullamlmistir:1)PP/DYPE kompoziti, yani
polimer-polimer kompoziti. Bu tiir kompozit kullanmak, hem yap1 bakimmdan, yani birbirine
miimkiin oldugu kadar yakin olan ve yapis1 aym kimyasal kanununa uygun olan
polimerlerden kompozit yapmak; hem de ekonomik bakimdan yani polimer atiklarimu
kullanma agisindan 6nemlidir. PP’de % 0-80 kiitle miktar1 olarak DYPE’nin miktari
degistirilmistir. PP/DYPE karisimlarindan 470K sicaklifi olan presde(presleme sfiresi 15
dakikadir) kalnligi 100-200 um olan tabakalar ahnmugtir. Eger elde edilen polimer Srnegi
hizli olarak sogutulursa yapisi kiigiik boyutlu diizenli olusumlardan meydana gelir ve polimer
Ornegi optik berrakhfa sahip olur. Bundan dolay1 biz polimer &rneklerini hizla sogutma
yOntemi ile(yani hizh bir gekilde sofutarak-sogutma hizi 2000K/dak olarak, polimer drnegi
Al-folya ile birlikte su-buz karigimma brrakilmistir) elde ettik. Kompozitlerde DYPE’nin
miktar1 (0, %20, %30, %40, %50, %60, %70, %80) arttik¢a buna uygun olarak, PP miktar1
azaltilmigtr, 2)PP/KTF kompoziti'. KTF ‘in kimyasal denklemi asagidaki gibidir:

* Bu polimer drekleri Azerbaijan Bilimler Akademisi-Fizik Enstitistinde hazirlandi.
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(CH3CsH40),P-SH.N,CH,C¢Hs

KTPF’in katk: olarak segilmesinin iki nedeni vardir:1)Bilegiminde polar fonksiyonel gruplar
vardir ve bunlar sicaklik ve fotoetkileri ile polimerdeki oksitlesme siireglerini engeller; 2)Bu
tiir kompozitlerin dinamik-mekanik &zellikleri gok ayrintili incelenmistir[S, 45]. KTF ‘in
PP’ne katilmas: su sekilde yapilmistir: Toz seklinde KTF ve PP ‘nin ¢6zeltide mekaniksel
olarak karistirilmasi ile homojen bir karigim elde edilmistir. Bu karigimdan 443K sicakhinda
ve 15MPa basmcinda sicakhifi olan presleme yoluyla kompozit yapilmustr. Mekanik
dayaniklihk [147]’deki yontemle incelenmistir. Ani mekanik dayaniklilifin degeri t=1 s.'ye
uygun olarak alinmigtrr. IR spektrumlari FTIR spektrometresinde, mikroskopik incelemeler
Olympos polarizasyon mikroskobunda, y-1ymma, Co 60 kaynaginda® 10cm uzakliktan 5
dakika, 45 Curilik yapilmustir. Omeklerin kristallegtirilmesi 373K (3 saat) ve 413K (3 saat)’de
yapilmigtir.

2.2.2 Deneysel sonuglar

Her iki kompozit i¢in dinamik-mekanik 6zellikleri tam olarak incelenmistir[4, 45]. Bu
dzelliklerin diger &zelliklerle karsilagtirilmas: igin biitiin Slgtimler ayni polimer Srnefinde
yapilmis ve (1.26) denklemi ile incelenmistir. Buna gore logt’mnc’ya baglihfn bu
kompozitler igin Sekil 2.11a-b’de gosterilmigtir. Buradan, kompozitlerin yipranmasimn
Zhourkov’un termofluktuasyon teorisine[147] uygun oldufu goriilmiigtiir. Exponansiyel
baglihik T=163K’de almmgtir, ve her diiz ¢izgi KTF’in ve DYPE’nin bir miktarma uygundur.
Bu diiz ¢izgilerden exponansiyel ifadede bulunan Uy ve y hesaplandiginda, Up'n tlim
durumlar i¢in aym oldugu goriiliir, yani yipranma mekanizmas1 aymdir. Defisen yalmz
yapiya bagh olan y parametresidir. Ayrica, farkh dig faktorlerin etkisi ile polimer
kompozitlerinin yapis1 degisir ki, bu da kompozitlerin dinamik-mekanik ve diger dzelliklerini
degistirir. Sekil 2.12°de o ‘mn KTF ‘in ve DYPE ‘nin miktarma bagh grafigi gOsterilmigtir.
Buradan gortldiigt gibi, kirilma gerilmesinin degeri, miktara bagh olarak maximumdan
geger. Yani bu kompozitlerde de bizim ve difer yazarlarin gozledigi extreme durum gézlenir.
Bu dlgiilerden iki sonug gikar:1)y ‘nin degigimine gére kompozitlerin yapilarmmn degigmesi;

2)kompozitlerin 6zelliklerinin extreme durumlari. Polimerlerde oldugu gibi polimer-polimer

** Polimer drneklerinin y-tgmlanmasi GNAEM'de yapildi.
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kompozitlerinde de bunlar1 kanitlamak igin bu ¢aligmanin giris bolimiinde smflandirilan
genis yap1 incelemeleri yapilds.

Her iki kompozitte yapilan IR incelemelerinin sonuglar1 gunlardir: her iki kompozitin IR
spektrumlar: kargilagtrldiinda yeni pikler g6zlenmez, yani komponentler arasinda goze
¢arpan kimyasal etkilesme yoktur. Bu durum, &rnegin, PP/DYPE 80/20 kompozitinin IR
spektrumundan gdriilebilir(Sekil 2.13). Bu spektrumun analizi, DYPE’ne ait olan 727cm’’
pikinin tam(saf) olarak gdzlendigini ve PP/DYPE ‘nin piklerinin ayr1 ayr1 gdzlendigini ve
yeni piklerin gézlenmediZini gdsterir. Spektrumlarin degigmesi, neutral sagilmanin , amorf ve
kristalin bolgelerdeki gruplarn titregimlerine ait piklerin, oksitlesme stireci ile ilgili olan
piklerin, hidroksil gruplarma ait piklerin ve dalga boyuna bagli olan Rayleigh-Jeans
sagilmasinin degigmesi ile karakterize edilecektir. Bu ozellikleri her iki kompozit igin ayn
ayr inceleyelim: 1)Neutral sagilma: ASOOcm"(ZOp‘m)’de neutral sag:ﬂma saf PP icin
maximumdur(%10-15 daha ¢ok). DYPE ve KTF katkilar1 ile olan kompozitlerde ise orantili
bir gekilde azalrr. Dalga boyu kiigiildiikce neutral sagilma azalir, fakat Rayleigh-Jeans
sagilmas1 olugur ve artmaya baslar. Bu sagilma dalga boyu kiigiildiikge bilylir. Bu olayin
maximum karakteri DYPE’nin %20-30 miktarinda olugur. PP/KTF kompozitlerinde bu daha
agik goriliir. Ornegin, neutral sagilmanm farki %15-20°dir ve yine de en karakteristik
kompozitler %0.25-0.30’dadwr. Burada, hem dinamik-mekanik &zelliklerin hem de
spektroskopik karakteristiklerin katk: miktarma baglligmmn dnce extreme halden distigiine
sonra ise biraz artarak extreme hale yaklagtigina dikkat etmek gerekir. Bu sonuglar, giriste
belirttifimiz kavrama gére bu gsekilde agiklanabilir. Saf PP’de hizla sofutma yapilmazsa
biiytikltgii 25 p m’den bilytik olan agir1 molekiil olusumlar meydana gelir ve saf PP 6rnegi bu
tlir olusumlardan ibarettir. Ancak DYPE ve KTF Kkatkilari ile olan kompozitlerde daha kiigtik
olusumlar yani 25 p m’den kiiglik olugumlar daha fazladir. Bunlarin 6lgiileri yaklagik olarak 2-
25 p m arasindadir. Bu sonuglar kristallesme stireglerini belirleyebilir. Ote yandan kompozitin

tiim 6zellikleri farkli olmalidir ve bu durum bizim tarafimizdan dinamik-mekanik 6zeliklerle
de gézlenmistir(Sekil 2.12). 2)Amorf ve kristalin bolgelere ait gruplarin piklerinin analizi: Bu
analiz[42]‘e gore yapildi. Sekil 2.13°den goriildiigii gibi amorf ve kristalin bdlgelere ait olan
(716cm™ ve 731cm™) piklerini DYPE/PP kompozitinde ayirt etmek miimkiin degildir, bu
pikler birlikte 727cm™’de gozlenir. Bu durum, kristalin ve amorf bdlgelerin miktarlarim pikler
'yardim ile karsilagtrmaya imkan vermez. Fakat katkilarm miktarna bagh olarak 727 cm’
pikinin degismesi ile {i¢ nemli sonug gikar: a)Deneysel sonuglardan elde edilen bu pikin
optik yogunlugunun(D) degisimi Cizelge 2.1°de verilmistir. Buradan goriiliir ki Dpnaxsimums
80/20 kompoziti igindir, yani PP’de aktif olarak yalniz dahil edilmis DYPE’nin %20’si igtirak
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eder geride kalam ise ikinci faz gibi yigilarak efektif olmaz ve bu kompozitin 8zelliklerini
kotiilestirebilir; b)Ote yandan bu pikin optik yogunlugu ile DYPE’nin kompozitteki miktar:
tayin edilebilir. Bu sonug¢ sadece DYPE katkilar i¢in dogrudur. Aym zamanda tiim polimer-
polimer kompozitlerinde katkinin herhangi bir piki temiz(saf) gikarsa bu pike gére katkimin
miktar: tayin edilebilir. Efer katkilarin amorf bdlgelerde yigildigim dikkate alirsak, o zaman
amorf-kristalin oranin1 bulabiliriz; ¢)727 cm™ piki sadece PP/DYPE’nin 80/20 oraninda tam
temiz(saf) olarak go6zienir. Fakat PP/DYPE’nin diger oranlarma gectikge bu pik
ayrilir(720cm™ ve 736cm™), yani hem amorf piki 716cm™ den 720cm™’e, hem de kristalin
piki 73lcm™’den 736cm™’e dogru yerdegistirir. Buda katkin ikinci faznmn temel
polimerde(PP) farkh yerlesmesi seklinde agiklanabilir. Bu agiklamalar polimer-polimer
kompozitlerinin almma teknolojisi i¢in ¢ok 6nemlidir. Ciinkii en uygun oramn bulunmasi hem
kompozitin gelecek molekiil ve agirt molekiil yapisini hem de burada olusan oksitlesme
stirecinin siddetini tayin eder.

C=C gruplarmin deformasyon titresimine ait olan 1625-1635cm™ piki kompozitler i¢in
1645cm™*dedir. Bunun optik yogunlugu DYPE’nin kompozitteki miktarmmn artmas ile ters
orantihi olarak degisir(Sekil 2.14).Yani katkilar zayif da olsa polimerizasyon(ya da iki kat bag
olugturur) siirecini kuvvetlendirir. Ote yandan sekillerden goriildiigii gibi katkilar oksitlesme
stireglerini zayxflatirlar(Sekil 2.14;1717cm™ ve 1748cm™ pikleri). KTF katkilar: igin ise C=0O
grubuna ait 1717cm™ piki tamamen yok olur. Bu sonug ayrica 3000cm™’den biiyiik olan ve
esasen OH gruplarma ait piklerin optik yogunlugunun azalmasmdan ve hatta bazilarmin yok
olmasindan agik olarak gozlenir(Sekil 2.15). Kompozitlerin yipranmasmnm ve
kristallesmesinin IR spektrumlarina etkisini agiklamak i¢in polimer 8rnekleri kristallestirilmis
ve aym zamanda ¥y -1istmasinin etkisinde kalmiglardir. Deneysel sonuglar agagidaki gibidir: Saf
PP kristallestirildifinde kristalin bdlgeye ait piklerin optik yogunlugu %10 artmugtir. Esas
sonug kristallesme arttik¢a neutral sagilmanin artmasi(yaklagik %15 kadar), Rayleigh-Jeans
sagilmasinm ise ayni kalmasidir. 3000cm™ den biiyiik olan piklerin siddetleri, kristallegme
olmayan polimer 6rnegine gore ¢ok biyliktiir ve kristallesme olduk¢a azalir. Polimer 6rnegi
v -1i1masimn etkisinde kaldiktan sonra yukarida agiklanan olaylar kuvvetlenir. y-1s1masindan
sonra A ile orantili olan sagilma artar ve igmlanmamg polimer Srnegine gére farki %20’ye
¢ikar. DYPE katkilar1 olan polimer drneklerinin hepsinde agagidaki sonuglar gézlenir, fakat
olaylar 80/20 ve 70/30 kompozitleri igin daha kesindir. 727cm”’de olan pikin siddeti
. kristalleymeye gore %5-10 arasi artar ve buna ek olarak 1sinlamadan sonra yine %5-10 aras:
olarak artar. O zaman 727cm” ve 736cm™ pikleri belli olacak sekilde ayrilr. Bu pikin
siddetinin birinci artinm kristallesme derecesinin biiyiimesi ile, pikin ayrilmas: ise ig1madan
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sonra kristalitlerin biiytikltikltiklerinin kiigtilmesi ve buna gore de amorf bélgelerin artimma
baglidr. Yani y-igimasmnin sonucunda polimer kristalitlerinin sikilif1 iyilegir. Saf polimer
Srneginde oldugu gibi burada da neutral sagilma kristallesme ve igimadan sonra artar, fakat
saf Ornege(PP) nispeten daha az olarak artar. Fakat A ile orantili olan sagilma ise saf
ornege(PP) oranla daha goktur. y-igmmasindan sonra 1500-1690cm™ arasindaki piklerin
siddeti sabit kalir. Fakat 1720-1750cm™ arasindaki iki pikin giddeti ise azalr. 1400-1800cm™
arasinda ise neutral sagilma yaklagik olarak sabit kalir. Fakat 1jimadan sonra neutral sagilma
%20 kadar azalir, Rayleigh-Jeans sagilmas ise artar. 2700-3850cm™ aras1 C=C pikleri sabit
kalir. Fakat C=0 pikleri kristallesmeden ve vy -igimadan sonra azalarak yok olur.

