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OZET

Tezde PP, DYPE, bunlarin karisim ve kompozitlerinin (PP+PP elyaf, DYPE + PP elyaf, PP+cam
elyaf) biiyiik katki oraninda elektrik ve dinamik- mekanik yipranma o6zellikleri hem tek tek
faktorlerin (elektrik (E) ve mekanik (o) gerilimleri, sicaklik (T), farkl katkilar) hem de ayni
anda birkag faktoriin, bu polimerlerin yipranma olaylarina etkileri deneysel olarak incelenmis,
sonuglarin mekanizmalar1 dinamik- mekanik ve elektrik 6zelliklerin, Infrared spektrumlarinin ve
mikrofotograflarin gézlenilmesi agisindan tartigilmistir. En 6nemli sonuglar asagidakilerdir:

Hem mekanik hem de elektrik yipranmasinda katki oranina baglt olarak ozelliklerde
ekstremumlar gozlenilmis, optimal 6zellige sahip katki miktarlart bulunmug ve olayin polimer
fizigi agisindan izahi verilmistir. Polimer malzemesinin yapisindaki asirt molekiil olusumlarinin
miktar1 ve boyutlar1 polimerin biitiin 6zelliklerini ve onlarin degismelerini tayin ettigi diistiniiliir.
Katkinin en etkili miktari, onlarin bu olusumlarin yiizeylerinde tek kat olusturana kadar ya da
polimer - polimer karisimlarinda amorf bélgeleri doldurana kadardir;

Sozii edilen biitiin 6rneklerde yalnizca elektrik alani altinda yipranmanin mekanizmasinin ayni

oldugu ve 7, =1, exp(WLk_TlE

=T, €Xp il _(70+ZE) =1, exp W, -BE denklemine tabi oldugu
E 0 kT 0 kT

) denklemine, elektrik ve mekanik gerilimler altinda ayni anda

etkiler iginse, =

o8

gosterilmistir;

Tezde tartisilan deneysel sonuglar endiistride biiyiik 6lgiide kullanilan XLPE kablo malzemeleri
icin de uygulanmis, bu sonuglarin gegerli oldugu kanitlanmis ve elektrik alani —sicaklik
siiperpozisyon prensibinin dogrulugu ispatlanmig ve dneriler teklif edilmistir;

Yukaridaki polimer ve polimer kompozitlerinin elektrik alaninda ani delinme ve uzun siireli
yipranmanin hem bir elektrokimyasal siire¢, hem de polimerde olan ve elektrodlardan gegen
elektronlarin bombardimani sonucu oldugu gésterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliolefinler, kompozitler, elektrik gerilim, mekanik gerilme, ayn: anda
etkiler, Termofluktasyon teorisi, ASTM Standart.



ABSTRACT

In this thesis, electrical and dynamic-mechanical degradation characteristics of PP, LDPE and
their blends and composites (PP+PP fibre, LDPE+PP fibre, PP+glass fibre) at high ratio of
additives, both individual and simultaneous effects of a few factors on the degradation
processes of these polymers are experimentaly examined and the mechanism of the results are
discussed in terms of the observation of IR spectra and Microphotographs. The most
remarkable outcomes are following:

In both mechanical and electrical degradation depending on the amounts of additives are
observed, the amounts of additives having optimal characteristics are determined and it is
explained in terms of polymer physics. It is assumed that the amount and the size of
supramolecular formations in polymer structure determine all of the polymer characteristics
and their variations. Besides, the most effective amount of additives is seen as those create a
monolayer on the surface of these formations or until they fill in the amorphous regions in
polymer- polymer composites;

It is observed that the degradation mechanism are same for all of the mentioned samples,

. . Wy-xE
under the effect of electrical field and it conforms the equation 7, =7, exp(Lka—J for

simultaneous effect of both electrical and mechanical stresses,
W,-(yo+yE W,-BE). .
Toe =709 CXPL 0 ( e )J =7, exp[°—kT~— 1s valid.

The experimental results presented in the thesis, are applied to the XLPE cable materials
widely used in industry, it is proven that these results are valid and the validity of
superposition principle of electric field — temperature. Also some assumptions are presented.

Instantenous punching and degradation caused by long term period in the electric field on the
polymers and their composites mentioned above is an electrochemical process and also the

results of bombardment of electrons existing in polymer, passing through electrodes.

Keywords: Polyolefins, composites, electrical strength, mechanical stress, simultaneous
effect, Thermofluctuation theory, ASTM Standards.
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1. GIRIS

Klasik polimerler (6zel olarak, lineer poliolefinler) son 40-50 yildir endiistride gesitli
alanlarda (sentetik boru, ambalaj-6rtii teknolojisi, araba ve ugak sanayiinde yedek pargalar
yapilmasi, orta ve yilksek gerilimli kablo endiistrisi v.s.) kullanilmasina ragmen, klasik
polimerlerin 6zellikleri bazi kullanim imkanlarin1 sinirlandirmaktadir. Bu nedenle son 15-20
yildir daha iyi 6zellikleri olan karigimlar ve kompozitler yapilmakta ve kullanim alanlarinin
ayrintili olarak incelenmesine gerek duyulmaktadir. Literatiirde poliolefinlerin 6zellikleri ve
kullanilma teknolojisi hakkinda ¢ok sayida kaynak vardir (Flory, Grassie, Kaush, Stevens,
Bueche, Zhourkov, Kazale, Porter, Tager, Gul, Pekcan ve arkadaslari, Mamedov ve
arkadaslari, Abasov ve arkadaslari, Bagirov ve arkadagslari v.s.). Referanslardaki bu bilgiler

2.bsliim’de kisaca verilmistir.

Fakat, klasik polimerler igin bile biitiin etki mekanizmalar1 sonuna kadar incelenmemistir.
Ornegin, birkag dig faktoriin, kimyasal saldirganlarin v.s. ayn1 anda etkileri ok az incelenmis,
genel mekanizmalar ve denklemler net olarak verilmemistir. Polimer kompozitlerinin
Ozellikleri ise pratik olarak hi¢ incelenmemistir. Yani, hem yapisi hem de ozelliklerinin
degisme mekanizmalari, gegerli denklemler v.s. verilmemistir. Bu karisim ve kompozitlerin
hem optimal oranlari hem de amorf- kristal yapilarinin 6zelliklere etkileri, kullaniima alanlar
iyi agtklanmamustir ve bu problemler yeni yeni gelismektedir. Bu diisiince, dzel olarak, hem
klasik polimerlerin hem de onlar temelinde hazirlanmis karistim ve kompozitlerin elektrik

ozelliklerine de aittir.

Yukarida s@ylenilenleri gozoniine alarak tezin konusu asagidaki gibi formiile edilmistir:
“Poliolefin Kompozitleri ve Karisimlarimin Elektrik Yipranma Ozelliklerine Dis Faktorlerin
Etkileri”. Konunun amaci, klasik polimerlerin (PP, PE) ve onlar temelinde yapilan
kompozitlerin (PP + PP elyaf, DYPE + PP elyaf, PP + cam elyaf) elektrik yipranma
ozelliklerinin ve bunlara dis faktorlerin (mekanik ve elektrik gerilimleri, sicaklik v.s.)
etkilerini deneysel olarak incelemek ve etki mekanizmalarini netlestirmektir. Ayrica, ayni
anda, bu sonuglarin dogrulugunu bir endiistri drnegi igin (XLPE kablo) uygulamak ve gegerli

oldugunu kanitlamaktir.



Hem mekanik ve elektrik ozelliklerini hem de onlarin degismelerine neden olan yapt
degismelerini incelemek icin yeterli sayida metodlar uygulanmalidir. Bunlardan, Zhourkov
cekme deneyi, elektrik yipranma metodu, Infrared spektroskopisi ve mikroskopik yapi

metodu kullaniimigtir. Bu metotlar hakkinda ayrintili bilgiler tezin 3.b6liimiinde verilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Polimerlerin Yapisi

Polimer yapisi ve polimerlerin siniflandirilmasi hakkinda temel kitaplarda (Kitaygarotskiy ve
Mnyuh, 1961; Tanford, 1962; Tager, 1978; Kaush, 1978; Casale ve Porter, 1978; Emanuel ve
Bugacenko, 1982; Stepek ve Daoust, 1983; Guillet, 1985; Grassie ve Scott, 1985; Akar, 1989;
Stevens, 1990; Akelah ve Moft, 1990; Anderson ve Imanishi, 1991; Allen ve Edge, 1992;
Rosen, 1993; Campbel, 1994; McCrum vd., 1997; Shah, 1998; Callister, 2000) genis bilgiler

verilmektedir. Bu boliimde bu kaynaklardan yararlanilarak kisa bir 6zet sunulmaktadir.

Polimer kelimesi Yunanca polus (gok) ve meros (boyut) kelimelerinin biraraya gelmesiyle
olusmustur. Polimerler, uzun kivrak zincirlerden olugmus, ana zincirinde atomlar arasinda
kovalent baglar, yandas zincirleri arasinda ise Van-der Waals baglar1 olan yapiya sahip

malzemelerdir.
Polimer veya makromolekiillerin degismeyen bazi 6zelliklerini agiklayabiliriz:

Valans mesafesi: Polimer zincirlerinde atomlar aras1 bag uzunlugudur. Ornegin, C — C,
H — H ve C — H baglari arasindaki valans mesafesi sabittir. C — C bag1 igin bu mesafe

keyfi polimerlerde 1,53 A dur. Cift kat bagh polimerlerde bu uzunluk daha kiigiiktiir.

Valans agilary: Polimer zincirinde atomlar arasindaki kovalent baglarin yalniz belli sinirlar

iginde valans agilarinin degismesi miimkiindiir.