PP/DYPE kompozitinde oldugu gibi, PP/KTF kompozitinde de neutral sagiima miktar: (%10-
15) ve oksitlesme piklerinin giddeti azalir. Fakat bazi hallerde y-1igmmasindan sonra,
oksitlesme piklerinin siddeti biraz artar. Mikrofotograflardan da goriildiigii gibi(Sekil 2.16)
globullerin biylikligii kii¢tiliir(9-20 p m) ve yaklagik olarak ayni olur. Yani yap1 homojenlesir
ve kompaklagir. Kisaca, y-151ma homojen kompozitlerin alinmasi i¢in bir ySntem olarak
teklif edilebilir. Buna ait olan datalarin elde edilmesi ayrica aragtirmanmn bir diger konusudur.
KTF’le yapilan biitlin polimer &rneklerinde neutral sagilmanin azalmasi ile 1300-2000cm™
bolgesinde A ’ya bagh Rayleigh-Jeans sagilmas: gok siddetli olarak artar, 2000cm™’den sonra
ise sag1lma 6nceki degerine geger. Bu olay 1ginlamadan sonra daha da siddetlenir. Yani katkih
kompozit 1gmlamadan sonra bliylikliigii yalmz 1300-2000cm™ bslgesinde olan diizenli agir1
molekiil olugumdan ibarettir. Yani polimer 6rnegi daha homojendir. Burada dinamik-mekanik
6zelliklerinin iyilesmesi daha gok g6zlenecektir. Bu olay KTF'in 0.25-0.30% miktarinda daha
maksimumdur. Gergektende dinamik-mekanik 6zelliklerinde de aym miktarda extreme durum
gbzlenilir. Bu sonug Sekil 2.16°daki mikrofotograflarla da tamamiyla dogrulanmagtir.

Polimer drneklerinin hepsi ¢ok biiyiik siiratle sogutuldugundan(2000K/dak), ilk kristallesme
merkezleri globul olup ¢ok kictiktiir(10-15pum) (Sekil 2.16). Omeklerimizi 373K ve
413K’de 3 saat kristallestirmemize ragmen kristalitlerin biiyiikliiglinlin artmasina karsin
globul durum korunur(Sekil 2.16). Buna gére de &rnekleri kristallestirdifimizde kristalitlerin
bityiikliikklerinin artmas1 globul agir1 molekiil olusum bigimlerinin korunmas: ile olugur. Sekil
2.16'dan goriildiigii gibi, saf drneklerde hem globullerin digiileri (1.5 kez) hem de kristallesme
bolgelerinin dlgiileri daha biyiiktiir. En kiigiik dlcliler ve birim hacme diigen globullerin
miktarin en ¢ogu DYPE/PP kompoziti i¢in %20 ve %30°da, KTF’le olan kompozit i¢in ise
0.25-0.30’da olusur. Bu IR spektrumlarindan aldigimiz sonugla egdegerdir. Gergekten de,
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mikrofotograflardan, kristallegme sirasinda baglangic kristalitlerinin sayis1 ¢ok olan
drneklerde kristallesmenin daha iyi olugtugu gortilmektedir(Sekil 2.16). Co® 1smnlamasindan
sonra, kristalitlerin Slglilerinin kiigtildiigli(ic kez) ve sayismin ¢ofaldifi goézlenir. Fakat
buradan da katkilh olan(b,c) Orneklerinde amorf bolgelerin sayisinin daha ¢ok oldugu
goriilmektedir(Sekil 2.16). Yukarida sdylenenler, katkilarda yapmnin daha siki oldugu ve
amorf bolgeler daha ¢ok oldugu i¢in bdyle kompozitlerin dayamkhihk dzelliklerinin daha iyi
olmasi gerektigini ve bunun deneysel sonuglarimizla uyustugunu géstermektedir.

Béylece, bu galiymadaki datalardan iki Snemli sonu¢ ortaya c¢ikar: 1)Bizim son yillarda
polimerler i¢in uyguladifimiz agir1 molekiil olugumun simirlarinda olan sagilma mekanizmasi
ve extreme durumlarin agiklama mekanizmalari, polimer-polimer kompozitleri igin de
gegerlidir; 2)Polimer ve polimer kompozitleri Orneklerinin farkh faktorlerin etkisi ile
yapilarmin ve &zelliklerinin deBigimi 3 y6ntemden biri ile incelenebilir: dinamik-mekanik
6zellikler, IR spektrumlarinin ve mikrofotograflarin incelenmesi.

23 DYPE ve PP Temelinde Olan Polimer Kompozitlerinin Dinamik-Mekanik ve
Elektrik Yipranma Ozellikleri

Bu bglimde, PP/DYPE ve PP/PP elyaf, DYPE/PP elyaf kompozitlerinin mekanik ve elektrik
yipranmalar1 kargilagtirarak incelenmis ve yipranma mekanizmasi termofluktuasyon kuram
ile agiklanmigtir. Giriste sOyledifimiz gibi, ¢agdas polimer endiistrisi i¢in ozellikleri
degigtirilebilen kompozitlerin bulunmasi problemi giince! bir konudur. Bunlardan polimer-
polimer kompozitleri ¢ok Onemlidir, ¢linkii saf polimerlerde incelenmis birgok Onemli
problem bunlarda tam olarak arastirilmamis ve bir gok soruya yanit bulunmamustir. Ornegin,
polimer kompozitlerinde, polimerde farkh faktorlerin etkisiyle olusan ve deneyde kullanilan
Orneklerin ve endiistri malzemelerinin sonraki fiziksel Ozelliklerini ve teknolojik
parametrelerini belirginlestiren agir1 molekiil olusumlarinin siirinda olusan “neutral” ve
dalga boyuna bagh olan sagilmalar aragtirilmamigtir. Ayn1 polimer 6rmeklerinde hem dinamik-
mekanik zelliklerinin dlgiilmesi hem de spektroskopik yontemlerin uygulanmasi ve elde
edilen sonuglarm kargilastirilmasi ile bir ¢ok soruya yanit almak miimkiindiir. Bu b&liimde
sunulan ¢aliyma yukarida s6yledigimiz problemlerin ¢dziilmesine ySneliktir.

2.3.1 Orneklerin hazirlanmasi ve deneysel yontemler

Deneylerde PP/DYPE ve PP/PP elyaf, DYPE/PP elyaf kompozitleri kullamlmigtir. Sicak
presleme yontemi ile(pres sicaklifn 440-460 K, presleme stiresi 15-20 dakika) farkh
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miktarlarda DYPE ve PP elyaf katkilar1yla(%10,20,30,40,50,60,70,80) kompozitler yapilmig
ve bu kompozitlerin yagama sliresinin logaritmasmmin(logt), mekanik(c) ve elektrik(E)
gerilimlerine ve sabit gerilimlerde(c=sabit) sicaklifa baghlig Slgtilmiigtiir. PP elyaflar1 hem
fibril y6niinde kwrilmadan demet geklinde hem de makasla kigiik pargalara
bélinerek(uzunlugu 100-500 pm) polimere katilmistir. Bu dlgiilerde manivela mekanizmasi
kullamlmigtir. Aym zamanda Olympos polarizasyon mikroskobu ve FTIR spektrometresi ile
orneklerin yapisi incelenmigtir. Tabaka halinde olan Srneklerin kalinliklar1 40-200 um’dir.
Kompozitlerin yapisim degistirmek igin polimer 6rnegi hem kii¢iik hizla(440-460K’den oda
sicaklifna kadar kendi-kendine, 2K/dak), hem de biiylik hizla sofutulmustur(soguma hiz
2000K/dak; 8rnek Al-folya ile birlikte su-buz karigimina birakilmagtir).

2.3.2 Deneysel sonuglar

Biitlin kompozitler igin dinamik-mekanik ve elektrik yipranma &zellikleri incelenmigtir. Bu
ozelliklerin IR spektrometresi ve mikroskop ile elde edilen yap:t o6zellikleri ile |
karsilagtilabilmesi igin biitlin 6zellikler aym Srneklerde Slgtilmiistiir. logTee) nun o ve E’ye
baghligmm tipik sekilleri bu kompozitler icin Sekil 2.17(a,b)’de gdsterilmistir. Buradan
goriildiigli gibi, kompozitlerin hem mekanik, hem de elektrik yipranmasi Zhourkov’un

termofluktuasyon teorisine[147](1.26, denklemi-yani <, =1, exp (U‘L',l:’ %)) uygundur:

Wo-xE
kT

R @.1)

g =To exp (.

burada t; ve 1y, verilmiy o ve E gerilimlerinde mekanik ve elektrik dayamklihifs;

T,210"2-10" s ve atomlarin denge durumu etrafinda Ozel titresimlerinin periyoduna
egittir; Uy, W, mekanik ve elektrik yipranma siirecinin ilk enerji engeli, yani par¢alanma
stirecinin aktivasyon enerjisi; k- Boltzman sabitiy y ve 7y ise yapiya bagh olan
parametrelerdir. Sekil 2.17a’da goriilen exponansiyel orantililik T=183K almmugtir. Her diiz
¢izgi DYPE’nin ve PP elyafin belli bir yiizdesi igindir. Aym zamanda logtsE)’nin o(E)’ye
baglilig: 6l¢tilmiig(Sekil 2.18(a-b)) ve Sekil 17°den U, Wy, 7, %, hesaplanmistir, Elde edilen
bu sonuglar Cizelge 2.2 ve 2.3°de gosterilmigtir.

Bu gizelgelerden 1o, Uy ve W¢’in tiim durumlar igin aym oldufu goriilmektedir. Bu ise,
yipranma mekanizmasimn yani termofluktuasyon kurammimn gegerliligini kantlamaktadir.
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Degisen yalmz yapiya bagh olan y ve  parametreleridir. Ozellikle, gesitli dis faktrlerin
etkisi ile polimer kompozitlerinin yapisi degisir, bu da kompozitlerin dinamik-mekanik ve
diger 6zelliklerini degistirir. Sekil 2.19(a,b)’de o ve E’nin DYPE ve PP elyaf miktarlarina
bagh olan grafikleri gosterilmistir. Buradan goriildiigti gibi, o ve delinme geriliminin (E)
degerleri, katki miktarina bagh olarak bir maksimumdan geger. Yani bu kompozitlerde de
extreme ozellik gozlenir. Ornegin, PP’de DYPE nin % 20-% 30 oraninda biitlin dzellikler %
50°ye kadar iyilegir. Ozellikle, gekme geriliminin elyaf yonlindeki(Fibril yapida gbzlenir)
degeri dikey yondekinden ve elyaf kirilarak dahil edildiginde daha fazla degisir(% 50 kadar
artar). Bu 8lglimlerden iki sonug meydana ¢ikar: 1)y’nin ve y’nin degismesi ile kompozitlerin
yapilarmin degismesi; 2)Kompozitlerin dzelliklerinin degisimindeki extreme durumlar.

Yap: degisiklikleri IR spektrumlarindan ve mikrofotograflardan gdzlenmis, sonuglar dinamik-
mekanik ve elektrik yipranma 6zellikleri ile kargilagtirilmis ve kaynak[9, 10] ile incelenmistir.
Ozellikle, ¢ ve E’nin maksimum degerleri igin C=O ve C-O gruplarma ait piklerin optik
yogunluklarmin minimumdan gegtii ve uygun fibril yap: ile iyi istiflenmis globul yapilar
gbzlenmigtir.

Bu sonuglar, polimerlerde agir1 molekiil olugumlarinin ve bunlarin optimum yiizey-hacim
oraninda(S/V) katkilarla efektif kargilikh etkilerin mevcutluu prensibi[6] ile de agiklanabilir.
Aym zamanda DYPE temelinde cam ve yiin elyaflar: ile kompozitler yapilms ve dinamik-
mekanik ve elektrik 8zelliklerinin incelenmesinin birinci agamasi gegilmigtir. Bu ¢aligmalar
da devam etmektedir.

DYPE ve PP temelindeki kompozitlerin dinamik-mekanik ve elektrik 6zellikleri Mamedov,
Abasov ve ¢alisma grubu tarafindan 1990 yilinda baglamig ve bu tezde devam ettirilmistir. Bu
tezin konusu ile ilgili olan elyaflarla yapilan kompozitlerin 6zelliklerinin incelenmesi ise 1996
yilinda baglamistir. Hem birinci hem de ikinci konu aragtirma laboratuvarlarinda da ilgi odag:
olmustur[4, 5, 18, 20,111, 129]. Bu yaymlarda da bizim bunlardan 8nce ve aym zamanda
aldipimiz  agafidaki sonuglar tekrarlanmuigtir: 1)Katkilarm % 20-30 miktarlarinda
kompozitlerin &zelliklerinin iyilesmesi; 2)Elektron ve polarizasyon mikroskoplarinda
gozlenen morfolojilerin milkemmel yapiya daha yakin olmasi. Buna ragmen &zelliklerle yap:
karsilagtirmas1 ve spektroskopi agisindan bu olaylar izah edilmemistir. Ozellikle, 6zelliklerin
minumumdan ve maksimumdan gegme mekanizmasi(extreme durum) agiklanmamugtir.
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Elyaf katkilarin dinamik-mekanik 6zelliklere etkileri kisaca asagidaki gibi agiklanabilir. Elyaf
kiriimadan polimere katildifinda elyaf boyu diizenli agir1 molekiil olugumlar1 meydana gelir,
yani polimer temelinde olan ilk fluktuasyon aglari parcalanir ve bu diizenli aglar elyaf
yOniinde y6nelirler. Neticede polimer Srneginin bir ydnde miikemmel fibril yapis1 olugur buda
¢eckme gerilimine dayaniklihi, maksimum yipranma yiikiinii, halka rijidligini Snemli
derecede artirir. Bu sirada Young modulu artar, esneklik ise biraz azalir, katkmin en uygun
miktarlarinda bu degerler ISO standartlar1 gercevesinde olur ve kompozit malzemelerin
kullanilmasi i¢in daba yararh olur.

Elyaf kirilarak katihrsa, bunlar kristallesme merkezleri roliinii oynar, hem kristallesme
merkezlerinin sayisi, hem de agir1 molekiil olugumlarmin biiytiklikliikleri artar. Bu olugumlar
amorf-kristalin polimerde baglayici(armatur) gibi rol oynar ve malzemenin istikrar
ozelliklerini iyilestirir. Katkinin extreme miktarindan sonra kristallesme olaylar1 yavaglar ve
elyaf ikinci faz gibi polimeri etkiler.