Polimerlerin yapist dérde ayrilir: a) Konfigiirasyon; b) Konformasyon; ¢) Makromolekiillerin
birbirine oranli uzayda yerlesmesi; d) Diizenli ve diizensiz kisimlarin uzayda birbirine oranli
yerlesmesi. Konfigiirasyon, makromolekiillerde tekrarlanan kisimlarin (monomerlerin) ve
monomerlerde hangi atomlarin yerlestigi ile ilgilidir, yani, istenilen maddenin molekiilii
uzayda atomlarin bilinen yerlesmesi ve onlar arasindaki baglarla karakterize edilir. Bu ise,
molekiiltin kimyasal yapisini yani konfigiirasyonunu olusturur. Bunu agiklamak igin, etan
molekiiliinde C atomlarinin yerlesmesine bakalim. Bunlar, kendi aralarinda ve H atomlari ile
kovalent-c baglari ile baghdirlar. Buna gére de bu yapt yan H atomlarinin tetrahidrik
yerlesmesine uygun gelir ve ¢ baglar arasindaki ag1 (valans agi) 109°28° dir. Cift kat bag ise

birbiriyle birlesen iki C atomu arasindaki iki ¢ift elektronla olusur. Bu elektronlardan bir ¢ifti



basit kovalent-c bagini, ikinci ¢ifti ise m-bagini olusturur. Bu durumda m-baginin 6zel
elektron konfigiirasyonu iki C atomu arasindaki dort kovalent-o baglarinin yoniinti sabitler.
Bu o-baglar bir yiizey iizerinde birbirleriyle 120° ag¢1 altinda ve gift kat bagla bagh C
atomlarindaki c-baglarinin yoniine dogru y6nelmiglerdir. Bu tiir baglanmada ¢ift kat bagda iki
tiirli yerlesme olabilir: Cis-trans-izomerler yani, farkli konfigiirasyonlar. Bu konfigiirasyonlar
steroizomerler olarak adlanirlar ve bunlar, molekiiliin bir grup atomunun digerine oranli
olarak dénmesini olusturur ki, bu dsnme de i¢ dénme olarak adlanir. Ig déSnmede ki enerji
engelleri ¢ok biiyiiktiir ve ¢ift kat baglarda dénmenin gergeklesmesi zordur. Cift kat baglarda
dénme zamam Once m-baglari kirilmalidir (bu da biiylik enerji gerektirir). Bundan dolay:
diisiik sicakliklarda i¢ donme olusmaz. Yiksek sicakliklarda sicaklik hareketinin enerjisi
kimyasal bag enerjisine esitlendiginden dénme olusur ve cis-trans-izomerlerin birbirine
doniismesi gézlenir. Neticede, molekiiliin bir kisminin diger kismina oranlt olarak donmesi,
kimyasal baglarin kirilmasi ya da kirilmamas ile olabilir. Ikinci halde molekiil, dSnmeden
once ve donmeden sonra farkli konfigiirasyonlara sahip olur. Sicaklik hareketi veya dis alanin
(elektrik alan, manyetik alan v.s.) etkisi altinda kimyasal baglarin kirilmamas: sartiyla
molekiiliin seklinin degismesine konformasyon doniismeleri denir. Kimyasal baglarin
kirlmamasi ile molekiilin sekilden sekile ge¢mesine ise konformasyon denir.
Makromolekiiller farkli konfigiirasyona ve konformasyona sahip olabilirler. Ornegin, izopren
kalintilarindan (artiklart) olusmus ve 1, 4 durumu (4.C atomunda zayif bag olma durumu) ile
birlesmis zincirleri cis-konfigiirasyonuna (dogal kauguk) ve trans-konfigiirasyonuna (gutta
parga) sahip olabilir. Izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik PP ve polistirolde stabil
konfigiirasyona sahiptirler. Bu tiir polimerlerde kimyasal baglar kirilmadan farkli kisimlarin
donmesi ile farkli konfigiirasyonlar miimkiin degildir. Fakat, polimer zincirleri sicaklik
hareketi sonucunda konfigiirasyonunu degistirmeden (yani, kimyasal baglar kirilmadan) farkl:
konformasyonlarda olabilirler. Bu konformasyonlar asagidakiler gibidir: a) Sicaklik hareketi
sonucunda makromolekiil kiimeleri konformasyonu; b) Cekilerek gubuk seklinde uzatilmig
olan sert konformasyon; c) Niikleik asitler ve proteinler i¢in karakteristik olan sarmal
konformasyon; d) Compact kiiresel globulyar konformasyon; e) Kristal polimerler i¢in
karakteristik olan biikiili konformasyon v.s. Kisacasi konfiglirasyon ve konformasyon
polimerlerin kimyasal yapisidir. Ugiincii ve dérdiincii yaptlar ise polimerlerin fiziksel yapisi
olarak adlandirilirlar.  Polimerlerin fiziko-kimyasal o6zelliklerinin ve bunlardan yapilan
malzemelerin kullanilma parametrelerini bu yapilar belirtir. Konformasyon ve konfigiirasyon
atomlar arast baglar ve bag agilari ile yani, polimerlerin geometrik yapisiyla ilgilidir.

Konformasyon makromolekiillerin, konfigiirasyon ise makromolekiilii olusturan monomer



kisimlarin birbirine orantili olarak dizilmesidir. Polimer konfigiirasyonlari cis ve trans olmak
iizere iki gesittir. Cis konfigiirasyonunda yer degistiren gruplar C = C baginin ayn tarafinda,

trans konfigiirasyonunda ise ¢ift bagin zit késesindedir:

H H -CH H
N_ N2
C—cC c—7¢
/ \CH / .

Cis Trans

Sekil 2.1 Polimerlerde cis ve trans konfigiirasyonlar1 (Tager, 1978)

Bir makromolekiille molekiilleri ayni fakat, konformasyonlari (yani 6zellikleri) farkl: tig tiir

polimer yapilabilir:

a) Izotaktik polimerler: Yerdegistirenlerin (kimyasal radikaller-R) polimer zincirinin

hep ayni tarafinda olmasiyla (simetriklik var) olusur.

CH CH CH CH CH CH

Ko Y Mo L L A

» S S
R R R R R

b) Sindiyotaktik polimerler: Ana zincirin her iki tarafinda yandas gruplarin peryodik

olarak (simetriklik yok) yer degistirmesiyle olusur.

CH CH. R CH CH_ R CH CH
N \2|/\2/ N NN
(IZH CH (IZH CH CH

|
R R R

c) Ataktik polimerler: Yandas gruplarin rastgele (gelisigiizel) dizilmesiyle olusur.

CHR cH CH.R CH_R CH CH
CH CH CH | |
R R R



Izotaktik ve sindiyotaktik polimerler bilyiikk oranda kristal yapiya, ataktik polimerler ise

amorf yapiya sahiptirler.

Valans agilari disaridan bir kuvvet uygulanmadig siirece az degisir ve ¢ogu maddeler igin
aynidir. Bu degere ideal agi denir. Doymus hidrokarbonlar i¢in (C — C arasindaki bu ag1)
109°28°, benzol halkalari igin 120° v.s. dir.

Makromolekiillerde atomlarin valans uzunlugu ve valans agilarina gore gelisigiizel dizilmesi:
2R¢=3,6 A (Cl atomlarinin merkezleri arasindaki mesafe)

2Ry=2,4 A (H atomlarinin merkezleri arasindaki mesafe)

Sekil 2.2 PE zinciri benzol halkasi (Kitaygarotskiy ve Mnyuh, 1961)

Molekiiller arast karsilikli etkilerin olmasi: Polimerin olusmasi igin polimer zincirinde
atomlar arasinda kovalent bag ve makromolekiilleri arasinda ise dispersiyon, deformasyon,
iyon ve yonlenmis kuvvetler ile m kompleksler v.s. toplamindan olusan karsilikh etki

kuvvetlerinin olmasi gerekir.



Hidrojen baginin olmasr: Hidrojen atomu ¢ok kiiciik oldugu icin elektronegatifligi kendinden
daha biiytik olan atoma dogru kayar ve hidrojen atomu diger atoma daha ¢ok yaklasir.
Boylece aralarinda bir bag olusur. Bu bag kuvveti kovalent baglardan yiizlerce kez kiigiik

fakat Van-der Waals baglarindan onbinlerce kez biyiiktlir:

N BB

9 ©o- 0 0 o
‘" NN AN
H H

Kiwrakligi: Polimer zincirleri yada makromolekiiller bilyiiditkge kivraklik o oranda artar ve
uzayda o kadar farkli yerdegistirmeler olusur, yani, zincir yapisi ve makromolekiilleri ayni

fakat konformasyonu farkhidir.

Boylece, yukaridaki faktdrleri gozoniine alarak polimer anlami tanimlanur.

2.1.1 Polimerlerin Simflandirilmasi

Polimerler genel olarak kimyasal yapilarina ve faz yapilarina gére ikiye ayrilirlar. Kimyasal
yapilarina gére organik, anorganik ve elementoorganik polimerler; faz yapilarina gére ise

lineer, dalli ve agh polimerler olarak kisimlara ayrilirlar. Bunlari kisaca inceleyelim.

1) Organik polimerler: Ana zinciri karbon atomlarindan olusmus polimerlerdir.
Poliolefinlerin ¢ogu bu gruba girer. Polimer malzemeleri sentez edildiginde kimyasal yapisina
gore ayni fakat molekiillerinin biiyiiklugtine gére farkl birlesmeler verirler. Polimer yapisinin
temel diizenliliklerini en iyi sekilde inceleyen ve iizerinde en ¢ok calisilan polimerler organik

polimerlerdir. En basit organik polimer metilenin polimerizasyon iiriinii olan polietilen (PE)
dir.