Termofluktuasyon teorisinde hatta baglangic durumlarinda exponante tizerindeki o
parametresinin tek mekaniksel gerilim degil, difer etkilerle de olabilme ihtimali vardir. Bu,
yipranma ve pargalanma siirecinin hem kinetik hem de enerjetik bir siireg olmasindan
kaynaklanir. Gergektende, kirilma olaymin olmasi igin Up-potansiyel engelini agmak gerekir.
Bu durum ya atomlar ya da yapi elementleri(6rnegin, makromolekiiller arasindaki Van der
Waals, hidrojen ve diger zayif baglar) arasindaki karsilikli etki kuvvetlerini agma
anlamindadir. Bu etki kuvvetlerinin olabilecegi agiktir: Termik fluktuasyonlar, mekanik ve
elektrik alanlar, manyetik alanlar, iginlama, radyasyon v.s... Bu kuvvetlerin etkilesme tiirline
ve mekanizmasinin farkhiliina bagli olmayarak yipranma siirecinin denklemi ayni olmalidir,
yani Zhourkov denklemini elektrik alan ve diger etkiler iginde aym tiirde yazilabilir(denklem
1.26 ve 2.1). 2.1 denkleminde goriilen, E-elektrik gerilimi, y -elektrik gerilimi etkisi altinda
yipranmaya bagh olan yapi parametresi olup anlami y'ya uygundur. Elektrotlardan gegen
elektronlarin polimerdeki kusurlu bSlgelerin ve agir1 molekill bilesimlerinin smirlarinda
toplanarak polimer iginde belli bir elektrik alan1 olugturdugu diigiiniilebilir. Bu elektrik alanin
degeri diger dig faktSriin(6rnegin, mekanik gerilimin o 'mmn) etkisine eklenerek U-aktivasyon
enerjisini azaltir ve kirilma siirecini hizlandirir, Bu goriisler, genelde Gul tarafindan[65, 67]
incelenmis ve denklemler agafidaki gibi verilmigtir.

o, =koexp(U/kT)

\ s 2.2)
1, =T, exp(U /kT)
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burada U-ve U'-yipranmanin toplam aktivasyon enerjileri(yani biitiin etkileyen dig faktérleri
g6zbnline alarak), v- gerilimin etkileme hizi, k ise sabittir.

Ashinda denklemlerin, olusturulma mekanizmalar1 aym oldugu i¢in genelde (2.2) denklemleri-
(1.26) ve (2.1) denklemlerini birlegtirirken ve elektrik alanindan dolay: diger dig faktérleri goz
Ontine alirken yazilmahidir. Bu denklem yaklagik olarak su sekilde yazilabilir:

T =1, exp((U, ~ yo(E,L..)/kT), 2.3)

Burada E, L...clektrik gerilimi, 1§, radyasyon siddeti v.s...'dir. Yaklagik bir goriise gore
elektrik ve mekanik gerilimlerin aym zamanda etki etmesi durumunda bu denklem agaZidaki
gibi yazilabilir.

T =1, exp((U, —yo—xE)/kT), (24)

Deneysel degerlerden(U'min o©'ya baglilik egrilerinden) bulunmus y,y degerleri simdi bir
toplam yap1 parametresi olarak yazlabilir ve bu parametreler (2.4) denkleminden gériildtigh
gibi y ve y gibi bir anlam tagimahdir ve U =f(c) egrisindeki toplam egimi karakterize
etmelidir. Burada baz1 problemler ortaya ¢ikabilir: 1)Yine de logt=1f(c); logt=f(/T),
U =f(o) egrilerinin egimi bir veya bir kag tane olabilir; 2)(2.4) denklemi bir tane exponante
ile yada bir ka¢ tane exponante ile ifade edilmelidir(6rnegin <=1, exp((U, —yo)/kT)-
T, exp((U, —xE)/kT) ya da); 3)Genel aktivasyon enerjisi ya U=U,-yo-%E ya da
U, —B(c +E) v.s... seklinde olmalidir.

Bu problemler gok karmagik olup bunlarin incelenmesi ve aragtirilmasi bizim gelecek
cahismalarmizin konusudur. Polimerler iqin (2.1) denkleminin gegerlilifini Azerbaycan
polimer arastrma grubunun bilim adamlar1 (S.A.Abasov ve digerleri) kanitlammslardir.
Yukarida sOylenilenlerin temelinde deneysel deerlerimizi agagidaki gibi inceleme ve
sonuglarla tamamlayabiliriz.

Termofluktuasyon teorisine gbre digaridan etkileyen mekaniksel gerilim, yipranmanm
aktivasyon enerjisini belli bir oranda azaltir. Bu azalma yipranma i¢in yeterli olmadiginda
belli bir elektrik gerilimi uygulamak gerekir. Bu sirada elektrik alaninin etkisi ile
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elektrotlardan polimere gegen serbest elektronlar kusurlarmn ve agiri molekiil bilesimlerinin
siirda toplanarak bir i¢ elektrik alam olugturur, bu alanmn degeri iki sinir arasindaki delinme
degerine yaklagtikga komsu polimer zincirini uyarir, yani kirilmanm aktivasyon enerjisini
azaltir ve kirilma olasihiim arttirir. Eer kirilma igin bu enerji yeterli ise, bu sirada kusurun
bir sirindan diger smirindaki zincirlerine olan elektron bombardimanina gére hatta ¢ =0
olurken zincirler kirilir, yipranma olugur. Neticede, bu iki faktdriin(c ve E) etkisi toplanarak
polimerin yipranmasm hizlandirir. Gergektende polimer Ornegini ¢ ve E aym anda
etkilerken hem ani gerilimlerin degeri hem de yagam siireleri 6nemli bir bigimde azalir. Eger
bu siireglerde oksijen ve yiprandiric1 difer ortamlar istirak ederse, o zaman yipranma hiza
daha biiylik olur. Polimerlere antioksidantlar ve diger yap: olugturan katkilar ilave ederek
yipranma siireglerinin hizin1 azaltmak miimkiindiir. Kaynaklarda olan elyaf polimerlerin
rijitlifini artirma bilgilerinide bu agidan inceleyebiliriz. Bizim inceledigimiz deneylerde de,
yani elyafli kompozitlerde de bu olay gozlenilir. Sekillerden goriildtigt gibi PP/%20 PP elyaf
kompoziti igin istikrar 6zellikleri maksimumdan geger. Yani kaynaklarda belli olan extreme
durum go6zlenilir. Bu olaymn agir1 molekiil bilegimlerinin boyutlar1 ile bunlarin alan-
hacim(S/V) oranma bagh oldugu ve extreme sartimn katkilarin veya diger faktorlerin en
uygun degerinde dogru oldugu sanilmaktadir. Omegin, katkilar igin bu ylizeyin tek bir katla
Ortiilmesi, elektrik yipranmasinda ise tek kata elektron bombardimam yeterlidir.

24 DYPE Temelinde Yapilan Iletken Kompozitlerinin Elektrik ve Dinamik-
Mekanik Ozellikleri

Polimerlerin dielektrik, yariiletken ya da elektrik iletken maddeler olarak kullanilabilmesi igin
bunlarin elektrik dzelliklerini(6z iletkenlifi ya da 6z direnci-p, elektrik ya da delinme istikran
(delinme gerilimi, Eq), permitivitesi v.s...) ¢ok iyi bilmeli, bu 6zelliklerin polimer yapisina ve
kullamlma sartlarmna baglihf: incelenmelidir. DiZer tarafian, elektrik dzelliklerinin molekiil ve
agir1 molekiil yapisma baglilif1 polimer yapisinin &grenilmesinde dnemli bir rol oynar. Son
20-30 yilda metal tirtinlerinin tiikenmesi ve pahalihfindan dolay: iletken ve hatta siiperiletken
polimer ve polimer kompozitleri konusu giindeme gelmigtir. Polimerlerin elektrik 8zellikleri
genis olarak incelenmis, bunlarin farkh i¢(gerilim, kusurlar, kimyasal ve fiziksel yapilar v.s...)
ve dig(katkilar, sicakhk, nem, farkl frekansh elektrik ve manyetik alanlar, optik ve radyasyon
iginma v.s...) faktorlerin etkilerine baglilig: agiklanmigtir. Genel olarak, p’nun cama benzer
polimerler igin 10"-10'"7 Qm ve ytiksek esnek polimerler igin 10°-10" Qm arahgmda
degismesi gb6zlenilir. Polimer zinciri, genel olarak, elekirik ylkiiniin taginmasma istirak
etmez, serbest elektron ve iyonlarmm kaynagi(makromolekiil ile bagl olmayan) kii¢lik
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molekiilli katkilardir. Bunlarm konsantrasyonu diisiik oldugundan polimerlerin iletkenligi
¢ok diigiiktiir ve iletkenlik iyonlarn mobilitesine, iyonlarin mobilitesi ise kisimlarin(segment)
ve diger kiigiik kistmlarm mobilitesine, yani polimerin fiziksel durumuna baghdir. 10’-10®
V/m arah@inda elektrik alan gerilimi sabit sicaklikta artirldifinda polimerin iletkenliZi artar.
Elektrodlar aras1 gerilimin belli degerinde akim siddeti kesin olarak artar ve dielektrik
malzeme delinir. O zaman malzeme dielektrik 6zelliklerini kaybeder, iletken hale geger ve
pargalanma baglar. Delinmeye neden olan en diistik elektrik gerilimine elektrik istikrar1 denir.
Bu deger farkh faktorlere(6rnegin, nem, oksijen, katkilar v.s...) bagh olup, ¢ok genis arahkta
degigir (10°~10'® V/m). Ornegin, polar katkilara sahip olmayan polimerlerin E4’si ¢ok bitylik
ve 1010 V/m arabigindadir. Polimerlerde iletkenlik mekanizmas: henfiz tam olarak
agiklanmamugtir. Klasik zon mekanizmasi gegerli olmayip, engel ve sigrayisla gegirgenligin
Onemli rol oynadig1 agiklanmigtir. Farkh katkilar dahil edildiinde Eq ve p’yu 6nemli Slgtide
azaltarak iletken polimer yapma imkanlar1 vardir. Su anda teknifin farkh alanlarinda elektrik
iletkenligi 1-10* (Qm)™ olan polimer kompozitleri kullamlmaktadir. Bu malzemeler ¢ok fazh
heterojen sistemlerdir. Bunlarin iletkenlifi hem ayri-ayr1 komponentlerin $zelliklerine, hem
de polimerde iletken doldurucunun miktar: ve dagilim karakterine baghdur. Iletken regineler
ilk defa Norman [135] tarafindan yapilmus sonra dier aragtirmacilar[66, 148, 156] tarafindan
geligtirilmigtir. Iletken polimerler, polimere yiiksek iletkenlige sahip katkilar(metaller, elektrik
gegirgen karbonlar, grafitler) dahil edilmekle ve sentez yoluyla(Polialanin katkilar: ile)
yapilirlar.

Boru tiretiminde en 8nemli siireclerden biri de kaynak siirecidir. Standartlara uygun kaynak
tirlerinden biri elektrofuzyon kaynaktir. Bu tiir kaynakta, farkli sekilli metal teller, plakalar
V.S... kullanﬂabﬂir. Bunun sonucunda, bir ¢ok teknolojik kusurlar meydana g¢ikabilir. Bu
amag icin yapilmmg boruda, telli sistem yerine polimer malzemesinden yapilmig iletken
tabakalar kullanilabilir. Fakat iletken tabakamin sarnma yetenigini saglamak(esnekligi(e)
yitksek saglamak), mekanik istikrarin1 ayarlamak ve omik kontaklarm yapilmasi sorununu
¢Ozmek gerekir. Bu ¢aligmada, PE ve PP boru liretiminde elektrofuzyon kaynagini olugturmak
icin, PE ve PP temelinde iletken polimer kompozitleri yapilmig ve bu sirada mekanik
gerilimin(c) ve esnekligin(e) gerekli normlarmi saglamak i¢in yapilan deneylerin sonuglari
verilmis ve ¢agdas polimer fizigi agisindan incelenmigtir.

2.4.1 Orneklerin hazirlanmasi ve deneysel yéntemler
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Bu ¢aliymada temel polimer olarak DYPE ve YYPE kullamlmistir. Granul ve toz geklinde
olan PE’e 1-5 pum biiylikliigtinde karbon, demir tozlar1 ve bunlarin farkli oranlardaki(Cizelge
2.4, 2.5, 2.6) kangimmm katilmig, mekaniksel olarak karigtirilmig ve sicak presleme(15 MPa;
423 K; 10 dakika) ySntemi ile 150250 pum kahnliinda ornekler yapilmistr. Bunlarmn
dinamik-mekanik &zellikleri(gerilim o, yasama sliresi t), elektrik delinme gerilimi(Eg),
Ozdirenci Slglilmiigtiir. Dinamik-mekanik &zellikler, polimer 6rneginin kesit alam degisirken
o’y1 sabit tutan manivela cihazi ile [161], 6zdireng teraommetre® ile, E, ise standart
yontemlerle dlgtilmiistiir. Istikrar 6zellikleri(o, Eq4, 1)[147] (1.26) denklemine gére ¢izilmis
logt-o, logt-E grafiklerinden(Sekil 2.20 ve Sekil 2.21) hesaplanmugtir.

2.4.2 Deneysel sonuglar

Orneklerin o, E, p , esneklik degerleri Cizelge 2.4, 2.5, 2.6 da gdsterilmistir. Ayni1 zamanda
o’nin (Sekil 2.22) ve E’nin (Sekil 2.23) katkilarin miktarma bagliliklan: ¢izilmistir. 1o, logz-
10T baghhgmnm ekstrapolasyonunun logr ekseni ile kesismesinden(c=0), Up ise U-f(c)
baghiligmn ekstrapolasyonunun U ekseni ile kesigmesinden bulunmustur(Cizelge 2.4, 2.5).
Bu sonuglar agagidaki gibi agiklanabilir: 1)U, ve 1o biitlin Srnekler igin sabittir ve logt-o,
logt-10°/T grafikleri lineer'dir, yani biitiin malzemelerin yipranma mekanizmalari aymdir ve
termofluktuasyon kuramina tabidir, bilitlin 6zelliklerin degismesi yap1 degismelerine baghdir;
2)lletken katkilarin miktan arttikga p’mun ve Eg’nin degerleri azalir; bu sonug karbon ve
demir Kkatkilari beraber katildiinda daha kesindir; 3)Dinamik-mekanik ozellikler ise
katkilarin miktan arttikga azalir; 4)En iyi iletken kompozitler katkilarm % 60-70 degerlerinde
olugur (p= 10'"dan 10" kadar diiser). o ve esnekligin standartlar gergevesindeki degerleri
%15-%20 katkilar: i¢in gegerli olmasma ragmen, bu halde p’lar daha biiyiiktiir ve iletken
polimer olarak kullanmak daba zordur. Fakat boru liretimindeki elektrofuzyon kaynaginda
ergimis malzemenin tabaka seklinde sarilabilmesinin miimkiin olduunu gézoniine alirsak,
%30-%40 hk kompozitlerin bu amagla kullamlabilecegini sOyleyebiliriz. Diger taraftan,
katkilarin homojenligini koruyarak ve iletken polimeri sentez yontemi ile elde ederek daha
diisiik oranlarda iyi sonuglar alabiliriz.