(CH; — CH3;) — etilen grubu

Etilenin iki molekiilii birlesirse dimetil (dimer), ii¢ molekiilii birlesirse trimetil (trimer), dort
molekiilii birlesirse tetrametil (tetramer) v.s. ve n tanesi birlesirse polietilen yani polimer

veya makromolekiil olusur:



n(CH; = CHz) - [— CH, — CH; —1»

monomer polimer veya makromolekiil

Polimer zincirini olusturan tekrarlanan kisim monomer olarak adlandirilir. Bir ¢ok molekiiliin
birleserek biiylik bir molekiil vermesi olayina polimerlesme veya polimerizasyon, olay
sonunda ele gecen biiyiik molekiillere polimer veya makromolekiil denir. Burada,

n- zincirdeki tekrar eden birimlerin sayis1 ya da polimerlesme derecesidir. Molekiil kiitle
birlesen monomer kisimlarin sayisini gdsterir ve ortalama sayisina gére M ., ortalama kisma

gore M. , genelde ise M olarak gosterilir.

Polimerizasyon derecesi ile monomerik birimin molekiil kiitlesinin ¢arpimi polimerin molekiil

kiitlesine esittir:

500 > M, bolgesi polimer degildir ve diisiik molekiillii birlesmeler olarak adlandirilirfar.
(500 > M, > 6000) bolgesi, PE hari¢ (M, > 3000) oligamerlerdir. M;, > 6000 bolgesi ise

yiiksek molekiillii birlesmeler yada polimerlerdir.

Bir makromolekiil ayni yada farkli kimyasal yapiya sahip monomerlerden olusabilir. Polimer
zincirinin igerdigi monomerlerin cinsi bir ise bu polimerler homopolimer, iki ve daha fazlaysa

kopolimer 'dir. Genel olarak farkli monomerlerden olusan polimerler heteropolimer adini alir.

Homopolimer ve heteropolimeri birlestiren ortak anlam izomerdir. [zomer, ayni atomlardan
olusan monomerlere, ayn1 molekiil kiitleye ve ayni zincir uzunluguna sahip olan fakat

kdnformasyonu ve konfigiirasyonu farklt olan birlesmelere denir.



Polimer zincirlerinin diziliglerine gére polimerler lige ayrilir (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4).

/-'—'———__\_____'__-/—\\b

Sekil 2.3 Farkli polimer makromolekiillerinin
sematik yapisi; a) Lineer makromolekiil, b) Dalli
makromolekiil, ¢) Capraz bagli makromolekiiller

(Mikaylov vd., 1977)

..DOUUUUUU....
00 ee®0000
800440 2

a0eo
000000g00%0% 00g0ec®  *°

b

| PP T ."000000000000. T L

>

...... ..O. U

I ooood 0g_ o8
00000gn, 0o 0 o

0g500a® 0agoT oM 0
.. ..

o ot oo, &

o’ n o8 oy

d

s -Birinci monomer
o -Ikinci monomer

Sekil 2.4 Kopolimer makromolekiillerinin
sematik yapisi; a) Gelisigiizel kopolimer,
b) Alternatif kopolimer, c) Blok kopoli-
mer, d) Asilanmig kopolimer
(Mikaylov vd., 1977)

Lineer polimerler: Tek boyutta ¢ok uzun ana zincirlerden ibaret ve ana zincirde ayni atom

ya da atom gruplarimin birbiriyle yer degistirmesiyle olusmus, dallart da olabilen

makromolekiillii maddelerdir. A monomer kism1 géstermek iizere lineer polimerin formiilii

...... ——ﬁ_ﬁ_ﬁ_ﬁ_ﬁ_ﬁ_ v e e s

seklindedir. Rastgele (gelisigiizel), alternatif ve blok kopolimerler bu gruba girerler.

Rastgele (Gelisigiizel) kopolimerler: Ana zincirde farklt monomer kisimlarin (A ve B)

rastgele birbiri ardinca dizilmesiyle olusan polimerlerdir.

...... —A—B—A—A—B—B—B—......

Alternatif kopolimerler: 1ki farklh monomerin molekiillerinin doniigimlii olarak dizilmesiyle

olusan polimerlerdir.

...... —A—B—A—B—A—B—A—......



10

Blok kopolimerler: Farkli monomer kisimlarin ana zincir boyu bloklar halinde birbiri ardinca

dizilmesi ile olusan polimerlerdir.
-~ A—A—A—A—B—B—B—A—A—A_A—_—B—B—--

Dalli polimerler: Ana zincirle birlikte yan dallara da sahip polimerlerdir ve

A
|
0
...... —A—A—A—A—

A
|
A

seklindedirler. Asilanmis kopolimerler bu gruba dahildir.

Astlannus  kopolimerler: Ana zincirinde ayni tip, yandas zincirlerinde farkli tip

monomerlerden olusmus dallanmalarin oldugu kopolimerlere agilanmis (graft) kopolimerler

denir.

...... —ﬁ—ﬁ——ﬁ—ﬁl—ﬁ—h—-ﬁ——ﬁ—- . . .

B B
| |
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Capraz bagh veya agh polimerler: Zincirleri birbirleriyle kimyasal baglarla baglanmis, her

bir zinciri bir eksen yoniinde yonelmis, esnekligi kiigiik buna karsilik direng 6zelligi biiyiik

olan polimerlerdir.
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Polimerler ana zincirin yapisina gdre homozincirli ve heterozincirli olmak tizere ikiye

ayrilirlar.

Homozincirli polimerler: Ana zinciri ayni (C, S, O, ...) atomlardan olugan polimerlerdir.
b

...... ——c__c_c__c_(lz__(!:___(lz_(lz__ - r e
1 T T R R N

Heterozincirli polimerler: Ana zinciri iki veya daha fazla atomun belirli bir diizen i¢inde

dizilmesiyle olusan polimerlerdir.

...... ——(‘I“___(i"__o___(i-:__T__c__o__c__ I,
Bir elementin polimerik bilesik olugturma kabiliyeti periyodik sistemdeki yerine baghidir.
Polimer zincirinin olusabilmesi igin en az iki valans elektron (bag) ve atomlar arasindaki bag
enerjilerinin bilyiik olmast gereklidir. Periyodik cetvelde yer alan hidrojen (1.grup) ve
halojenler (7.grup) tek valans elektronlu olduklar igin polimer olugturamazlar. Polimerlerde

yipranma olay1 bag enerjilerine baghdir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1°den hangi polimerlerin daha hizli polimer zinciri olusturabilecegi, polimer zinciri
dis etkilere maruz kaldiginda hangi polimerlerin daha gabuk yipranabilecegi agiktir.

Homozincirli polimerler arasinda en direngli olani en biiyiik bag enerjisine sahip olan karbon
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atomlari, en zayif bag enerjisi ise N ve O atomlari1 arasindadir. Heterozincirli polimerler
arasinda ise en direngli olanlar, ¢ok yiiksek erime noktasina sahip olan B— O, B — N ve

Si— O dir.

2) Elementoorganik polimerler: Zincirleri C atomlart ve heteroatomlardan (N, S ve O
atomlar1 hari¢) olusmus bilesikler, zincire dogrudan bagli karbon atomlu yan gruplara
sahiplerse anorganik zincirli bilesiklerdir. Ana zincirleri karbon atomlarindan, yan zincirleri
heteroatomlardan (N, S, O ve halojen atomlar1 hari¢) zincirin karbon atomlarina dogrudan

bagli bilesikler igerirler.

3) Anorganik polimerler: Ana zincirinde karbon atomlar1 olmayan polimerlerdir. En
tipik anorganik polimerler periyodik cetvelin: a) 4.grup ve 6.grup elementlerinin homozincirli

polimerleridir. 4.grup (polisilanlar).

(6.grup)

ornek olarak verilebilir. S ve Si lineer homozincirli bilesik olustururlar. S erimis halde
isitildiginda  halka lineer polimer seklinde agilir; b) 3.grup ve 4.grup elementlerinin
heterozincirli polimerleridir. Zincirde silisyum atomlarinin ¢ogu kovalent ve zincirler iyonik

baglarla baghdir.
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Béyle bir zincir pyroxene zinciri olarak bilinir.

Dogasina gore polimerler dogal polimerler ve sentetik polimerler olmak iizere ikiye ayrilir.
Proteinler, DNA/RNA, seliiloz, yaglar, nisasta, jelatin, kallojen, kazein, yiin keratini, ipek
fibroini v.s. dogal polimerler grubuna, termoplastikler (etilen, stiren, sentetik elyaflar v.s.) ve
termosetting-1s1 ayarlayicilari (yiizey kaplamalar, adhesivler, epoxy resin v.s.) ise sentetik
polimerler grubuna girer. Elastomerler (biitadien ve diger kauguklar, polipeptitler, proteinler
v.s.) hem dogada vardir, hem de yapay olarak elde edilebilirler. Bu yiizden iki gruba da
dahildirler.

Polimer zincirinin uzayda yer aldig: sekle gore polimerler diizenli ve diizensiz olmak iizere iki
tiirdiir. Polimer zincirinde monomer kisimlar birbirini tekrarlayarak polimer zinciri boyunca

dizilmislerse yani, zincirde uzak diizen varsa bu polimerlere diizenli polimerler denir.

------ —CH,; — CH—CH;— CH—CH; — CH—CH,;— CH- - * - -

R R R

Burada, R- kimyasal radikal, CH; kafa, CH ise kuyruk olarak adlandirilirsa, bu tiir
|
R
birlesmelere kafa-kuyruk ya da kuyruk-kafa birlesmeleri denir ve diizenli polimerler sinifina
girerler. Eger polimer zincirinde bu diizenlilik bozulmus ise, o zaman polimer zinciri

diizensizdir ve bu tiir polimerlere diizensiz polimerler denir.

------ —(CH; — CH—CH—CH,— CH; — CH— CH—CH,—CHj- - - - -

[ l

R R R R

Kafa-kafa birlesmeleri ya da kuyruk-kuyruk birlesmeleri bu gruba dahildir.
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Polimer zincirindeki diizensizlik; 1) Ayn1 monomer kisimlarinin birbiri ardina birlesme
tiirline bagli olabilir; 2) Polimer zincirindeki dallanmanin farkl derecesi ile olabilir. Yani,
dallanmanin zincire birlesen yeri, birlesme uzunlugu ve dallasma sayisi farkli olabilir;
3) Farkli kimyasal yapili monomer kisimlarin diizensiz olarak birbirini tekrar etmesinden

olabilir. Bu durum daha ¢ok kopolimerlerde gozlenir.

2.1.2 Polar ve Polar Olmayan Polimerler

Kimyasal baglar az veya ¢ok polar olabilir. En az polar olan bag ayn1 atomlarin (H,, O, Cl,
molekiillerinde oldugu gibi) olusturdugu kovalent bagdir. Bu halde elektron bulutu her iki
cekirdege gore tam simetriktir. Tam kovalent bag elektronun bir atomdan diger atoma tam
gectiginde ve elektriksel yiikler tam ayrildifinda olusan baglardir. Fakat, elektronun tam
gegisi hicbir zaman (hatta NaCl olusurken bile) i¢in olmaz. Atomlarin elektron gekme
kabiliyeti ayni olmadigi igin farkli atomlarin alaninda elektronlarin yasama zamani farklidir.
Buna gore bir atom ¢evresinde elektron bulutu ¢ok, digerinde azdir. Yani, elektron bulutu
yogunlugu farklidir. Molekiil elektriksel q yiikiiniin, yiikler arasindaki ¢ mesafesiyle ¢arpimi
olan p, = q¢ dipol momentine sahip olur. W, dipol momentin degeri 1-10 D aralifinda
degisebilir (SI birim sisteminde, 1Debye-1D = 3.33567.107° coulomb.m). Simetrik yapih
molekiillerin (Ha, Cly, CHs, C;Hg v.s.) dipol momentleri sifirdir. Biitiin alifatik hidrokarbonlar

simetrik oldugu icin dipol momentleri sifirdir (i, = 0), yani polar olmayan molekiillerdir.

H,0 molekiilti simetrik degil, yani polardir ve p, = 6.14.10° coulomb.m, yani 1.84 D’dir.
C — OH, C— COOH, C —NH,, C—Cl, C—F, C = O (karbonil), COOH (karboksil) v.s.
elektron bulutu simetrik degil ve bunlar polar baglardir. Molekiiliin ardina b&yle molekiiller
dahil edildiginde (eger onlar birbirini kompanse etmiyorsa), sifirdan farkli dipol momente

sahip olur.

Polimerik hidrokarbonlar (polietilen, polipropilen, polibiitadien, poliisopiren ve poliisobiiten)
polar degillerdir. En polar polimerler arasinda polivinil alkol (PVA), seliiloz, kiif sayilabilir.
Bunlar, fazla OH polar gruplara sahiptirler, giigli CN bagi olan poliakrilonitril (PAN),
poliakril (PA) ve polimetil asitlerin de COOH gruplart vardir. C — Cl bag olan PVC

(polivinil kloriir) ve OCOCHj3 gruplarina sahip seliiloz asetati polarliklarina gére aradadir,
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yani, orta polarlidir. Polimer eterler (6rnegin, poliakrilatlar ve polimetakrilatlar) daha diisiik
polarliga sahiptir. Elastomerler, biitadien kauguklari (SKN- 18, SKN- 26, SKN- 40) polardr.

Molekiilde polar gruplarin olmasi molekiiliin kesinlikle polar oldugunu gdstermeyebilir. Eger
molekiiler polar gruplar simetrik yerlesmisse, elektrik yiikleri kompanse olur ve molekiil polar
olmayabilir (i, = 0). 4-klorlii karbonda C — Cl baglari polardir, fakat bunlar simetrik
oldugundan p, = 0’dir. Birkag polimerde de bsyledir. Ornegin, C — F baglar polardir, fakat
politetrafloretilende bu baglar ve kismin elektrik alant simetriktir. Makromolekiil tamamen
(¢ok fazla C — F baglarinin olmasina ragmen) polar degildir. Molekiilleraras: (zincirlerarast)

karsilikl1 etkiler makromolekiillerin polarligina baghdir.
Birkag simetrik molekiil gosterelim:

CO;: Simetrik, polar olmayan.

Cc
0 0

-qf2 -q/2
Su polardir:

o
104
H H

+q/2 +q/2
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CH4 (metan) molekiilii simetrik, polar degildir:

Metanda 1, 2, 3 hidrojeni Cl’la degistirilirse, Cl’lar asimetrik yerlesir ve molekiil polar olur,

hidrojenlerin hepsi degisirse polar olmayan olur.

H H H Cl
l | | l
H—C—Cl] H—C—Cl Cl—C—Cl Cl—C—CCl
| I | |
H Cl Cl Cl
1. CH;3Cl 2. CHyCl, 3. Kloroform 4. 4klorlu karbon
(klorlu metil) (iki klorlu metilen) (simetrik)

o =3.8.107° o =5.17.10° 1o =6.2.107° o =0

Benzol C¢He- polar degil; monoklorbenzol C¢HsCl- polardir (o =5.17.10° coulomb.m).
Benzolda bir H atomu OH grubu ile degisilirse C¢Hs-OH (fenol) polar madde alinir.

Endiistride ¢ok fazla kullanilan sivi dielektrik Cj2HsCls polardir (polar olmayan
hidrokarbondifenilden- Ci,H,¢ klorlastirma y6ntemi ile alinir) (Tager, 1978).
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Polar olmayan kat1 PE:

H H
|
(C2H4 —> ——C——C—)
.
H H
seklindedir. Her kisimda bir hidrojen klorla degistirilirse polar PVC alinir.

Kati dielektrik-polimer, politetrafloretilen (PTFE):

F F
I
—C—C—
|
F F

polar degil (F’ler simetrik oldugu igin) dir. Bir florla klor degistirilirse (simetri bozulursa)
polar triflorkloretilen aliir. iki florla klor degistirilirse ve klorlar simetrik degilse yine polar

alinir. Ornegin, dikloretilen (C,H,Cl,):

Trans-izomer:

Cl H
\ /
C=C Simetrik, polar degil yani, p,=0.
/A
H
Cis-izomer:
H Cl
\ /
Cc=C Simetrik degil, polar ve 1=6.17.10”° coulomb.m
/N
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Polarliga bagli molekiillerarasi kargilikli etkiler de farklidir (Tager, 1978).

1) Dispersiyon karsilikli etkilesmenin potansiyel enerjisi:
I .
U vispersivon = 3 _1{__2 S (biitiin polar ve polar olmayan molekiiller igin)
: 20 r I1,+1,

Burada; I, I, - Molekiillerin iyonizasyon enerjileri, a;, o - molekiiliin polarlagma derecesi,

r- atomlararasi uzakliktir.

2) Polar molekiiller arasinda karsilikli etkilesmenin potansiyel enerjisi (dipol-dipol
karstliklr etki):

2 2 2
U\‘c‘)‘n/emne =3 /u;/%
3VkTr

Burada; k=1,38.10% J/K, Boltzmann sabiti, pi, M2 - molekiillerin dipol momentleri ve

T- mutlak sicakliktir.

3) Bir molekiil polar digeri polar degilse, birinci molekiiliin alaninda ikincisi yonlenerek

dipol momentine sahip olur ve bunlar arasindaki kargilikli etkilesmenin potansiyel enerjisi:

|
)
®
N

deformasyon 6

Burada; o- polar olmayan molekiiliin polarlasma derecesi, p ise polar molekiiliin dipol

momentidir.

4) Hidrojen bagi:

2.73A
o-H- @]

’a‘ ,1.‘\
HO C-H
W /
Q- H-O

L
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2.2 Polimerlerin Mekanik Gerilme Altinda Yipranmalarimin Genel Mekanizmalar:

Farkli dis faktdrlerin etkisiyle polimerlerin yipranmasi ¢ok fazladir. Bu tezde, yalnizca tez
konusu ile ilgili olan yipranma olaylar: (elektrik gerilim ve mekanik gerilmeler altinda) kisaca

incelendi.

2.2.1 Yipranma Siireclerinin Siniflandirilmasi

Kullantima ve korunma siiregleri swrasinda polimerlere ¢ok sayida fiziksel (is1, isik,
iyonlastirict 1sinlama, mekanik, elektrik gerilimler v.s.) ve kimyasal (oksijen, su ve diger
aggressive (saldirgan) ortamlar) faktorler etki ettifinden, polimerlerde fiziksel ve kimyasal
degisiklikler olusur. Yani, polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kétiileserek yipranir.
Farkli fiziksel ve kimyasal faktorlerin tek tek ve ayni anda etki etmesiyle, zincire benzer
kirllma ve serbest radikalli (SR) oksitlesme reaksiyonlar: ile pargalanma ve dikilme
reaksiyonlar1 olusur. Yipranma reaksiyonlarinin hizi ve yonii, polimerin molekiil ve asin
molekiil yapisina baglidir. 1.yap1 tekrarlanan kismin kimyasal yapisina (yani, atom ve
molekiillerin makromolekiilde yerlesme tiirli ve sekline, makromolekiilde zayif kisimlarin
yani son gruplarin, ti¢lii ve dortlii karbon atomlarina (bunlar, zincirlerde dallanma diigtimleri,
oksijen igeren kisimlarin v.s. birlesme diigtimleridir)) baghdir. Asir1 molekiil yapi (morfoloji),
zincirlerin diizenlenmesi (arada kati (blok) polimer ile ayrilmis elementlerde), boyutlari, sekli
ve zinciri olusturan elementlerin birbirine oranli olarak dizilmesiyle olusur. Ornegin, amorf
polimerlerin morfolojisi, diizensiz kisimlarla tekrarlanan diizenli bolgelerin olmasi
seklindedir. Bunlarin boyutlarinin kiiciikliigii karakteristiktir, yani, amorf polimerler dis

etkiye daha hassas olduklari i¢in daha g¢abuk yipranabilirler.
Polimerlerin yipranma siireci, par¢alanma ve yaptlagsma olmak {izere ikiye ayrilir.