2.5 Serbest Radikalli ve Termofluktuasyon Teorileri ile Yipranma Mekanizmalarinm
Boru Uretimi Siirecinde ve Biyopolimerlerde Uygulamalan

* Bu 8lglimler TU-Fizik Bslimiinde yapilds.
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2.5.1 Boru iiretimi siirecinde "kirma" katkilarmmm ve ikinci 1sil iglemin PE'nin ve
PP'nin fiziksel ve teknolojik dzelliklerine etkileri

Bu bsltimde PE ve PP boru liretiminde meydana gelen iki ¢ok Snemli stire¢ polimer fizigi
agisindan incelenmigtir. Ekstriider ve enjeksiyonda iiretilen plastik tiriinlerin kalite kontrolden
gegmeyenleri ve artiklari, hem uygun sartlarda ¢ikmadiginda ya da teknolojik olarak tiriinlerin
liretime baglamasinda ilk ¢ikan {riinlerin tam yapida olmayammn ayrilmasi, hem de
hammaddenin sentezi sirasinda standarta uygun olmayan firelerin elde edilebilecegi bellidir.
Bunlarin kullanilmamasi veya bir kisminin kullanilmas1 hammadde kaybina neden olmakta ve
ekonomik zararlar vermektedir. Bu firelerin tekrar belli oranda kullanilabilmesi igin yapilan
pargalama islemine “kirma”(recycled) denir. Bu malzemelerin ekonomiye, Kkaliteyi
diislirmeden kazandirilmas: igin kirma siirecinin ve malzemenin gegirdigi sicaklik sfirecinin
dgrenilmesi, tiretimde kullanilabilecek en uygun geri ¢evirim "kirma" malzeme oranlarmnin
belirlenmesi, teknoloji siireci ve ekonomi agisindan ¢ok Snemlidir.

Hammadde treticilerinin g6sterdigi ve Tiirk Standart Enstitiisiiniin(TSE) belirttigi degerlere
gbére, kirma malzemesi(geri doniislim malzemesi) hammaddeye %5-%10 oranindan fazla
katilamamaktadir. Plastik hammadde kullanilarak tiretilen borular genellikle iiretildigi gibi
kullamlmakla beraber aym zamanda 1sil islem("ikinci 1s1") ile yeni formlara sokularak da
kullamimaktadir. Ayrica, kullamlma siireglerinde borulara gerekli sekil verilmelidir. Borularin
farkh agilarda dondiirilmesi ve egilmesi igin borular yiiksek sicakliklarda islenmeli ve
yumugsatirilarak farklh mekanik etkilerle(donme, burulma, egilme v.s...) istenen dlgiilere ve
sekle sahip olan malzemeler alinmalidir. BSylece, borulara sicak hava ile belli kalipta sekil
verilir ki, bu isleme ikinci 1st1 denir. Borularin biitiin teknolojik parametreleri standartlara
uygun olarak segilmelidir. Bunlardan en 6nemli olan fakttrler esneklik (g) ve dayamkhlik(c),
yani istikrar dzellikleridir. Bu g¢ahgma, borularin iiretiminde ve kullamilmasinda ekonomik
agidan ¢ok 6nemli olan bu iki siiregte sGylenen sorunlarin ¢dziilmesi amacma ydnelmistir®.

2.5.1.1 Orneklerin hazirlanmasi ve deneysel yontemler

Deneylerde YYPE ve PPRC gri(polipropilen random copolimer) hammaddeleri kullanilmistir.
Ikinci 1s1 yani sekil verme islemi sicaklik ve basing ile gergeklestirilir. Bu iglem 383K, 393K
ve 403K sicakliklarinda yapilmig(daha fazla sicakliklarda islem sirasinda borular tam olarak
yumusar ve bazen lokal erime olugur) ve sonuglar iglem gdrmemis hammaddeden imal

* Bu boliimdeki ¢aligmalar DizaynTeknik grabunun igbirligi ile yapilmigtir.
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edilmis borulardan hazirlanmug Orneklerdeki sonuglarla karsilastilmistrr. Yik, 1sinmig
malzemeye kalip iginde pres geklinde uygulanir. Belli sicaklikdaki firmda belli bir siire
bekletilen borular firmdan ¢ikartildiktan sonra hizh bir gekilde kaliba yerlestirilir ve kalip
derhal kapatilir.

"Kirma" ad1 verilen par¢alama islemi, 6zel makinalarda yapilir. Bigakli bir par¢a vasitasiyla
kii¢iik pargalara ayrilan borular parcalanir. Pargalama sirasinda kirma sicakhg 308-313 K’ne
kadar ¢ikar ve bu sicaklik malzemenin dzelliklerinin 6nemli olarak degismesine neden olmaz.
Pargalanan kirma taneleri yaklagik olarak orijinal hammaddenin graniil yapis: biyiikliigtinde
olur, fakat bu biiyiiklikkler homojen degildir ve biiylik bir disperslie sahiptir. Deneylerde
sirasiyla kirmanin %5, %10, %20, %30, %40 ve %50’si hammaddeye(YYPE) katilarak
standartlara uygun borular elde edilmigtir. Ozel ekstriider ve enjeksiyon makinalarinda belirli
" oranlarda kirma, hammadde(YYPE) ile karigtnlarak ve firetim agamasinda standart sartlari
degistirmeden yapilan ¢ekme neticesinde borular elde edilmigtir. Boru 6mmekleri
PE100(YYPE) hammaddesinden ¢ekilen, ¢ap1 16 mm olan borulardir. Ayn1 zamanda kirmasiz
hammaddeden aym tiir borular yapilmigtir. Normal imalatta {iretilen borular ile kirma
malzeme katilarak {iretilen borulardan mikroton ile farkh deneyler igin farkli kalinlikly (20—
500 pm arasmnda) Srnekler hazirlanmigtir.

Her iki olay(kirma ve ikinci 1s1) i¢in iki tiir deney yapilmigtir: I)Basing ve ¢ekme deneyleri;
basing deneylerinde hammadde ve kirma katkisi ile imal edilen boru drnekleri kullaniimagtir.
Cekme deneyi igin Ornekler, kirma oranlar1 farkli olan borulardan standart kesme kalibi
kullanilarak g¢ikariims ve LLOYD firmasmin LRIOK tipi cihazi kullamlarak gekilmigtir.
Cekme Ornegi kagik seklinde olup genisligi 4 mm, kalinlii 4 mm olan kare geklinde uglari
¢enelere tutturulabilecek sekilde, genisligi 10 mm, kalnhg 4 mm’dir. Ornekler 1000 N yiik
altinda ve 100 mm/dak. ¢gekme hiz1 ile gekme testine tabii tutulmusg, elde edilen veriler gbre
yiik-uzama grafikleri ¢izilmis ve buna bagli olarakda mukavemet degerleri bulunmugtur. Sekil
2.24°de tipik ¢ekme egrisi verilmigtir. Bu egrilerden yiikiin, uzamanin, gerilimin maksimum
degerleri, kirlma gerilimi ve esneklik modiilii tayin edilmig, aym zamanda erime akim
indeksi(melt flow index) Slctilmiigtiir. Elde edilen biitiin degerler uluslararas: standartlar ile
kargilagtiriimigtir. Ayni zamanda bu egrilerde meydana ¢ikan “boyunun” nedeni incelenmis ve
yiksek esneklik arah@mnin uzunlugu ve kirilma anindaki uzamanin degeri eklenerek bu olayn
mekanizmasi verilmigtir.
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IDikinci grup deneylerde polimerlerin yipranma ve pargalanmasi termofluktuasyon teorisine
uygun olarak dinamik-mekanik &zelliklerinin degisimine gore(yani kinetik siirecler)
incelenmistir. Yukarida agiklanan [15, 147] bu teoriye gore, yipranma ve pargalanma kinetik
bir stiregtir ve polimerlerin dayamklilifi(yani yagam siiresi, ) (1.26) denklemi ile belirlenir.
Bu denklemden elde edilen sonuglara gore, yipranma mekanizmasinm ayn: olup olmamasi
Uo'm ve 1y’m deBerlerine gdre, y'nin degerine gdre polimer yapmsindaki degisiklikler
aciklamr. Log 1-f(c) egrilerinden ani(t=0, maksimum) kirilma gerilimi ve istenilen gerilimler
i¢in dayamkhlik(yani, yasama stiresi) belirlenebilir. Log t-1/T egrilerinden kirilma aktivasyon
enerjilerini ve y’nm degerlerini bularak buradan farkh &rneklerdeki yap: degismelerini,
yipranma mekanizmalarim, yapi ile istikrar dzelliklerinin ilgisini agiklayarak, farkh etkilerin
en uygun degisimleri bulunabilir. Olglilerde manivela mekanizmasi kullantlmustir[37, 147,
161]. Hammadde i¢in bu tipik oranlar Sekil 2.25(a,b,c)’de verilmistir

Yukarida agiklanan iki tiir deneyden alman sonuglarm dogrulugunu kontrol etmek ve
dinamik-mekanik &zelliklerindeki degigmelerin polimer yapisin defigmelerine bagh
oldugunu kanttlamak i¢in yapisal deneyler tercih edilmistir, yani ayni 6rneklerin IR yutulma
spektrumlari1 FTIR spektrometresinde ve mikrofotograflar Olympos polarizasyon
mikroskobunda incelenmistir(mikroskobun bilyiitmesi 400 olarak segilmigtir).

2.5.1.2 Deneysel sonuglar

a)Kirma olay1: Farkli yiizdelerde kirma katilmig hammaddeden ¢ekilmig PE borulardan alinan
drneklerden yapilmis ¢ekme ve erime-akim indeksi(melt-flow index-MFI) deneylerinin
sonuglar1 Cizelge 2.7°de gosterilmistir. Buradan anlagilabilecegi gibi, kirma ile olan
drneklerin dzelliklerinin hammaddeden yapilmig 6rneklerden diisiik olmasmna ramen bazi
Srneklerde bu fark ¢ok kiictiktiir. Orijinalin 6zelliklerine en yakin $zellikler kirmanin %20-
%30 miktarlarimda g6zlenilmigtir. Bu 6zelliklerdeki en biiyik degisme %10’dan fazla
olmamus ve teknik standartlar gergevesinden digar1 ¢ikmanug, en kiiglik siur degerinden ¢ok
bitylik olmustur. Hatta %40°h kirma &rneklerindeki &zellikler standartlar gercevesindedir,
fakat degismeler fazladir(%20’e kadar) ve en kiigiik sir degerine yakmndir.

%30 kirma Orneklerinde esneklik modiiliinlin(E) orijinaldakinden &nemli Slglide bliytik
bulunmasi ¢ok ilgingtir. Bu sonug, istikrar 6zelliklerini(o, t) saglamakla ve pratikde daha
esnek malzeme tiretmek igin Snemlidir,
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Cekme deneylerinin o-f(g) efrilerinde “boyun” olarak isimlendirilen bir olay meydana
gelmektedir(Sekil 2.24). Boyunun yiikseklifiyle(yani maksimum o degeri zorunlu
deformasyon smir1 olarak adlanmaktadir) esneklik biiylikk olduk¢a artar. Bu olay ¢ekme
sirasinda meydana ¢ikmaktadir ve polimer zincirlerinin reaksiyonlar1 sonucunda olusan
mekanokimyasal siireg gibi kabul edilmektedir[109, 130, 156, 176]. Polimer sogutulurken
makromolekiiller tam olarak sik ve diizenli bir yapiy1 olusturmaz, amorf kisimlarm degeri
artar. Amorf-kristalin polimerlerin istikrar 6zelliklerine gore, bu sirada biiyilik ¢’larda biiyiik
esneklik meydana ¢ikar(mecburi defarmosyon smir1)), ¢linkli amorf kisimlarda
makromolekiillerin konformasyon degismeleri kolaylagir.

Ikinci tiir deneylerin(yani, kinetik Slgtilerin) sonuglar1 Cizelge 2.8'de verilmistir. Buradan Uy
ve 1o degerlerinin blitlin Srnekler igin aym oldugu goriiliir, yani orijinal maddenin ve belli
kirma katki oranlari ile olusturulan malzemeden aliman &rneklerin yipranma(polimer
zincirlerinin kirilmasr) mekanizmalari aynidir ve termofluktuasyon kuramina tabidir. Degisen
o, T ve y’dir. Kirmamn %20-30 katilmasinda ani kirilma gerilimi ¢ ve farkli 6°lar i¢in yasama
stireleri 1, orijinal Srnegin degerlerine ¢ok yakindir. Fakat, kirmanin %5-10 katilmasi
durumlarinda da bu parametrelerin degerleri orijinal 6rnege gore biraz farklidir. Bu yiizden,
hammadde firmalarmn katk: ylizdelerini Snemli bir mesele olarak kabul etmeleri sagirtic
degildir ve tiretimde kullamlan hammadde igine katilacak kirmanin belli bir orandan fazla
olmasi durumunda olusacak etkiler incelenmemisdir. Su ana kadar polimerlerin 6zelliklerinde
dis etkilerden olusan ve agagida agiklamasim yapacagimiz bazi anomaliler(extreme durumlar)
g6z0niine alimmamgtir. Cizelge 2.8'den ve y’nin kirma ylizdesine baghligindan(Sekil 2.26)
agikgca goriiliyor ki, %20-30 kn'ma katkisi en uygun sonuglar1 vermektedir. Aym1 zamanda
Onemli bir sonu¢ ortaya ¢ikmaktadir. Yalmz y’min degigmesi biitlin istikrar degismelerinin
polimerin yapisinin defismesi nedeni ile bagh oldugunu sdyleyebiliriz. Gergekten de, direkt
yap1 aragtrmalari(IR ve mikroskop) bu sonucu tam olarak tasdik eder. Ekstriider'den ¢ekilen
borularmn en iyi 6zelliklerinin ve teknik parametrelerinin polimerin fibril yapismna bagl oldugu
agiktr[96, 129, 156]. Hammaddeden, %30, %40 ve %50°li kirma borularindan alman
Omeklerin tipik mikroskobik sekilleri uygun olarak, Sekil 2.28(a,b,c,d)’de verilmistir.
Goriildiigt gibi, %20-30’u kirma katkilh hammaddeden yapilmig borularda fibril yap: pratik
olarak degigmemis, %50 kirma 6rneklerinde ise diizensiz globul yap: gézlenmistir, yani yap1
bozulmustur. DiZer taraftan, IR spektrumlarmm analizinden, (Cizelge 2.11), C=O gruplarma
ait 1720-1780 cm™ ve OH gruplarina ait 3000-3800 cm™ piklerin optik yogunluklar1 (D=In
Io/T) kirmanin bu %20-30 degerleri i¢in en azdir, yani bu degerlerde oksitlesme stiregleri daha
zayif gerceklesmigtir.
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Agikladigimz deneysel bulgulara gore, kirma stirecini asafidaki gibi izah edebiliriz. Bu

olayda da [4-7, 10, 126, 128, 129] kaynaklarindaki farkls polimerlerin zelliklerine gesitli

katkilarin etkilerine ait olan inceleme sonuglari tekrarlanmigtir. Bu ¢ahsmalarda, katkilarm

%20-30’larinda polimerin 6zellikleri optimum degistii ve bu olaym polimer yapisinin -
degismeleri ile ilgili oldugu kantlanmugtir. Ayni zamanda %20-30 deerlerinden fazla katk:

miktarinda ikinci faz olugtuBu i¢in polimerin 6zellikleri yeniden bozulur. IR spektrumlarinin

gosterdigi gibi, PE’le ayn1 yapiya sahip PP’ne PE katkis: ile kompozitler alindiginda PE’ne ait

esas ikili pikin(720-730 cm™) optik yogunlugu %20-30°da en yliksektir(Sekil 2.27) ve bundan

daha fazla olan katki ylizdelerinde kompozitin ozellikleri 6nemli olgiide kotillesir. Ayni

zamanda antioksidant ve diger kiigiik molekiilli katkilarin optimum miktarlari %0.2-0.5

gevresinde olugur. Biitlin bu sonuglar polimerin amorf-kristalin yapist ve bunlarda

karakteristik agir1 molekiil yapilarm mevcut olmasma baglidir. Deneylerimizden ve katkilarn,

esasen, amorf bolgelerde dagilmas: diisiincesinden belli oldugu gibi, bdyle polimerlerde

amorf kisimlarin miktar1 %30°dan fazla degildir. Bu miktarda eklenen polimer ve yiiksek

molekiillii katkilar doldurucu(esasen, kimyasal etkin olmayan, bu degerin yalniz %0.2-0.3"

kimyasal etkin olabilir) rolii oynar ve polimer yapisinin daha iyi istiflenmesini saglar. Bunun

sonuncunda amorf kisimlarin gevrekligi azalrr, yani malzemenin o, € ve t iyilesir. Bunu

yaptifimiz deneysel sonuglarda tasdik etmektedir. BSylece kirma katki olayinda gdzlenen

%20-30 oranlarmin en uygun ¢dziim aralifinda olmasi bir teorik temele dayanmaktadir.