Bunlardan pargalanma, diisiik molekiillii birlesmeler igin molekiillerin par¢alanarak daha basit
yapth parcaciklar olusturmasidir. Yiiksek molekiilli birlesmeler iginse diisiik molekiilli
birlesmelerden farklh olarak, makromolekiildeki ¢ok kiigiik bir degisiklik polimerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinde daha biiyiik degismelere neden oldugundan, pargalanmanin anlami
daha kapsamlidir. Ikinci siireg ise, gogunlukla pargalanma ile ayn: anda meydana gelen ve

daha karmasik yapilarin olustugu yapilagsma siirecidir.
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Grassie’ye (1964, 1966) gore pargalanma siiregleri, fiziksel ve kimyasal ortamlarla uyarilarak
baslanan iki gruba ayrilir. Bu sirada her bir siire¢ zincirin kirilmasi ve kirilmamas: ile
olusabilir. Zincirin kirilmasi ile olusan pargalanma siirecinde, makromolekiiliin ana zincirinin

siirekli olarak daha kiigiik pargalara ayrilmasi ve molekiil kiitlenin azalmas: olusuyor.

Parcalanma mekanizmasina gore polimerin pargalanma reaksiyonlar:i asagidaki gibi

siniflandirilir.

Tesadiif kanununa gére parcalanma (istatistik): Bu parcalanmada, monomer kismindan

oldukga biiylik makromolekiil pargalart meydana gelir.

Depolimerizasyon mekanizmasina goére pargalanma: Makromolekiilin sonundan
baslayarak monomer kisimlarinin birbiri ardinca kopmasi ile meydana gelir. Ornegin, PE
(polietilen) ve PP’nin yipranmast istatistik pargalanma mekanizmasit ile olusur. PMMK
(polimetilmetakralat), poli-d-metilstiren termik yipranmada depolimerizasyona ugrar. Kirilma
olmadan olusan pargalanma siirecleri polimerebenzer ¢evrilmelerdeki reaksiyonlara benzer.
Bu sirada zincirin uzunlugu degismeden makromolekiiliin kimyasal yapisi degisir. Bu
reaksiyonlar ana zincirdeki atomlarin gevresini orten yandas kisimlarin kopmast ve zincirin
izomerizasyonu seklinde meydana gelir. Pargalanmanin bu sekli, renksiz polistirenin
yariiletken ozellikli siyah poliene gevrilmesi siirecinde olusur. Bu siire¢ vakumda 300 °C’de
PVA’nin ve diger polimerlerin (yandas gruplarda heteroatom igeren) termik yipranmasi
siirecinde olusur. Ayrilan diisitk molekiillii CeHs, H;O, CH3COOQOH gibi birlesmeler zincirlerin
sonraki pargalanmasini kataliz eder. Bu tiir pargalanma ana zincirdeki C — C bag

kirtimalarini 6nler.

Yukaridaki iki tiir pargalanma ayn1 anda da olusabilir. Cogu halde yipranma siiregleri uyarici
faktorlerin dogasina ve bu faktdrlerin makromolekiilii etkileme sekline gore siniflandirilir
(Cizelge 2.2). Genel olarak, biitiin yipranma siireglerinde oksijen vardir, yani, her 6zel halde

aktivasyon enerjisi farkli olan oksitlesme pargalanmasi olusur.

Termoplastlar kullanilma siiresinde camabenzer ve kristal, sekil vermede ise viskozite akim
durumunda olurlar. Bundan dolayi, termik, termooksitlesme ve 1sinlanmaya daha hassastirlar
ve bu faktorlerin etkisi altinda daha ¢abuk yipranirlar. Biz de agagida bu yipranma siireglerine

onem verecegiz (Kirillova ve Shulgina, 1988).
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2.2.2 Yipranma Siirecinde Aktif Merkezlerin Dogasi

Polimerlerin yipranmasi, genelde radikal, iyon ve molekiiler mekanizmalar vasitasiyla
olusabilir. Kuilanilma siirecinde malzemelerin ¢ogu atmosfer sartlarinda SR’li mekanizma ile
olusur. Adeta, iyon mekanizmasi agresif asit-baz ortaminda olusuyor. Bu durum yiiksek
polarliga sahip gruplara da aittir. Molekiiler mekanizma bugiine kadar az gelismistir.
Polimerlerin yipranmasinda SR’li reaksiyonlarin rolii gok biiylik oldugundan, bu reaksiyonlar
daha iyi 6grenilmigtir. Bu olayda ESR (Elektron Spin Rezonans) metodunun rolii biiytiktiir ve
bu yontemle SR’li makromolekiillerin derisimi ve yorumu yapilabilir. Sekil 2.5 ve 2.6'da
termoplastlarin farkli yipranma olaylarinda orta ve son makroradikallerin ESR spektrumlari
verilmigtir. Bu metod ile hem kalite agisindan SR’li reaksiyonlar aracilig1 ile olusan basit

etkiler 6grenilir, hem de SR’nin miktar1 hesaplanabilir.

N

10mT
& AmT
e
1 2 — i
3

Sekil 2.5 Termoplastlarda son makroradikallerin ESR spektrumu: 1- PE ~ CH; C Hs;
2- PVA ~ CH; C HOH,; 3- PS[CHzé’ H(CsHs)]a (Kirillova ve Shulgina, 1988)
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Sekil 2.6 Termoplastlarda orta radikallerin ESR spektrumu: 1- PE ~ CH, C HCHj~;

2- PP ~CH C HCH ~; 3- PTFE ~ CF,— C FCF; (Kirillova ve Shulgina, 1988)

| |
CH; CH;

Eksponentin karsisindaki katsayinin (polimer radikallerinin reaksiyon hizi sabiti) genis
aralikta degistigi fakat, aktivasyon enerjisi E,’nin ise (20-100 kJ/mol) araliginda oldugu belli
olmustur (Cizelge 2.3).

Bu degerlerin sivi fazli sistemler i¢in olan degerlerle (Keg= 1010 cm?¥s; E;=0-8 kJ/mol)

karsilastirilmasi, serbest R ’nin kat1 fazdaki karsilikli etki mekanizmasinin farkli oldugu ve

ayrica incelenmesi gerektigini gésterir (Kirillova ve Shulgina, 1988).
2.2.3 Kati Polimerlerdeki Fiziksel ve Kimyasal Siireclerin Ozellikleri

Polimerler, diger kati1 cisimler gibi, mikemmel olmayan kusurlu, asiri molekiil yapisina
sahiptir. Amorf polimerlerde bu yapi, globiiller toplusu ile, kristal polimerlerde farkh tipli
sferolitlerle, bazen ise lamel, fibril ve tek kristallerle olusturulur. Hem kristal hem de amorf
polimerler fiziksel yapt homojensizligi olusturur ve bu, diizenli ve diizensiz bdlgelerin
yogunluklarindaki farkla ayrilir. Amorf polimerlerde (yogunlugu daha biiyiik olan diizenli
bolgeler ve yogunlugu kiigiik olan diizensiz bolgelerden olusmus) bu fark %]1.5, kristal
polimerlerde ise %20’ye ulasir. Kristal polimerlerde her zaman fibril ve sferolitler araliginda
yapisiz amorf faz vardir. Bu bolgeler, farkli uzunluklu halkalar, diigtimler, gegici zincirler,
zincir sonlari, diisiik molekiillii maddelerin katkilari v.s.’den ibarettir. Hatta, kristal bdlgeler

coklu kusurlara, yapt bozukluklarina sahiptir. Bu yap1 bozukluklar: ve g¢oklu kusurlar, kristal
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Orgilye makromolekiillerin son kisimlarinin dahil olmasi veya makromolekiil biikiimlerinin

lamel ylizeylerinden ¢ikmasi sonucunda olusur.
Fiziksel yapt mikrohomojensizliginin sonuglarinin en 6nemlileri:

1. Mikrohomojensizlikten dolayi katkilar ve reagentler (kimyasal ajanlar- birbiri ile
kimyasal reaksiyona girenlerin herbiri) polimer sisteminde homojen dagilmamaktadir.
Ornegin, disiik molekiilli maddelerin (oksijen, oksitlesme imalatlari, inhibitdrler,
plastifikatorler, renklendiriciler v.s.) diisiik yogunluklu (amorf) bdlgelerde toplanmas gibi,
makromolekiillerin en hizli reaksiyona girme kabiliyetine sahip maddeler de (oksitlesmis
gruplar, dallanmalar, doymamig baglar v.s.) bu bdlgelerde toplanir. Bdylece, reagent lokal
yogunlugu ortalama yogunluktan biiyiik olgiide farklilagir. Sonugta, bu bolgelerde kimyasal

reaksiyonlarin lokal hiz1 ortalama hizdan farkl olur;

2. Yapi homojensizligi sonucunda polimerde uzayda genis toplamli molekiil hareketlerinin
farkliligi olusur. Bundan dolayr kati polimerlerde basit reaksiyonlar, daha fazla kinetik
katsayilar ve aktivasyon enerjisiyle incelenir. Yani, polimerin yapi homojensizligi

yapi- kinetik homojensizligini meydana getirir;

3. Reagentlerin lokalizasyonu ve yapt - kinetik homojensizlik fiziksel siireglerinde
lokallegsmesini olusturur (sorbsiyon, diflizyon, ¢oziilme v.s.) hem de kimyasal reaksiyonlarin

bazi bolgelerde (mikroreaktérlere benzer) lokallestirir.

Asagidaki Orneklerden fiziksel yapt ve morfolojinin kimyasal kinetige ve etkileyen pargalarin
reaksiyon kabiliyetine onemli etkilerini gorebiliriz (Emanuel ve Bugacenko, 1982). Mesela,
PE’de hidrojenin ¢oziilmesi amorf faza dogrudan baghdir. Buradan iki sonug ¢ikarilabilir:
1. En kii¢iik boyutlu hidrojen molekiilii bile, temelde, amorf fazda dagilmaktadir; 2. Kristal
bolgelerde yerlesme, pratik olarak, olumsuzdur. Diger 6rnek, ySnlenmis PS (polistiren)'de
radikal reaksiyonlarin hizi, yonlenmemisinkinden daha diisiiktiir (yani, ySnlenmis PS daha
kararlidir). DYPE’de YYPE (yiiksek yogunluklu politilen)’e oranla 100 defa biiyiik hizla

olusabilir.

Polimerlerde kimyasal reaksiyonlarin 6zelliklerinden biri de, onlarin polimerin kimyasal
yapisina degil, molekiil kiitlesine baghligidir. Ornegin, her makromolekiilde bir tane
C — C bagmnn kirllmasi sonucunda uzunlugu iki defa azalir ve neticede polimerin esnekligi

kaybolabilir (Kirillova ve Shulgina, 1988).
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2.2.4 Polimerlerin Par¢alanma Teorileri

Ik teoriler, stirekli ortamlar (cisimler) mekanigi temelinde olan ve malzemeleri homojen
izotrop gibi kabul eden teorilerdir. Pargalanma, mekanik gerilme(c)’nin sinir degerinde olusur
ve malzemenin kristal yap1 enerjisi ile tayin edilir. Bu sirada Gieorik >> Ogeneysel dir. Bundan
dolayi, bu olay malzemelerin tam homojen ve izotrop olmamas: ve bunlarda her zaman
kusurlarin (bosluklar, kirilmalar, mikrogatlaklar, katkilar, yap1 homojensizligi, asirt molekiil
olusumlari v.s. gibi) mevcut olmast gerektigini gosterdi (Griffith, 1921). Bu olusumlar
gerilimenin homojenligini bozar. Bundan dolayi, mekanik gerilimenin esneklige bagliligint
(yani, o — f(g)), gbzoniine alip incelemek gerekir. Ik defa Griffith (1921), uzunlugu 2a olan

catlagin genislemesi ile enerji degismelerin bagl oldugunu gbzoniine alds.

¥ 3
0,61
0,54
« 0'4_
4 0,31
B 0,2
0,11
o 005 1.0 15 20 25
c Catlal uzunlugu , mm
Sekil 2.7 Catlaklarin bityiimesi Sekil 2.8 Organik cam igin gatlak uzunlugu
V€ Oparcalanma NIN ¢atlagin enine ile direng arasindaki baglhilik (Griffith, 1921)

baglilig1 (Griffith, 1921)

Griffith (1921), catlagin uzunlugu biiytiditkge pargalanma gerilme degeri biiyiik olur sonucuna
varmistir. Catlagin ucundaki gerilmenin degeri 6rnekteki ortalama gerilmenin degerini asarsa
malzeme pargalanir. Yani, ¢atlagin ucunda gerilme konsantrasyonu olusur. Etkileyen
gerilmenin bilyiik degerine, olusmus catlagin daha kii¢iik egim yarigapinin uygun oldugu
bellidir (Sekil 2.8). Yani catlak ucu sivrildikge zayiflatict etkisi daha fazla olur. Ugta,
gerilmenin degeri gevrek cisimler igin binlerce kez biiyiik olabildiginden (atomlarin
merkezleri arasindaki mesafe = tezim) deneysel Gpargatanma binlerce defa oieori’den kiigiik
olabilir. Gergekten de lIoffe vd., Mikaylov vd. (1977), NaCl kristalleriyle yaptig1 deneyler
Griffith’in ¢atlaklarin pargalanmadaki ©nemli rolii dislincesini kanitladi. Bu sirada

catlaklardan dolay1 esnek deformasyonun toplanmis enerjisinin (U) azalmasi
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-dU /dc =vy.dA /dc (2.1

dir. Burada, A- yiizey alani, y.- birim yiizey alaninin olusmasi igin (¢atlagin genislemesi icin)
gerekli enerji, c- ¢atlagin uzunlugudur. Eliptik delikli kat ve genel a eksenine dikey yonelmis

gerilme i¢in stabillik kriteri (yani, Gparcatanma il€ ylizey enerjisinin baglili1) asagidaki gibidir.
op = (2Eyc/ nc)? 2.2)

Burada E- Young modiiliidiir. Bu teori bazi hallerde gegerli olmasina ragmen, bir ¢ok hallerde

de (6zel olarak, polimerler igin) gecerli olmadi.
2.2.4.1 Eyring’in Sel teorisi

Griffith’in defektlerin varlig1 anlamiyla, kendi, sivilarin akim (sel) teorisini birlestiren Eyring,
“sivilarin akimi molekiillerin disaridan etkileyen kuvvetten (gerilmeden) dolay: gerilme boyu
hareketi” oldugunu sdylemistir. Sicaklik denge durumunda sistem dis ortamda termodinamik
denge durumundadir ve molekiiller denge etrafinda kaotik titresimlerle hareket eder. Bu
titresimlerin genligi her an igin degisir. Eger sicaklik enerjisi uyarilmis durumlarin
enerjisinden fazla olursa, molekiil komsu serbest yere yer degistirebilir, yani, enerji engelini

asabilir. Bu sirada uyarilmig seviyelerin miktarinin azalmasi

K, =A kTT exp(— Z—;j exp(%s—] 2.3)

olur. Burada A- yer degistirme sabiti, yani, uyarilmis komplekslerden kaginin pargalandigini
belirten miktar, h=6.62.10* J.s, Planck sabiti, Uo- potansiyel enerji kuyusunun yiiksekligi,
AS- genel ve uyarilmig seviyelerin entropi farki (U ve S’nin degeri bir pargaciga aittir) dir.
Bastaki ve son denge durumlarinin potansiyel enerjilerinin esit oldugu diistiniildiigtinden,
dogru ve ters yondeki enerji engellerini ayiran engelden gegen pargaciklarin hizi ayni olur.
Fakat, dis kuvvetlerin etkisinden dolayi lokal gerilmeler olusur. Eger, termik uyarilmis

parcactk y gerilmenin etkisi ile A /2 mesafesine yer degisirse, bu sirada enerjinin artmasi
w=WyAS /2 (2.4)

olur. Burada S- pargaciklarla dolmus hareket yoniine dikey olan kesit alanidir.
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Ters yonde hareket eden parcaciklarin enerjisi ise (-y) ayni enerjiyi kaybeder. Yani, birinci
parcacifin uyarilmis seviyeye gegmesi i¢in ikinci pargaciktan az enerji gerekir. Boylece,
pargaciklarin enerji engelinden dogru ve ters yondeki hareketi sirasindaki lokal gerilmenin

denge durumuna oranlt kaymasi

w
K, =K, exp(ﬁj (2.5)
w
, = - 2.6
S ”

dir. Buradan, son toplam sel igin

w
=K, —K, =2K,5h — 2.7
K=K —K, =2K,S (kT) (2.7)

Buradan, w 'nin lokal gerilme ile uyarilmis hacmin ¢arpimina esit oldugu goriiliir.

Ikili baglarin bu hareketlilik (labile) prensibi, Tobolski ve Eyring (1943) tarafindan polimer
saplarinin tek eksende yiik etkilerken kirilmasi i¢in kullanildi. Sonugta w >> kT igin kirilma

enerjisi

o {ofd

dir. Burada, Wo- tek eksen boyunca etkileyen gerilme, A- etkileyen gerilme mesafesi ve
N- etkilenen pargacik sayisi olmak iizere -y = WA / (2NkT) dir. Yani, yasam 6mrii logt, nin
w'ya bagliligi, yani, c’ya baglihigi dogrusaldir. Bu durum metaller, seramikler ve polimerler

i¢in yiik etkisi altinda gegerli oldu. Bu 6neri ve teori sonradan par¢alanmanin kinetik temelini
olusturdu (Kaush, 1978).

2.2.4.2 Zhourkov teorisi

Griffith'in (1921) dayanikliligin

r= Ae—ao‘ (2.9)

tabi oldugunu ifade eden denklemi, yalniz gevrek deformasyonu gézdniine almakta idi. Buna

gore dayaniklilik ne pargalanmanin sinir gerilme degerine bagli, ne de kinetik bir olay oldugu
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yani, zamana ve sicaklifa bagh oldugu diisiiniilmiiyordu. 11k defa bu siirecin kinetik karakterli-
oldugunu Aleksandrov ve Zhourkov (1933) agiklamistir. Daha sonra Zhourkov ve ¢alisma
arkadaglarinin kapsaml deneyleri ve ¢aligmalar1 (1940 yilindan baslayarak) ile, 6zel olarak,
polimerler igin, bu kanitlandi ve desteklendi. (2.9) denkleminde o yapiya hassas bir sabittir.
Zhourkov bu denklemi daha genis yazarak, denklemdeki sabitlere fiziksel anlam vermistir.