Gergekten de, yaptifimz incelemeler gosteriyor ki [4-7, 10, 126, 128, 129], kristalin

kisimlar(yani, asir1 molekiil olugumlarin miktar)) %60-70 oraminda hesaplanirsa, teklif
ettifimiz denklemde [6, 7, 129] bu degerin yiizdesi g6z Oniine alindifinda etkin kiigiik

molekiillii katkilarin ve antioksidantlarin miktar1 %0.2- 0.5 civarinda olur ve yukaridaki teorik

tartigmalarm dogrulufunu kanitlar. “Boyun” olugmasi, yani zorunlu deformasyon smirmnm

olusmasi ve degismesi, kirmamn %20-30 degerlerinde doldurucunun en uygun miktar1 amorf
kisimlarda yerleserek istiflenmeyi iyilestirdigini ve sonugta o, € ve T°nun en iyi degerlerine

ulastifim g6stermektedir.

b)ikinci 1s1 olayr: Cekme deneylerinin, kinetik &lgiilerin ve IR spektrumlarin analizinin
sonuglar1 uygun olarak Cizelge 2.9, 2.10 ve 2.11'de verilmigtir. Goriildiigh gibi, en uygun
ylkseklik(2D) sekli igin en iyi parametrelerin(en biiyiik yiik, en biiylik gerilim, kopma
anindaki uzama, kopma anindaki ylik, esneklik modiilli, Gum, T, belli o’larda <, v.s...)
standartlar ¢ergevesinde borunun(PPRC) hem diiz kismindan, hem de borularm 1sil islem ile
elde edilmis kavis kismindan alinmig rnekler icin en uygun uygulama sicakliinin 393K
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oldugunu gostermektedir. Bu durumda hem parametreler standart degerlerinden biraz farklihk
gostermekte, hem de diiz kisimla kavis kismmm yapilarinda az bozukluk gézlenmektedir. Bu
sonucglar1 §oyle agiklayabilirizz PP’nin en yiiksek kristallesme hzi 373-383 K
arahifindadir[130]. Buna gore de 383K sicakhiginda yapilan 1s1l iglem sirasinda(30 dakika) PP
siddetli kristallesir ve gevreklesir, o, € ve 1 azalir. 403K ve daha yiiksek sicakliklarda rijitligi
kaybetmeden boruya sekil verme imkansizdir, ¢linkii PP fazlaca yumusar, agir1 molekiil yapisi
bozulur, polimer amorf hale yakin olur ve sogudukgca rastgele yap: olusur, yani, malzemenin
parametreleri diizenlenemez. Bundan dolayi, en uygun 1s1l iglem ile gekil verme stireci 393K
olarak belirlenmigtir. Bunlar1 borularin diiz ve islem gérmiis kavis kisimlarindan alinmmg
mikroskop fotograflarida kanitlamaktadir(Sekil 2.28).

Kaynaklarda verilenlerden farkli olarak, boru malzemelerinin karakteristik parametrelerini
standartlar ¢ergevesinde korumak sart: ile, tiretim stirecinde %20-30 kirma katki miktarlarmin
kullanilabilmesi miimkiindiir. Bu, fabrikalardaki tiretimde Onemli ekonomik katkilar
saglamaya aday bir konudur.

2.5.2 Farkl dogah ve pigmentli PE ve PP hammaddelerinin fiziksel dzellikleri

[49, 126] incelemelerinden, polimerin sentezi ve yapilma siiresinde yapisma konulmus temel
bilginin, imalatlarin yapilmasi sirasinda polimerin sonraki endiistri iglemlerinde ve bunlarin
kullaniminda Snemli bir rolii oldugu bellidir. Fakat, bu kavramin sentezi aym sartlarda
yapilmis hammadde(farkli lotlar-numaralar her lot 50 T'dur) i¢in gegerliligi incelenmemistir.
Diger taraftan, farkli amaglar igin polimer yapisina farkli doldurucular, pigmentler ve
antioksidant katkilar dahil edilir. Ornegin, UV-savunma ve yagam siiresinin iyilestirilmesi i¢in
mavi, yesil pigmentler; siyah hammaddenin rengini degistirmek ve oksitlesme siireglerinin
hizim azaltmak i¢in antioksidantlar(6rnedin, gri PP) dahil edilir. Fakat kompozitler igin,
yukarida yazilmig kavramin gegerlilidi  ve bu Kkatkidarin roliinti ilk "bilgiye" etkisi
agiklanmamigtir. Farkhh pigmentlerin polimerin ve bunlardan yapilmus malzemelerin
6zelliklerindeki rolii ve bu kompozitlerin dinamik-mekanik 6zellikleri ile spektroskopik
Ozellikleri kargilagtirilmamugtir. Bu konu ise, polimer kompozitlerinin incelenmesine ve
malzemelerin yipranma ve pargalanma mekanizmalarmin netlestirilmesine imkan verir.
Bundan dolay1, bu bdliimde farkli hammaddelerin ve farkh pigmentli PE ve PP'nin dinamik-
mekanik 6zellikleri 6lgiilmiig, bu faktdrlerin endiistri malzemelerinin 6zelliklerindeki etkileri

incelenmigtir”.

* Bu boliimdeki ¢aligmalar Dizayn Teknik grubunun igbirligi ile yapilmigtir.
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2.5.2.1 Orneklerin hazirlanmasi ve deneysel yéntemler

Olgiilerde PE100(mavi), PE80(sari), PE63(siyah), PPRC(gri,yesil-pigmentler fabrikada sentez
stiresinde katilmig, miktar: ve teknolojisi belli degil) kullamlmmstir. PE80'nin farkh 8 lot'u
kullamlmig, bu lotlar aym sgartlarda farkli zamanlarda yapilmigtir. PE63(siyah) hammaddesi
%2-%3 karbon katilmig PE'dir ve bundan yapilmis borular pis su i¢in kullamimaktadr. Bu
maddelerden hem sicak presleme(15 MPa, 423 K PE igin, 463 K PP i¢in) yolu ile(50-100)
um kalnbkl ince filmler yapilmg, hem de borulardan ¢ekme ve yagam siiresi-gerilim
deneyleri i¢in Srnekler alinmistir. t—o deneyleri igin [147]'de verilmis manivela cihazi,
¢ekme deneyleri igin ise LLOYD firmasmm LRIOK tipi cihazi kullamlmigtrr. Cekme
deneyindeki 6rnek kagik seklinde olup genigligi 4mm, kalmlig1 4mm olan kare seklinde uglar
genelere(genisligi 10mm, kalinhi 4mm) tutulabilecek sekildedir. Testte drnekler 1000 N yiik
ve 100 mm/dak. ¢ekme hiza ile gekme testine tabi tutulmug ve bilgisayarda yiik-uzama
grafikleri ve buna bagh olarak mukavemet degerleri alimmugtrr. IR spektrumlarnn FTIR
spektrometresinde 400-4000 cm™ (A = 2.5 — 25um) arahiginda, mikrofotograflar ise Olympos
polarizasyon mikroskobunda gtzlenilmistir.

2.5.2.2 Deneysel sonuglar

Sekil 2.29'da biitiin drnekler i¢in oda sicaklhifinda logt-o, Sekil 2.30'da ise(Sekil 2.32'den
yararlanarak yapilmigtr) PPRC(gri) i¢in(diger ornekler i¢in de bu grafiklerin karakterleri
aymdir) logt-10%/T baghlig: verilmigtir. Bu grafikler dogru gizgilerdir ve (1.26) denklemine
uyarlar. 1 g, logt-f{1/T) grafiginde egrinin log't ekseni ile kesigme noktasindan , Uy, U-f{c)
grafiginde (Sekil 2.31) egrinin ekstrapolasyon sonucunda U ekseni ile kesigme degerinden, y
ise Sekil 2.32'deki dogrularin egimlerinden elde edilir. ¢ ve © Sekil 2.29'dan hesaplanmstir.
Bu degerler Cizelge 2.12'de verilmigtir. Sekillerden ve ¢izelgeden g6riildiigii gibi, farkh
pigmentli 6rnekler igin dinamik-mekanik o6zellikler(o,t,y) 6nemli farkhlik g6sterirler.
Ornegin, en bityilk ove © degerleri PE100 ve PPRC(gri) maddesi igin, en diistik degerleri ise
PE63(siyah) maddesi i¢indir. Ug'm ve 7¢'m tiim drneklerde sabit oldugu gézlenir. Bu sonug
yipranma mekanizmasmin tlim O&rneklerde aym termofluktuasyon karakterli ve (1.26)
denklemine tabii oldugunu kanitlar. Onemli degisen parametre y'dir, yani 6zelliklerin biitiin
degisimleri polimer drneginin yapisma baghdir. Bu yapiy:1 hammaddenin yapilmas: sirasinda
dahil edilen ilk "bilgi", pigment ve doldurucularin miktar1 ve homojen dafilma derecesi
onemli bir gekilde etkiler. Deneysel sonuglardan g6riildiigii gibi, PE63(siyah)



112

hammaddesinden yapilan borular sadece pis su taginmasi ve yliksek basing istemeyen
uygulamalarda, PPRC(gri, yesil) ve PE100(mavi) hammaddesinden yapilan malzemeler ise
yliksek o, basing ve yasam siiresi talep edilen hallerde kullamlmalidir. Bu durumda
pigmentin, antoksidantin en uygun miktarlar1 segilmeli ve bunlarm homojen dagihmi
korunmalidir. Polimerlere ait temel bilgilerin, polimer malzemelerinin ve laboratuvar
drneklerinin yipranma ozelliklerindeki 6nemli rolii Sekil 2.32'de agiklanmaktadir. Goriildtigii
gibi aym1 hammaddenin farkli Lot'larimin dinamik-mekanik 6zellikleri Snemli 6lglide farkhidar.
Ornegin o 'nin degerleri goyledir: Lot 2405447 - 69 MPa; Lot 2405445 ve Lot 2405453 - 76
MPa; Lot2405457 ve Lot 2405452, Lot 2405448 ve Lot 2405487 -88MPa; Lot 2405486 - 79
MPa'dir. Yani yagam siireleride ayni basinglarda bu o'lara uygun olarak defigmektedir.
Cekme deneyleri ve erime akim hizinin 8lgiileri de bu sonuglar1 kanitlar. Gergekten de,
ylksek o ve 1'ya sahip 6rneklerde kirilmay: saglayan maksimum ytik, esneklik(uzama) ve
erime akim hizi(yani molekiil agirlii) daha bliyiik olur($ekil 2.35 ).

Tipik IR spektrumlar1 ve mikrofotograflar Sekil 2.33 ve Sekil 2.34'da gdsterilmistir. IR
spektrumlarindaki C=0 ve C-0 gruplarma ait (1620-1790)cm™ piklerinin optik yogunluklar:
o 's1 en biiyiik olan rnekler i¢in en diigiiktiir, yani bu hammaddede oksitlesme stiregleri daha
hafiftir. Diger taraftan, o's1 biyllk olan Orneklerin yapisimn fibril, globul ve yap1
istiflenmesinin daha iyi oldugu bellidir.

2.5.3 Yiin keratininde serbest radikalli siireclerle yipranma olaylarmmm karsihkh
iligkisi

Polimerlerde sicakhigm, igmm(6zellikle, glinesten gelen UV-1g1n1) ve nemin etkisi yipranma
ve parcalanma siirecleri i¢in gok Snemlidir. Biyopolimerlerde bu etkilere insolasyon denir.
Proteinler de biyopolimerlerdir ve pek gok malzeme bunlardan yapilmaktadir. Ozellikle fibril
biyopolimerler, lineer polimerlerin biyolojik olarak benzerleridir ve yukarida lineer sentetik
polimerler i¢in elde etttifimiz sonuglar bu polimerler i¢in de uygulanabilir.

UV'nin etkisi ile proteinlerde karmasik ve ¢ok agamal1 siiregler olugur [22, 80, 100, 115, 164].
UV ismlarmin etkisinde birakilan proteinler 77K'den 300K'e kadar isitildiginda Rz, R3, R4, Rs
[56-58, 116-122] olarak adlanan radikallerinin rekombinasyonu ve agir1 ince yapisi 1.8 mT
olan dublet ESR spektrumlu radikallerin toplandig1 goriiliir. Silfiir igeren aminoasit kalntih
proteinlerde 300K'de buna ek olarak RS radikallerinin olugmas: ve toplanmasi gézlenir. Bu
radikallerin rekombinasyon kinetifini &frenerek  molekiilleraras1  reaksiyonlarin
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mekanizmalarini v.s...agiklamak milimkiin olur. {19, 126] kaynaklarinda bu stiregler fibril
proteinler i¢in incelenmis, globul proteinler i¢in de ayrintili olarak aragtirilmugtr [21, 22, 80,
100, 115]. Globul proteinlerden farkh olarak, fibril proteinlerde(ipek fibroini, yiin keratini,
jelatin, kollajen) ikincil yap: daha gegsitli ve karmagiktir. Bu yapilarin, UV-igmlarmmn etkisinde
kalmg fibril proteinlerdeki radikalli siireglere etkileri [58]'de incelenmistir. Protein
molekiiliine ve agir1 ince yapiya girmis su molekiillerinin radikal reaksiyonlarina etkileri ise
tam olarak incelenmemigtir.