Uy~yo

T=r,e T (2.10)

Burada - dayaniklilik yani, yasam omrii, to- atom ve molekiillerin denge konumu etrafinda
titresimlerinin periyoduna esit olan sabit, Up- mekanik gerilme uygulanmadiginda (c = 0)
parcalanma aktivasyon enerjisi (metaller i¢in sublimasyon enerjisine, polimerler igin ise
polimer zincirindeki baglarin kirtlma enerjisine esittir), R=8.31 J/molK, evrensel gaz sabiti ve:

- yapiya hassas bir parametredir.

Buna benzer denklemler ve olaylarin agiklamalari da bu denklemi destekledi. Frenkel (1975)
ve Tobolsky ve Eyring’in (1943) sivilarin akim teorisinde de atom ve molekiillerin uyarilmis

seviyelere sigrama olasiligi

U
Wi, =V, exp[—ﬁj (2.11)
denklemi ile tayin edilir. Burada, vo- segmentlerin (polimerin en kivrak kismi) denge konumu

etrafinda titresimlerinin frekansi, U- 1 mol. segmentin komsularla bag enerjisidir.

Diger taraftan, Aleksandrov ve Lazurkin (1939, 1945) polimerlerin dinamik-mekanik
ozelliklerinin relaksasyon siiresinin, sicaklifa ve molekiillerin yeniden gruplasmasi igin

gerekli olan enerjiye (aktivasyon enerjisine- AU) bagl oldugunu diigiinmiisler.

AU-ao _“‘7) (2.12)

T=r7, exp[ RT

Eger ac << AU ise, (2.12) denklemi t = 19 exp(AU/RT) olur ve gerilme relaksasyon siiresini
etkilemez. Buradan relaksasyon siirelerinin de yasam Omriine uygun denklemle yazildigi

gOsterilmigtir.

Zhourkov denklemi, sonradan Bueche (1955, 1958) tarafindan da kanitlandi. Bundan dolayi,

(2.10) denklemi ve uygun teori (termofluktasyon teorisi) Zhourkov-Bueche teorisi olarak
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bilinir. Fakat, ilk defa Zhourkov ve arkadaslar1 pargalanmanin termofluktasyon karakterli ve
kinetik bir stire¢ oldugunu kesin olarak gosterdi ve ¢ok sayida (farkli malzemelerde ve
sartlarda) deneylerle kanitladi. Bu teoriye gére, ayni tipli malzemelerde farkli dogali ve
tehlike derecesi farkli olan kusurlar vardir. Test yapilan ayni malzemede farkli sayida tehlikeli
kusur olabilir. Dayanikhilik en tehlikeli kusurla tayin edilmektedir. Béylece par¢alanmanin,
kusurlu olmayan yani, mikrogatlagi olmayan malzemede de olustugu belli olmustur. Bunun
nedeni yap1 homojensizliklerinde (¢ekirdekler - kristallesme ve polikristal malzemede, asiri
molekiil olusumlar! v.b.) olusan asir1 gerilimlerdir. Bu istatistik teorinin temelidir. Bu teori
hem gevrek hem de yiiksek esnek durumlarda olusan pargalanma igin gecerlidir. Once,
gerilimin etkisi altinda malzemede esnek deformasyon (yapt elementlerinin yeniden
gruplagmasi ve gerilimin dagtlmasi) olusur. Sonra, eger relaksasyon olaylarinin hiz1 etkileyen
yiikiin ya da kuvvetin etki hizindan kiigiikse en zayif yerlerde asir1 gerilimler olusur ve
malzeme pargalanir. Bundan dolay: deneysel sonuglarda gergek degerlerden sapmalar olur ki,
bu da istatistik teorinin karakteridir. Bu belirtilenler termofluktasyon teorisinde énemli yer
tutmaz. Bu teoride malzemelerin dayaniklilik testi, etkileyen yiikiin sabit degerinde yapilir.
Termofluktasyon teorisi kinetik bir siire¢ olup, zaman gegtikge yavas - yavas (siirekli)
olusmasi ve gerilimin belli bir degerinde Srnegin pargalanmasidir. Bu sirada pargalanma
termofluktasyona gore enerji birikmesiyle olusan pargalanmadir ve etkileyen gerilim yalniz
bu pargalanmanin aktivasyon enerjisini azaltir. Pargalanma siiresi gerilimin etki etmeye
basladig1 andan polimer par¢alanana kadar gecen siire (t) kabul edilir ve bu siire mekanik
dayaniklilk (ya da yasam Omrii) olarak adlandirtlir. Pargalanmanin kinetik karakterini,
Griffith ve arkadaglarinin onerisiyle, yani, onun kritik karakteri ile baglamak imkansizdir.
Endiistride, par¢alanma geriliminin degeri deformasyon (c—¢) egrilerinden, rmegin kirilma
anindaki smir geriliminin degerine gore (dayanma sinirt) bulunmaktadir. Griffith’e gore,
malzemenin siirekliliginin bozulmasi yani, par¢alanmasi yalmz gerilimin kritik simr
degerinde miimkiindiir ve daha kiigiik gerilimlerde imkansizdir. Bu 6nerinin yanls oldugu ve
tiim malzemelerin daha kiigiik gerilimlerde ancak uzun siireli etki altinda (ytikiin hizl: etkisine
aykirt olarak) pargalandiklari belli olmustur. Yani, pargalanma direnci yiikiin etki siiresine
baglidir. Statik yiik altinda dayanmanin zamana bagliligina, malzemenin statik yorulmasi

dinamik yiik altinda ise, dinamik yorulmasi (ya da yipranma) denir.

(2.10) denkleminden

U,-yo

logr=logr, + —2—
BT =08 0 03RT

(2.13)
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yazilir. Burada y’nin fiziksel anlami su sekilde verilebilir. yo- dis kuvvetin polimer
pargalanirken yaptidi istir. Eger pargalanma yani, atomlar arasindaki bagin kirilmasi, atomlar
arasindaki mesafe iki kat arttiginda olusuyorsa (atomlar ¢aplar1 kadar uzaklasirsa- ¢ ), f;- her
bir atomu etkileyen kuvvet olmak iizere, yapilan is yo = f, ¢ seklindedir. Eger etkileyen

kuvvet kesit alaninda yerlesen atomlar arasinda homojen dagilirsa, her bir atomu etkileyen

kuvvet yaklasik olarak o ¢ 2 dir ve buradan y= ¢ 3 ~ V, (V,- atomun hacmidir) olur.

Gergekten de, Up—> N.m, o— Pa ile ifade edildiginden, y hacim boyutundadir. Fakat, ¢ogu
malzeme igin y, onlarca ve yiizlerce kez V,’nin degerinden biiyiiktiir. Sonugta, yilik
malzemede homojen dagilmaz. Kirtlma yerindeki gerilme cisimdeki ortalama gerilmeden
oldukga fazladir. Yani, (y / V,) oram agin1 gerilim katsayisi olarak kabul edilebilir. Belirtildigi
gibi, bu gerilmeler gergek malzemede bulunan homojensizliklerden olusur. Bunlarin boyutlar
atom ve atomlararasi mesafelerden daha fazladir. Yani, bu olusumlar asir1 atom ve asir
molekiil yapilarina aittir. B&ylece y cismin yapisim tayin eder. Ornegin; asilama,
y6nlendirme, plastifikasyon v.s, stireclerinde yap: degistikge y’da degisir. Bu nedenle, y’ya

yapiya hassas parametre denir.

Eger (2.10) denkleminden o’yi1 gekersek,

a:—U—O(l—Elog—T—j (2.14)
e U, Ty

alimir. Bu denklem bag kirilmasinda baglangic aktivasyon enerjisi Uy ve y'nin kirilma
gerilmesini nasil etkiledigini agiklar. Yani, Ug arttikca o artar, y ayni derecede azalir.

y azaldiginda ise yapi1 daha mitkemmel olur ve yiik cisimde homojen dagilir.

(2.10) denklemi ¢ogu polimerler i¢in gecerlidir. Fakat, daha 6nce de belirtildigi gibi, 6zel
olarak test siiresinde, sicaklik ve gerilme araliklari genisledik¢e deformasyondan dolay1 yapi
degisiklikleri olusuyorsa bu denklemde hem kutbun kaymasi hem de 1o'in (10210 s)’den
sapmast seklinde farkliliklar olur. Bazen, logt—f(c) orantililig1 dogrusal olmayip egriseldir
ve T < T, ve T > T, yiiksek esneklik durumunda o—f(T) grafiginin egiminde ayni dogru igin
farkl iki ya da daha fazla egim olabilir. Ozelde (2.10) denklemi regineler igin gegerli degil ve
bu nedenle Bartenyev ve Zuyev (1964); Bartenyev ve Razumovskaya (1964) denklemi

kullantlir.
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r=R8 -h (2 1 5)
Burada, B ve b sabitlerdir.