Gdziin pigment epitel rneginde [126] ve pigment igeren diger biyolojik sistemlerde baska
yazarlarin gdsterdigi gibi, pigment iyonlagtiric1 radyasyondan koruyucu rol oynayabilir. Buna
gbre de pigmentin miktarina bagh olarak serbest radikallerin toplanma ve rekombinasyon
kinetiklerinin &Zrenilmesi de Snemlidir. Keratin bu agidan ilging bir malzemedir. Diger
taraftan, bu siireglerde siilfiirlti gruplarin da rolii ilgingtir.

Insolasyon olaylar1 sonucunda polimerlerin yipranmas: sentetik polimerler igin de tam olarak
aragtinlmamugtir. Yiin keratini i¢in ise hi¢ yapilmamigtir. Eger polimerlerin serbest radikalli
yipranma ve par¢alanma kavramini g6z8niine alirsak, aym tiir ylin rneklerinde hem dinamik-
mekanik O6zelliklerin, hem de serbest radikallerin olusma ve rekombinasyon kinetiginin
Ogrenilmesi 6nemli olup, bilimsel sonuglarin dogru yorumlanmasi ve yiin temelinde yapilan
tiretimlerin parametrelerinin iyilestirilmesini ve kararli hale gelmesini kolaylagtirir. Béylece,
yukarida sSylenilenleri g6zoniine alarak bu ¢aligmanm amacini agagidaki gibi siralayabiliriz:
1)Ytn keratininde serbest radikallerin toplanma ve rekombinasyon kinetifinin pigmentlik
derecesine, sicakh@a, nemlilik derecesine ve UV-1ginlarina baglihgmni incelemek; 2)Dinamik-
mekanik dzelliklerin(o, © v.s..) Olgiilerinin yukarida sSylenilen faktorlere baghligm
aragtirarak yipranma ve pargalanma siirecini incelemek; 3)Bu iki tiir dlgiilerin kargilastirmas:
ile ylin {irlinlerinin yipranma ve pargalanma mekanizmasini netlestirmek.

2.5.3.1 Orneklerin hazirlanmasi ve deneysel yontemler

Deneylerde farkl: dogali(albinos-tavsan®, koyunlar) ve pigmentli(beyaz, kahverengi, gri,siyah
ve ara renkli) yln saplann kullamlmgtw. Yiinler 2:1 oraninda kloroform-metilalkol
karigiminda 24 saat stirekli karistirmak suretiyle yikanmigtir, sonra oda sicakliginda yikanarak
kurutulmugtur. Calismalarda nemli ve kuru olmak iizere iki tiir 8rnek kullanilmistir,

* Bu drek Azerbaijan Bilimler Akademisi Fizik Enstitfistinde hazirlands.
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ESR él¢timleri, P>-1306™ ve Bruker™* ve dinamik-mekanik 6zellikleri manivela cihazlarinda
yapilmg ve [15, 19, 147, 160]'daki ySntemlerle incelenmigtir.

2.5.3.2 Deneysel sonuglar

Biitiin ylin (beyaz, kahverengi, gri, siyah v.s...) Orneklerinde, oda sicakligmmda ilk defa
karmagik ESR spektrﬁmu gézlenmistir: diigiik manyetik alanlardaki singlet(I), triplet(Il) ve
cok gliclii merkezi singlet(IIT)(Sekil 2.37). Ornek 77 K'de UV-151m etkisinde birakildiktan
sonra diiglik manyetik alanindaki singletin ve merkezi singletin yapisi1 degismez, fakat triplet
yerine dublet gozlenilir(Sekil 2.36). 77 K'den oda sicakhifma dogru gidildik¢e (I) singleti
asimetrik halden simetrik hale geger ve siddeti Snemli derecede artar. (I) singleti UV-151mamn
etkisi ile aromatik aminoasit kalintilarinin fotoiyonizasyonu ve serbestlesmis elektronun RS-

gruplar: tarafindan tutulmasy, RSSR radikallerinin olusmasi ve somra RS radikallerinin
meydana ¢ikmasi sonucudur [21, 22, 80, 100, 115, 164, 165].

Oda sicaklifinda, 77K'de y-ve UV-igmlanmig proteinlerde dublet spektrumuna uygun

radikallerin olugmas: hakkinda iki mekanizma verilmistir Oda sicaklifinda yapilan
deneylerde triplet gbzlendigi i¢in birinci mekanizmanin gegerli oldufu diistniiliir, yani oda

sicakhfinda gbzlenen triplet Cy-atomundan H atomunun kopmasi ve —NH-éH—CO—
radikalinin olugmas1 sonucudur. Sekil 2.38'daki serbest radikalin toplam konsantrasyonunun
sicakliga bagh kinetiginden gortildiifti gibi, hizh ve yavag olmak tizere iki ¢esit reaksiyon
olugur. Bu, ipek fibroini ve kollojendeki gibidir [21, 165]. Sekil 2.38'dan goriildiigii gibi,
sicaklifin artmas: serbest ‘radikallerin bagil konsantrasyonunu(Np) azaltrr. Hizhi(N;) ve
yavag(N;) reaksiyonlarinda ise serbest radikallerin konsantrasyonunu artirr. 333-393 K
arahifinda N; artar ve N, sabit kalir(%30). Nemli 6rneklerde serbest radikalin termik
reaksiyonlarmimn degigmesi kuru 6rneklerdeki gibidir ve % 20 reaksiyonlara katilmamaktadir.
Nem proteinlerindeki diizenli blgelerin oranini artirabilir. Sekil 2.38'deki kinetik orantilardan
temel tlim serbest radikalin termik isleme egrileri ¢izilmigtir(Sekil 2.39). Gorildiigi gibi,
islem 273 K'den diisiik sicakliklarda baglamakta ve 333 K'de tamamlanmaktadir(Sekil 2.39).
Bu orneklerde yavag reaksiyonlarm miktar1 333K'ne kadar %(30%3) artar, sonra ise sicaklik
arttikca sabit kalir. Hizh reaksiyon 333K'den baglayip artarak 393K'de tamamlamir. Neticede
yin keratininde UV'nin etkisi ile olugan radikallerin termik islenmesi genis sicaklik

** Bu 8lgitmler Azerbaijan Bilimler Akademisi Fizik Enstitlistinde yapilda.
*** Bu 6l¢timler Gebze Yuksek Teknoloji Enstitiisti-Fizik Bélimiinde yapild:
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araliklarinda olusur($ekil 2.39). Bu amagla deneysel sonuglani globil ve diger fibril
proteinler(ipek fibroini, kollojen) icin alinan olgiimlerle karsilagtrdifimizda UV etkisine
maruz kalmig keratindeki serbest radikalin iki rekombinasyonunda diizenli(regiiler) yerlegimi
farkh olan alanlarin olugmas: ile izah edilebilir. Kuru 6meklerde diizensiz yap1 alanlarindaki
serbest radikalin reaksiyonlann 333K'de, nemli 6rneklerde ise 243 K'de tamamlanmaktadir.
Diizenli alanlarda olugan serbest radikalin tam reaksiyonlan kuru 6rneklerde 393K'de, nemli
orneklerde ise 272 K'de meydana gelir. Yavag rekombinasyonda serbest radikalin miktan
%30 oldugundan yiin keratininde o yapisinda olmayan peptit zincirlerinin miktan da (%30-
40)'dir. Geriye kalan %70 o yapisinda olan peptid zincirlerinin miktarim ifade eder.

Yukanda soyledigimiz gibi, farkli pigmentli yiin keratininde UV etkisi olmadan ¢ok giddetli
g~2.003ve AH, ~0.8—1.0mT olan singlet gozlenir. Iymn kuantum adsorbsiyonu, melanin
pigmentinin monomer bigiminde semihinon radikalinin olugmas:1 reaksiyomu vasitasiyla
meydana ¢ikfign diigiinilebilir:

melanin semihmon radikali

Sonugta, melanin hem ¢ok fazla serbest radikale hem de elektron tutucularina sahip olup,
biyolojik sistemi fotokimyasal yipranmadan korur. Ozellikle, melanin kimyasal koruyucu ve
sistem i¢in toksik olan serbest radikaller i¢in dezaktivatér rolii oynar.

Yiin keratininde pigmentin miktan artikga melanine oOzgii ¢ifilesmemis elekironlarm
konsantrasyonunun artmasina ragmen, UV-iginlamas: ile olugan serbest radikallerin miktan
ve olugma hizi temel olarak azalir. Sekil 2.40'da hem beyaz(1) ve siyah(2) yiin keratinlerinde
UV'nin etkisi ile serbest radikalin toplanma kinetikleri, hem de pigmente(3) ait signalin artma
efrisi gosterilmistir. Buradan iki sonug gikmaktadir: 1)Pigmentin signali ve keratinlerde UV
ile serbest radikalin toplanma kinetigi tim proteinlerdeki iki kademeli siiregle olugur, yani her
iki paramanyetik merkezler biyopolimerlerin(keratinlerin) kristalin ve amorf bdlgelerinde
dagimglardir. Bu durumda da rekombinasyon kinetik usulii kullanilarak o -spirale ait olan ve
olmayan polimer zincirlerinin miktarim belirlemek mimkin olur; 2)$ekil 2.40'dan da
gorildiigii gibi, pigmentli keratinlerde serbest radikallerin toplanma hz digiktir. Yapilan
hesaplara gére, az pigmentli keratinden ¢ok pigmentliye gecildiginde bu hiz iki kez azalir. Bu
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olay, yukarida sOyledifimiz gibi, pigmentin biyolojfk sistemde elektron tutucu ve
fotopargalanma olaymnda koruyucu rol oynadigin: kanitlar.

Deney sonuglarina gbre, ESR signalinin giddetin, biyolojik sistemde pigment miktarmin
dlgtisti olarak kabul edilebilir. Fabrikalarda yapay boya igeren ylin 6rneklerinde pigmentin
derecesiyle orantili olmayan ESR signali g8zlenmis ve UV etkisiyle serbest radikallerin
toplanma rekombinasyon kinetifinin beyaz ylindekine benzedigi goriilmiigtiir. Bu, suni
boyalarda pigmentin yalmz ekran rolii oynayarak biyolojik koruma roliinli oynamadigim
kanitlamaktadir.

Ayni tip Srneklerde dinamik-mekanik Siciilerin sonuglar: Sekil 2.41, 2.42, 2.43, 2.44, 2.45,
246'da ve Cizelge 2.13-2.14'de wverilmektedir. Goriildiigli gibi, biitlin Srnekler igin
log T — f (o) degisimi dogrusal olup, pigmentlik derecesine bagh degildir. Diger taraftan biitiin
Ornekler igin U, ve 1ty sabitti. Bu sonu¢ biitin hallerde kirilma ve yipranma

mekanizmalarinm aym olup termofluktuasyon dogah oldugunu gésterir ve (1.26) denkleminin
[15, 147] gegerli oldugunu kanitlar. Bu durumda dis faktérlerin (UV-15my, sicaklik, nem v.s...)
etkisiyle yukarida sOylenen serbest radikalli siiregler olusarak yipranma ve pargalanma
meydana gelir. Bu etkiler kirilma aktivasyon enerjisini 6nemli derecede azaltir. Cesitli
Ornekler igin serbest radikalin toplanma ve rekombinasyon kinetikleri ile logt—f(c) ve
logt(10%/T) kinetik egrilerini, y'min ve o 'min degerlerini(Cizelge 2.13-2.14) kargilagtirrsak
bir ters orantililik ¢ikar: serbest radikallerin toplanma ve rekombinasyon reaksiyonlarmmn hizi
kiigiik oldugu zaman dinamik-mekanik ozellikler iyilesir. Cizelgelerden ve sekillerden
goriildiigii gibi, serbest radikallerin toplanma ve rekombinasyon hiz1 beyaz ylin igin en bilyiik,
konsantrasyonu ise hem UV-isinlama yapilmadan 6nce, hem de igmmlamadan sonra biiyiik,
siyah (yani maksimum pigmentlik derecesi olan) yiin keratini i¢in ise en diigiiktiir.

Bu ¢ahsmada, spin rezonans uygulama sonuglarmdan bazilarmnin kaynaklarda[21, 165]
verilmis degerlerden gok farkh oldugu bulunmug, aym Srneklerde spektroskopik, dinamik-
mekanik &zellikler igin elde edilen sonuglar ilk kez birbiri ile kargilagtirilmig ve iligkileri
agiklanmugtir.
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a d
20mT
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20mT

—_
b e
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Sekil 2.1 Farkh kauguklar igin ESR spektrumu: a)islem gormemis divinilnitrit SKN-26 ve
SKN40-M kauguklan oda sicakligmda(T o), b)bromlastiimis kauguk Tos'da, c)kloropren
kauguBu Toa.'da, d)kloropren kangugu siv1 azot sicaklifinda, e)izopren kaugugu valsda
iglemden sonra.
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20m

= 2.0mT
iﬁ

20mT

Sekil 2.2 Kloropren kaugugu i¢in ESR spektrumu: 8)Tiges=383K, b)Tigen=393K,
c)vulkanizasyondan sonra.
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Sekil 2.3 Izopren kaugugunda paramanyetik merkezlerin konsantrasyonumun(a) ve pik
eninin(b) Tigem'e baghlign.

Sekil 2.4 Diepoksisilan katkilar ile olan kloropren kaugugunda ESR spektrumlart:
a)vulkanizasyondan sonra, b)valslamadan sonra, ¢)diepoksisilan katkilar 1ie olan kloropren
kaugugunda valslamadan sonra ESR spektrumu komponentlerinin degigimi.
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Sekil 2.5 Vulkanizasyondan sonra kloropren kaugugunda dar pik igin paramanyetik
merkezlerin konsantrasyonunui diepoksisilanint miktarma baglilifL.

1400
Valgdan sonra (dat pik)
» 290K

1200 0 Tpe =330K

% Ty 360K
@ <Ryom =390K.
0 “Eyes =430K
—eAym T,
1000 hae

400

Sekil 2.6 Valslamadan sonra kloropren kaugugunda dar pik igin paxamanyetik merkezlerin
konsantrasyonunun diepoksisilann miktarma baghlift.
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Sekil 2.7 Vulkanizasyondan sonra kloropren kaugugunda genis pik igin paramanyetik
merkezlerin konsantrasyonunun diepoksisilan miktarma baghiligr

1600
Valslamadan sonm (Geniy pik)
-1 o 290K
® Ty 330K
1400 —i X e & ~Tigm=360K
s ~ X ~Tigan=390K
s ~ o a ~Tigma=430K

12

Sekil 2.8 Valslamadan sonra kloropren kauguunda genis pik ic;ih paramanyetik merkezlerin
konsantrasyonunun diepoksisilan miktarna baghilifs.
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Sekil 2.9 -a)Vulkanizasyondan sonra diepoksisilan katkilan ile olan kloropren kaugugunda dar
pik ile olan karakteristik ESR spektrumu, b)valslamadan sonra diepoksisilan katkilar ile olan
kloropren kaugugunda genis pik ile olan karakteristik ESR spektrumu, c)vulkanizasyondan
sonra kloropren kaugugundaki izotrop ESR spektrumu.
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Sekil 2.10 Diepoksisilan katkilar ile olan kloropren kaugugunun karakteristik IR yutulma
spektrumlari: a)saf kauguk, b)%3 Kkiitle, ¢)%6.5 kiitle, d)%10 kiitle.
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Sekil 2.11 a)PP/DYPE kompozitinde logt'nun c'ya baghligi(1-saf PP, 2-PP/DYPE 70/30, 3-
PP/DYPE 50/50 ve 60/40, 4-PP/DYPE 80/20), b)PP/KTF kompozitinde logt'nun c'ya
bagliligi(1-saf PP, 2-PP/%0.5KTF, 3-PP/%0.4KTF, 4-PP/%0.2KTF, 5-PP/%0.25KTF).
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Sekil 2.12 Mekanik gerilimin PP/DYPE(a) ve PP/KTF(b) kompoziti i¢in katk: miktarina
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Sekil 2.13 PP/DYPE 80/20 kompozitinin IR spektrumu.
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B %KTF kiitlesi
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Sekil 2.14
—A—  %KTF kitlesi
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0.50 1. l | J 1




127

Sekil 2.16 Mikroskobun biiyiitmesi 200:
iglem gérmemis polimer 6rnegi,
I'in kristalizasyonundan sonra,
I'in y-1ginlanmasindan sonra,
Saf polimer 6regi,
PP/DYPE 80/20,
PP/%0.3KTF.

(Siitun)

(Satir)

QTN R
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Sekil 2.17 a)PP/PP elyaf kompozitinde logt'nun o'ya ve b)PP/DYPE kompozitinde logt'nun
E'ye baglilig1.
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Sekil 2.18 PP/PP elyaf{a) ve PP/DYPE(b) kompozitlerinde logts nin o(E)'ye baghlig.
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Sekil 2.19 a)PP/PP elyaf(T=183K ve 1=1s) o'nin ve b)PP/DYPE((T¢=293K ve t=1s) E'nin

10

katkinin miktarina baghhig.
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' [ [
10 20

T
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Sekil 2.20 DYPE/C kompoziti i¢in oda sicaklifinda logt-c grafigi.
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Sekil 2.21 YYPE/Fe kompoziti igin oda sicaklifinda logt'nun E'ye baglilig:.
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10 — T T

Sekil 2.22 DYPE/C kompoziti i¢in ¢'mn karbon katkistmn miktarina baglihig.



B, (10° V/m)

Sekil 2.23 YYPE/Fe kompoziti i¢in E'nin katk: miktarmna baglilig:.
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Sekil 2.24 Tipik gekme egrileri.
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Sekil 2.25 a)logt-o degisimi, b)logt-1/T degisimi, c)bag kirilma enerjisi ile o'nin degigimi
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Sekil 2.26 Hammaddeye katilan kirma yiizdeleri ile y parametresinin degigimi
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Sekil 2.27

Sekil 2.28 Diiz ve kavisli drnekten alinmis mikrofotograflar: a)hammadde, b)%30'li kirma,
¢)%40'li kirma, d)%50'li kirma, e)isil islem-383K, fisil islem-393K, gisil iglem-403K.
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Sekil 2.29 Biitiin drnekler i¢in oda sicakligida logt'nun o'ya baglili1.
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v
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x Fa

109/ T

Sekil 2.30 PPRC(gri) 6rnegi i¢in farkli o'larda logt'nun sicakliga baghligL
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Sekil 2.31 Biitiin drnekler igin U'nun c'ya baghihig.
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Sekil 2.32 PE80 orneginin farkh lotlarinin oda sicakliginda logt'nun o'ya baglihg1.
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Sekil 2.33 Orneklerin tipik IR spektrumlart.




139

Sekil 2.34
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11| b foalyrasansndonsaom vesnaeneneres

Yiik(N)

Sekil 2.35 Tipik bir gekme egrisi.

Sekil 2.36 77K'de UV ile 1ginlanmus yiin keratininde ESR spektrumu, b)sicaklik 333K'ne
dogru arttik¢a 20 dakika iginde ESR spektrumun defismesi.
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Sekil 2.38 Beyaz yiin keratininde UV 1gimanin etkisiyle olusan serbest radikalin yok olma
kinetik egrileri; Io, I-standart ve deneysel rneklerde ESR spektrumun integral siddeti.

80

60 —

250 275 300 325 350 375 400

T.K)

Sekil 2.39 Beyaz yiin keratininde 77K'de UV 1simastyla olugan serbest radikalin ilk
miktarnin sicaklia baglihgy; 1-hizh reaksiyonlara igtirak eden serbest radikal, 2-yavag
reaksiyonlara istirak eden serbest radikal, 3-stabil radikaller.



144

300

/1y, %100

] 10 & 20 30 40

t (dak)!

Sekil 2.40 Pigmentli yiin keratininde serbest radikalin toplanma kinetigi: 1-beyaz yiin, 2-siyah
yiinde UV ile olugan, 3-pigmentin paramanyetik merkezleri.

A b
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5 g
AN 1-UV*den tmce (nemi alinmag)
N 2-/=10cm
22— AN 3- 47 Som
XN 4-4=5 em
5 NN
i0 — g N

logr 8 —|

1000 1200

Sekil 2.41 a)UV'den énce nemi alinmug siyah yiin 6megi igin logt'nun ¢'ya baghlifi.
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Sekil 2.41 b)UV'den dnce nemi alinmus siyah ytin ornegi icin o'nin 1g1mamin bagil dozuna

baglilig.
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Sekil 2.42 a)UV'den 6nce nemi alinmis kahverengi yiin ornegi icin logt'nun c'ya baglihigL




146

1000

800 —|

600 —

o(MPa)

400 —

200 —

I(em)

Sekil 2.42 b)UV'den 6nce nemi alinmig kahverengi yiin 6rnegi i¢in o'nin 1s1manimn bagil

dozuna baglilig1.
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Sekil 2.43 a)UV'den 6nce nemi alinmig beyaz ylin rnegi i¢in logt'nun o'ya baghilig1.
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Sekil 2.43 b)UV'den dnce nemi alinmig beyaz yiin 6rnegi igin o'nin UV 1g1manin bagil dozuna

baglilig
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Sekil 2.44 Farkli pigmentli yiinler i¢in farkli sicakliklarda logt'nun c'ya baghhig:.
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Sekil 2.45 Farkli pigmentli ylin 6rnekleri igin logt'nun sicakliga bagliligs; a)beyaz ve siyah
yiin i¢in, b)kahverengi yiin igin.
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Sekil 2.46 Farkli pigmentli nemi alinmg yiin érnekleri igin kirilma aktivasyon enerjisinin c'ya
baglilig1.
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PP/DYPE | PP/DYPE | PP/DYPE | PP/DYPE
80/20 70/30 60/40 50/50
D 3.98 1.63 2.59 1.13
(Dsore / Px)rar 1 2,44 1.53 3352
Cizelge 2.1
Ornekler o (MPa) Up (kJ/mol) T (5) b T (8)
(r=15) (MPa) (c=70
(kJ/mol) MPa)
Saf PP 77 152.82 10+ 1.290 800
PP /% 10 PP elyaf 89 152.82 10 1.150 2:5.10°
PP /% 20 PP elyaf 118 152.82 107 0.879 1,5 10"
PP/ % 30 PP elyaf 116 152.82 10% 0.920 8.510"
PP / % 40 PP elyaf 100 152.82 10 1.04 3.2 10°
Cizelge 2.2
Ornekler E.10°(V/m) Ty (s) Wo,10° x-10° ()
=1 = (kJ/mol) | (V/m)™ (E=0.7
T=293 K) (kJ/mol) 10° ,V/m
Saf PP 0.78 107 0.113 5.65 4
PP /%10 DYPE 1.35 o 0.113 3.43 8500
PP /%20 DYPE 1.45 1072 0.113 3.05 15000
PP / %30 DYPE 0.02 107 0.113 5.02 70
PP / %40 DYPE 1.3 107 0.113 3.6 3600
PP /%50 DYPE 1.3 107 0.113 3.6 3600

Cizelge 2.3
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Ornekler E,10°V/m 6, MPa p, Qm

Saf DYPE 60 48 2.4510°
DYPE/% 10C 20.8 348 110°
DYPE/%20C 4.85 29.8 0.34 107
DYPE/%30C 0.14 26 0.34 10°
DYPE /% 40C 0.033 219 0.3 107
DYPE/%50C 0.0079 20.2 0.08 10*
DYPE /% 60 C 0.0023 19.1 136.8
DYPE/%70C 0.001 iy 3.07

Cizelge 2.4 DYPE + C kompozitinin mekanik ve elektrik dzellikleri

Ornekler E, 10°V/m o, MPa p, Qm €

Saf YYPE 60 48 107 25
YYPE /% 10 Fe 40 46 107 2.1
YYPE / % 20 Fe 35 40 107 2.05
YYPE /% 30 Fe 28 35 210° 1.95
YYPE / % 40 Fe 20 26 510° 1.8
YYPE / % 50 Fe 15 23 2410° 17
YYPE / % 60 Fe 10 18 2 10% 1.5
YYPE / % 70 Fe 5 10 107 13

Cizelge 2.5 YYPE + Fe kompozitinin mekanik ve elektrik dzellikleri
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Ornekler E, 10° V/m o, MPa p, Qm €
Saf DYPE 60 48 2.4510° 500-600
DYPE / %3 Fe/ %3 C 23.07 20.2 0.136 10° 60
DYPE / %10 Fe/ %10 C 39 175 2.0110° 19.6
DYPE / %3 Fe/ %7 C 16 20.17 0910 30
DYPE / %5 Fe/ %10 C 7.89 20.07 0.095 10° 14.2
DYPE / %5 Fe/ %15 C 4.09 18 1.48 107 8.9
DYPE / %5 Fe / %20 C 1.73 17.5 0.53 107 9.6
DYPE / %10 Fe / %20 C 1.57 14 0.37 10 71

Cizelge 2.6 DYPE + (Fe+C) kompozitinin mekanik ve elektrik dzellikleri

MFI Kopma. Kopma
Ornekler g/dak. F,N 8, N/mm” n:;:::nlu anmda | o /f;mz
% yiik, N
e 038 | 465.4 29.09 7150 | 46540 | 73.92
% karmalt 038 | 4242 | 3L 750 | 4242 | 8471
%10 kurmalt 0.38 428 26.75 688.60 | 428 | 77.53
%20 kurmalt 0.36 470 2937 684.88 | 470.0 | 57.34
%30 kurmalt 0338 | 3717 236 61535 | 3777 | 82.16
%40 karmalt 0.335 | 380.7 | 23.19 61093 | 3792 | 68.72
%50 larmalt 033 | 3349 | 2093 568.84 | 331.10 | 6824

Cizelge 2.7 Farkli yiizdelerle kirma katilmig hammaddeden gekilen PE borulardan alinmig
orneklerin cekme ve erime akim indeks sonuglar:
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G ,MPa K K L T8 T8
Ornekler (t=1s | Uy — Tg»s ¥,— MPa~ (0=50 (o =40
log T=0) mol mol MPa) MPa)
Hammadde 13 8 10
PE-100 80 180.17 10 1.286 10 3310
%>5 kirmalt 74 180.17 107 1.433 3210° 3.210°
%10 kirmal 71 180.17 107 1.525 10° 107
%20 kirmal 73 180.17 10 1.475 3.0 10° 3.0 10°
%30 kirmalt 75 180.17 102" 1.395 107 6.510°
%40 kirmal 67 180.17 107 1.592 1.6 10° 3.0 10°
%350 kirmalt 62 180.17 107 1.651 10 3.0107

Cizelge 2.8 Farkli yiizdelerle kirma katilmis hammaddeden gekilen PE borulardan alinms
Srneklerin kinetik lgiim sonuglar

Ornelder F,N S Kopma Kopma E, N/'mm’
N/mm® daki daki yiik,
uzama, % N
383K numune 1 322 17.72 488.8 320.37 67.18
383K 2 297.5 16.8 476.3 286.8 70.79
393K numune 1 337.2 20.6 441.2 331.05 7132
393K numune 2 322 19.8 458.8 290 75.42

Cizelge 2.9 Hammaddeden gekilmis PPRC ile kavis yapilmis polimer &rnegine ait test

sonuglari
G, MPa T,8
% : KJ - :
Ornekler (t=1s) Uy — T, S 'y,———MPa1 (o=50
mol mol MPa)
15'“(‘3%‘;%3‘”5 100 199 10 1215 3.16 10%
Diiz kisim(383K) 77 199 10 1.642 3.16 107
Kavis(383K) 91 199 107 1.391 3.16 10°
Diiz kisim(393K) 100 199 107 1.215 3.16 10
Kavis(393K) 100 199 107 1215 3.16 10°
Diiz kisim(403K) 89 199 107 1.403 3.16 10°
Kavis(403K) 75 199 107 1.403 3.16 10°

Cizelge 2.10
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Kk(em™) D
fslem gormemis H:; 1734,0.14 3676,0.02 3707,0.01
3K 1718,
e T8 | 1739,008 3314,001 3333,001
383K 1714,
e e | ms,01 3673,005 3704,0.01
393K 1709, 3679, 3710,
Grikavis 003 | 172900 0 0.005
393K 1724, 1736, 3679, 3710,
Gridiiz 0.05 0.05 0.05 0.008
403K 1714, 1745, 3679, 3709,
Gri kavis 0011 0.038 0,042 0012
403K 1719, 1743, 3679, 3716,
Gridnz 0.036 0.041 0.037 0.009
Hammaddeden 719, 729, 1734, 3620, 3676,
aretilen 139 131 0.09 0.04 0.03
%5 kirma 724, 734, 1731, 3623, 3668,
123 0.19 0.09 0.06 0.03
% 10 kurma 719, 729, 1734, 3624, 3673,
1.55 1.4 0.08 0.08 0.04
%20 kirma 719, 729, 1715, 1732, 3623, 3673,
0.9 0.76 0.19 0.22 0.05 0.01
%30 kirma 714, 724, 1734, 3620, 3673,
073 0.66 0.09 0.02 0.01
% 40 kirma 719, 729, 1734, 3620, 3651,
0.81 0.74 0.16 0.06 0.008
% 50 kurma 719, 729, 1729, 3623, 3670,
1.6 L5 0.13 0.08 0.04

Cizelge 2.11
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5 o, MPa
rnekler (z=1s. Uy, kJ/mol TgiSi kcal 4| B>
T=293K) Vol P | (5= 60MPs)
PP(gri) 110 175.8 07 0.896 3510°
(900-903-50)
PE100 100 175.8 0 1.000 3210%
(HE 2494)
PP(yesil) 33 175.8 107 1.220 3210°
PE63(siyah) 65 175.8 107 1.440 0.8 107
PE80 69 175.8 197 1.384 7.0 10%
Lot 2405447
Cizelge 2.12
Ornek Nemi almmamg Suda nemlendirilmig
(dogal 6rnek)
G, MPa G ,MPa Nemsiz drneklere gire
orani(%)
Siyah 512 730 19
Kahverengi 532 700 14
Beyaz 681 340 38

Cizelge 2.13
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7 Nemi almong UV'siz Nemi ahnmig |, UVile
@
£
L=l
6, MPa Tiis 8¢ T.:8 I L I L'de | &%
(t=1s. Uy, Y, (kJ/mol) | (o =650 orant
0,
T=293K) kl/mol MPa! L &)
Siyah 1030 37.5 10”7 [0.205 3.410° | 850 | 800 | 640 275 |77
Kahverengi 870 37.5 1072 0.255 810° 770 [ 680 [ 580 30 58
Beyaz 670 37.5 107 [0.336 20 630 | 480 | 380 40 63

Cizelge 2.14




157
3. SONUCLAR

Bu tezde yapilmis arastirmalarin sonuglarini PE, PE/PP kompozitlerinde, SKN lastiklerinde
ve benzer biyopolimerlerde spektroskopik ve dinamik-mekanik 6zellikleri kargilagtirarak kisa
bir sekilde agagidaki gibi verebiliriz.

1) Hem saf, hem de katkili olan SKN-26, SKN-40M tipli divinilnitril, bromlagtirilms,
kloropren, izopren, lineer ve zayif dallanmig lastik polimerlerinde paramanyetik rezonansin
bazi G6zellikleri incelenmis, sonuglar IR spektrumlari ve dinamik-mekanik o&zellilerle
kargilagtirilmig, bu kauguklarda katkimn miktarma ve sicakliga bagh extreme degerler,
polimerlerde islem yapilmadan &nce mevcut olan agir1 molekiil olusumlar ile agiklanmigtir.
ESR spektrumun SKN-26 ve SKN-40M divinilnitril kauguklarinda singlet, bromlagtirilmig ve
kloropren kauguklarinda ise ¢ok komponentli oldugu goézlenmis ve bu olay polimer
zincirlerindeki yandas gruplarla ciftlesmemis elektronlarm karsilikli etkileri ile izah
edilmistir. Gergekten de, yandas gruplarm elektrona hassashg; arttik¢a bu olay daha saf olarak
g6zlenir. Aym1 zamanda, antioksidant katkilarin etkileri incelenerek, hem radikallerin
toplanma kinetiginin antioksidantlarin miktarina ve sicakligina, hem de regine malzemelerinin
teknolojik parametrelerinin yapilma sartlarma bagh olarak maksimumdan gegtigi
gosterilmistir. Bu extreme durum teknolojik faktorlerin etkisiyle olusan agirt molekiil
olusumlarinin yiizey alaninm hacmine orani(S/V) ile ve katkilarin bu alani tek kat érttiigiinde
etkin oldugu kavramindan izah edilmistir.

2) PP temelinde farkli miktarda DYPE(I) ve KTF(II) ilave edilmis polimer
kompozitlerinin IR spektrumlarmdan ve dinamik-mekanik istikrar ozelliklerinden alinmig
sonuglar1 kargilikli olarak incelenmistir. Bu ¢aliymada dinamik-mekanik 6zellikler, sadece
oksitlesme piklerindeki degisiklikler ile degil, amorf ve kristalin bolgelerdeki gruplarin
titresimlerine ait piklerin optik yogunluklar: ile nemli bir rol oynayan IR bdlgesinde
bulanikliktan sag¢ilma spektrumunun deBigimleri ve aymi zamanda polimer &zelliklerinin
extreme durumunun deBismesi izahindan yararlanarak agiklanmugtr. IR spektrumlarinin
analizi, PP/DYPE kompozitinde kristalin bolgelere ait 845, 955, 981, 1045, 1173, 1236 cm’!
gruplarm optik yogunluklarmin DYPE'nin miktar1 arttikga azaldigini, fakat 720 cm™deki
pikin kristalin bolgesindeki gruplarm titresmelerine uygun olarak, 727 cm™'de ortaya giktigmi
ve bu da DYPE'nin % 20-30 miktarinda minimum oldugunu gosterir. Yani amorf b§lgelerin
miktar1 maksimumdur. Ayni zamanda, C=C gruplarina ait (1650-1690) cm™ piklerinin optik
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yogunlugu maksimum, C=O gruplarmna ait (1717,1748) cm™ piklerinin optik yogunlugu

minimumdur.

Piklerin bu tiir 6zellikleri ikinci tiir kompozit igin de tamamiyla aymdir. Ornegin PP nin,
amorf bolgelerine ait olan 810, 842, 901, 1000, 1045, 1221 cm’ piklerinin optik yogunluklar1
KTF'in 0.25 miktarinda maksimumdur. 1566, 1631 ve 1685 cm™'deki C=C gruplarmna ait
piklerin optik yogunlugu maksimum, fakat C=O gruplarina ait olan 1740 cm™'de optik
yogunluk mimumdur. Yani her iki kompozitte kristalin ve amorf bélgelere ait olan optik
yogunluklar aym tiir degisir. Kaynaklarda olan sonuglardan, kismen kristalin polimerlerde
digaridan etkileyen kuvvetin dnce amorf, sonra ise kristalin bolgelerde dagildig1 bellidir. Yani
amorf bolgelerin miktar1 arttikga polimerin istikrar1 artmalidir ve terside gegerlidir.
Gergekten, dinamik-mekanik ozelliklerin incelenmesi, yukarida belirtilen miktarlarda
mekanik istikrar degerinin daha bilyiik oldugunu gosterdi. Yani spektroskopik sonuglarla bu
sonuglarin birbiriyle tam olarak uyustugu goriildii.

Kompozitlerin yapisi nispeten kiigiik agir1 molekiil bolgelerinden ibarettir ve bunlar birbirine
daha sik1 yerlesmislerdir ki, bu da dinamik-mekanik &zelliklerin iyilesmesini saglamaktadir.
Bu sonug mikroskopik incelemelerle de kanitlanmugtir. Bu elde edilen sonuglardan, énceden
saf polimerler i¢in ileri siiriilen goriisiin, kompozitler i¢in de gegerli oldugu ortaya ¢ikar. Yani
polimer fiziginde formiile edilmis miihim problemlerden birinin polimerlerde gézlenen
extreme durumlarin bir izah verilebilir.

3) PP/DYPE ve PP/PP elyaf, DYPE/PP elyaf kompozitlerinin mekanik(c) ve elektrik(E)
yipranmalar1 kargilagtirarak incelenmis ve yipranma mekanizmasi termofluktuasyon kurami
ile agiklanmigtir. Sicak presleme yontemi ile farkli miktarlarda DYPE, PP ve PP elyaf
katkilartyla(% 10, 20, 30, 40, 50, 60) kompozitler yapilmis ve bu kompozitlerin yasam siiresi
logt’nun mekanik(c) ve elektrik(E) gerilimlerine, sabit gerilimlerde sicaklihga baglilig:
Olgiilmiigtiir. Bu  sonuglardan ve bu kompozitlerin IR  spektrumlarmdan ve
mikrofotograflardan enerjetik(c=0 olurken kirilma(Uy) ve elektrik yipranma(Wo) aktivasyon
enerjisi), yapi(y, y-yapiya bagli parametreler ve fibril-globul yap1) ve oksitlesme olaylari
gozlenmistir. Her iki durumda (mekanik ve elektrik yipranma) to~10"3 s. ve Up~178
kjoule/mol, Wo~113 kJ/mol’dur. Yani biitiin drneklerde yipranma mekanizmasi ayni olup
termofluktuasyon kuramina uygundur. Fakat yapiya bagh olan parametreler 6nemli bir gekilde
degisir ve katkilarn %20-%30 oraninda optimum noktasindan geger: y ve ¥, minumumdan-y

(DYPE/%20 PP elyaf igin)=1.42 kJ/mol MPa, y (PP/%20 PP elyaf i¢in)=0.87 kl/mol MPa, y,
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(PP/%20 DYPE kompoziti igin)=3.05 10® kJ/mol(m/V)’dr. ¢ ve E maksimumdan-c
(PP/%20 PP elyaf icin)~118 MPa, o (DYPE/% 20 PP elyaf i¢in)~95 MPa, E (PP/DYPE
kompoziti igin)=14.5 10’ V/m’dir. C=0 ve C-O gruplarmna ait piklerin optik yogunlugu
minumumdur. Ayrica ¢ ve E’nin maksimum degeri i¢in uygun fibril yap: ve iyi istiflenmis

globul yapilar gézlenmistir.

Bu sonuglar polimerlerde agir1 molekiil olusumlarmin ve bunlarin optimum yiizey-hacim
oramnda(S/V) katkilarla etkin kargilikl etkilerin mevcutlugu prensibi ile izah edilmigtir.

4) PE ve PP boru iiretiminde elektrofuzyon kaynagini olusturmak igin, PE ve PP
temelinde iletken polimer kompozitleri yapilmis ve bu sirada mekanik gerilimin(c) ve
esnekligin(e) gerekli degerlerini saglamak igin yapilan deneylerin sonuglari verilmis ve
¢agdas polimer fizigi agisindan incelenmistir. Bu deneysel sonuglardan boru iiretiminde
elektrofuzyon stireci i¢in gerekli p, o ve €'leri gdzoniine alarak katkilarin degeri %30-40 olan
kompozitlerin kullanilabilecegi belli olmugtur. Sonuglar polimerlerin kristalin-amorf yapiya
sahip olmasi, agir1 molekiil olugumlarinin mevecutlugu ve dinamik-mekanik &zelliklerinde

termofluktuasyon kurammin gegerliligi agisindan incelenmistir.

5) PE ve PP boru iiretiminde meydana gelen iki ¢ok onemli slireg polimer fizigi
agismdan incelenmistir. Bunlar, ekstruder ve enjeksiyonda iiretilen iiriinler, standarta uygun
¢ikmadiginda, bozuk malzemenin yeniden pargalanarak "kuma" kullamilmasi ve plastik
borularin yiiksek sicaklikta 1s1l iglem ile sekillendirilmesidir(ikincil 1s1). Deneysel sonuglar
termofluktuasyon kuramina ve relaksazyon olaylarina gore incelenmistir ve gdsterilmistir ki,
a)"kirma"min % 20-30 luk oram iiretim siirecinde kullanilabilir, ¢iinkii rneklerin dinamik-
mekanik 6zellikleri ve gekme testlerinin degiskenleri ISO standartlar1 igerisindedir; b)ikincil
151 igleminde optimum sartlar 393 K ve 30 dakikadir. Islem sicaklhigi ise 403 K'den fazla
olmamalidir. Bu sonuglarin fabrikalarda kullamlmasi ekonomik bakimdan énemlidir ve bu

sonuglarin agiklamasi da kristalin-amorf polimer yap kurallarina uygundur.

6) Farkli orijinal, pigmentli ve aym tip, fakat farkh numarali(lotluy) PE ve PP
hammaddelerinden yapilmig 6rneklerin fiziksel 6zellikleri(mekanik istikrari-o, yagama siiresi-
T, yapiya baglh olan parametre-y, IR spektrumlar1 ve mikrofotograflari) incelenmigtir. Farkli
firmalardan alinmig hammaddelerin o, 7, y degerleri 6nemli dlgiide farklidir(~% 50 kadar). IR
spektrumlarmin ve mikrofotograflarmin incelenmesi bu degisikliklerin polimer yapisinin
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degismelerine bagh oldugunu gosterir. Bu kanuna uygunluk hatta aym tip, fakat, farkl
zamanlarda yapilmis 6rneklerde de gozlenir. Karbon katkili(siyah) PE'nin istikrar 6zellikleri
2-3 kez kotiilesir, malzeme UV-savunma gibi kullanilir, fakat nemlilige, oksijen yutulmasma
daha duyarlidir. Pigment katilmis polimer 6rneklerinin 6zellikleri 6nemli 6lgiide iyilesir(%50-
70 kadar), yapis1 daha homojendir, karboksil ve karbonil gruplarnin sayis1 azalmaktadir. Bu
sonuglar ¢agdas polimer fizigi agisindan incelenmistir. Bu, hammadde yapisinin temelindeki
ilk bilgiler sonraki laboratuvar Srneklerinin ve sanayi iiretimlerinin islemle yapilmasinda
genel rol oynar fikrini bir kez daha kanitlar

7)) Cesitli ylin keratinlerinde(beyaz, kahverengi, gri, siyah v.s...) oda sicakligmmda ilk defa

karmagik olan ESR spektrumu gézlenmistir: diigiik manyetik alanlarda singlet(Ré-radikal),
triplet(muhtemelen, polipeptid zincirinde Co-C baglarmin kirilmasi, giines 15m-UV ve
sicakhgm etkisi ile olusmus orta serbest radikaller) ve ¢ok giiglii merkezi singlet(pigmentlik
derecesine bagli). Serbest radikallerin oluyma mekanizmas incelenmistir. UV-15inlamasmdan
sonra da bu spektrum gozlenir, fakat tripletin giddeti kesin olarak artar. Bu sonuglar
kaynaklardaki diger sonuglara gore onemli bir farklilik gdstermektedir. Diger taraftan, aym
ylin 6rneklerinin dinamik-mekanik &zellikleri(kirilma gerilimi o, ani ve uzun siireli yagam
siiresi t) dogal halde, firinda isitilarak, farkli dozlu UV-iginlamasindan sonra ve suda
nemlendirerek 6lgiilmiis, sonuglar termofluktuasyon kuramma gore incelenmis, bu teorinin
sentetik polimerlerde oldugu gibi, biyopolimerlerde de gegerli oldugu kamtlanmistir. Serbest
radikallerin konsantrasyonu ile ¢ ve t arasinda ters orantililik gozlenmigtir. Bu, polimer
zincirleri kirilirken zincire benzer serbest radikalli reaksiyonlarin polimerin yipranmasinda en
6nemli rolii oynadigmi kanitlar. ESR spektrumlarmdan ve dinamik-mekanik lgiilerinden,
beyaz yiinden siyaha gegtikge triplet spektrumuna uygun serbest radikallerin
konsantrasyonunun azalmasi ve T ve o'nun artmasi gozlenir. Bu, pigmentin elektron kapmasi

yolu ile polimerin dig faktérlerin etkisinden korunmas: roliinii agiklamaktadir.
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