Reginelerin dayanikliliginin sicakliga bagliligi ise yarideneysel olarak,

U
=Co ™ expl =% 2.16
T p(RT] ( )

denklemi ile ifade edilir. Burada Up ve C kaugugun yapisina ve vulcanization agent
(vulkanlastiric1 ajanta)’nin yapisina bagli olan sabitlerdir. Kati cisimlerden farkli olarak
regineler igin o, Ug1 etkilemez, yalniz Co™yi etkiler. Bu ise dayaniklihgin zamana bagli
slire¢ oldugunu kanitlar. Bundan dolay1, dayaniklilik sinir1 pargalanma gerilmesi ve anlamlar,
formal karakter tagimaktadir. Ornegin ne kadar zamanda pargalanmamasi gerektigi
belirtilmedik¢e polimer malzemenin dayanabilecegi yiikii sdylemek imkansizdir. Bu sirada
sOyle bir soru ortaya ¢ikar: Kirma makinalarinda endiistride normal sartlarda yapilan testlerde
bulunan o degeri nedir? Test siirecinde 6rnekte siirekli ¢ artiyor, sonugta (2.9) denklemine
gore dayaniklilik eksponansiyel azalir. Bu t dayanikliligi test siiresine esit oldugunda 6rnek
kirthr (yani test sartina ve siiresine uygun dayaniklihiktir). Buna benzer denklem, elektrik
dayaniklilig1 i¢in de yazilmistir ve sonraki bsliimlerde bahsedilecektir. Avrupa ve Amerika
firmalarinin standartlarinda ve bat: literatiirlerinde sonradan, hem mekanik hem de elektrik
yipranmas! igin Miller kurallari olarak bilinen (2.16) denklemine basit matematiksel
cevrilmelerle dontstiirilebilen denklemler kullanilmaktadir. Bu denklemleri sonraki
boliimlerde verecek ve gergekten Miller kurallarinin bagka tiirlii yazilisinin eksponansiyel
kanuna uygunluga karsilik oldugunu gosterecegiz. Ama, Bartenyev denkleminden goriildiigii
gibi bu tiir denklem yalniz gok-gok esnek olan polimerler (yani elastomerler) i¢gin gegerlidir.

Esnekligin ¢ok fazla olmadigi hallerde yine Zhourkov denklemi daha uygundur.

(2.10) denkleminden goriildiigii gibi, molekiillerarasi karsilikli etkilerin ortadan kalkmasi ve
kimyasal baglarin kirilmast, sicaklik enerjisinin fluktasyonlart (keyfi olarak degismesi)
nedeniyle olugsmaktadir. Kaotik sicaklik hareketinden dolayi, bazi atomlar iizerinde fazla
kinetik enerji toplanmakta, yani sicaklik enerji fluktasyonu (termofluktasyon) olusmaktadir.
Termofluktasyon, atom ve molekiillerin, bunlarin ortalama enerjisine oranli enerjisini arttirir,
bu atomlara komsu atom ve molekiillerin etkisi sonucunda olusan potansiyel enerji kuyusunu

asmaya imkan verir. Baglangic U, aktivasyon enerji ise, yukarida deginildigi gibi, atomlar
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aras1 bag enerjisine uygundur, ¢iinkii onun degeri kristallerde ve metallerde sublimasyon
enerjilerine, polimerlerde ise termopargalanma enerjilerine yaklagik olarak esittir.

Etkileyen yiik baglarin kirilma enerjisini azaltir, yani, pargalanma (baglarin kirilmasi) daha az
fluktasyon enerjisi ile olusur. Baglarin termofluktasyon kirilmasini kolaylastirarak, ayn: anda
disaridan etkileyen yiik, baglarin tekrar olusmasim zorlastirir, ¢iinkii atomlar kendilerinin etki
yarigapindan daha uzak mesafelere ayrilacaklardir. Bu sirada baglarda enerji toplanmasi
olusur. Kirtlma 6nce Giokal > Gortalama Olugan yerde olur. Ornegin islem siirecinin karakterine
bagh olmayarak, Uy = sabit = Usermofluktasyon Olur. Sonugta, polimerin pargalanmasi, 6ncelikle
molekiilleraras1  etki kuvvetleri enerjisi bag enerjisinden fazla olursa polimer

makromolekiillerdeki kimyasal baglarin kirilmasi nedeniyle olur.

Molekiillerin ve asirt molekiil olusumlarinin kivrakligi, yipranma ve pargalanma sartlarina
bagli oldugundan polimerlerin yipranmasi karmagik bir siirectir. Bundan dolayi, polimerlerin
pargalanma mekanizmalarini incelerken farkli sartlara (sicaklik, fiziksel durum v.s.) bagh
incelemek gerekir. Pargalanma bunun diginda, genelde iki farkli halde, statik sartlarda zamana
bagl olarak sabit gerilmenin etkisi altinda; dinamik halde ise 6rmegi etkileyen kuvvet zamana
bagl olarak degisirse olusmaktadir. Termofluktasyon teorisi statik teoridir; dinamik yipranma
ve pargalanma ise yorulma olarak adlandirilir. Her iki teorinin temelinde iki genel mekanizma
vardir: Statik teoriye uygun termofluktasyon teorisi, agirt gerilmelerin-mikrogatlaklarin,
makrogatlaklarin olusmasi ve pargalanma; ikincisi ise i¢ ve dig faktorlerin etkisi altinda zincir
kirilmalari ile olusan SR’li reaksiyonlar sonucunda zincire benzer siiregler, sonugta, yine de
mikro ve makrogatlaklarin olusmasi. Aslinda, son 30-40 yildir bu iki olay birlestirilmis ve
parcalanma mekanizmasi daha detayli incelenmigtir. Sonugta, &megin yalniz Hooke
deformasyonu ile karakteristik olan gevrek pargalanma (T < Tgevek) igin statik sartlarda
parcalanma mekanizmas! asagidaki asamalarla olugmaktadir: 1) ayri-ayri mikrogatlak
bolgelerinde  gerilmelerin  konsantrasyonu (toplanmasit); 2) bu gerilmeler altinda
submikrogatlaklarm meydana ¢ikmasi; 3) submikrogatlaklarin mikro ve makrogatlaklara

bilylimesi ve 6rnegin pargalanmast.

Dinamik pargalanma (yorulma) igin de bu mekanizma gegerlidir, fakat, Snemli baglanti dis

faktorlerin etkisi ile yap1 degisimleri ve test sartlarina bagh par¢alanmalardir.



32

Yiiksek esneklik durumunda par¢alanma:

Camabenzer durumdan yiiksek esnek duruma gegerken (T > T,) segmentlerin kivraklig: artar,
molekiillerarasi karsilikli etki kuvvetleri azalir ve sonugta, gerilmenin etkisi altinda molekiiler
konformasyonlarin1 degisirler. Bu sirada dig gerilmenin etkisi altinda polimerlerde biiyiik
tersinir deformasyonlar (binlerce kez) olusur. Bundan dolay:, polimer molekiillerinin yiiksek
hareketliligine gére relaksasyon siiregleri olugur ve relaksasyon siiresi biiyiir. Sonugta, bu

durumda relaksasyon olay1, gatlaklarin bitylime hizini azaltir,

Gul ve arkadaglarinin (1952, 1968, 1978) gozledigi gibi kauguklarda pargalanma iki asamadan
(T > T¢) (gevrek pargalanmadaki gibi) olusur. 2.asama ¢abuk ve l.asama g¢ok yavastir.
l.asama Oyle yavastir ki, ¢atlaklarin bilylimesini g6zlemek zordur, yani, bu asamada
gerilimler toplanir. Bu sirada o arttikga kesit alan1 azalir, ydnlenme olusur ve dayaniklilik
biiyiir. o’nin belli bir degerinde pargalanmanin basladig yerde (6rnek biiyiik hizla ¢ekilirken)

elyaflr yap1 olusur (Sekil 2.9).

=>Q

|

Sekil 2.9 Kiigiik molekiillii reginede (SKS-30) pargalanma kirilmasinin a- yandan; b- 6nden
goriintiisii (Mikaylov vd., 1977; Gul, 1978)

Bu ¢ekilmis kisimlar farkh yerlerde kirtlir ve pargalanma yerinde piiriizlii (aynali, pariltils
olmayan) goriintil goriiniir. Pargalanmanin 2.asamasi ySnlenmis bdlgede daha yiiksek gerilme
degerinde ¢ok cabuk olusur. Bu asamadaki kirilma (par¢alanma) yerinde aynali yiizey
goriiniir. Bu olaylar gerilmenin kii¢iik etki hizlarinda olusur. Gerilmenin artma hiz1 biiyiikse
saplt gerilmeler olmaz, pargalanma 1.asamadan daha hizli olusur ve aynal yiizey gézlenilir.
Boylece, yiiksek esneklik durumunda polimerin pargalanmasi hem termofluktasyon hem de

yOnlenme faktorlerinin etkisi sonucunda olusmaktadir (Mikaylov vd., 1977; Gul, 1978).
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2.3 Polimerlerin Elektrik Ozellikleri

Polimerlerin delinmesi ve uzun siireli yipranmasi iletkenlikleriyle ilgilidir ve bunlar arasinda
belli orantililiklar vardir. Bundan dolay1, yipranma ve iletkenlik mekanizmalari birbirine bagh

olarak incelenmelidir. Polimerlerde iletkenlik mekanizmalarini kisaca inceleyelim.

Maddeler elektrik iletkenligi veya direnci agisindan iletken, yariiletken ve dielektrikler olmak
lizere kisimlara ayrilirlar. Aslinda aralarinda kesin bir sinir yoktur ve bu araliklar birbirleriyle
ortligtir. Molekiilleri iyon gruplarina kolaylikla pargalanmayan gruplar veya makrozincirde iki
kat baglara sahip olmayan ve oda sicakliginda elektrik iletkenligi 10° (ohm.m)™"i agmayan
polimerler dielektrikler sinifina girerler. Polimer yariiletkenleri, makromolekiillerinde ya iki
kat baglar ya da elektrik yiikiiniin taginmas: olan komplekslerin oldugu ve elektrik
iletkenliginin 10%-10" (ohm.m)™ aralipindaki polimerlerdir. Iletken polimer malzemeleri,
polimer-iletken kisim kompozitlerinden olusurlar. Polimer malzemelerde iletkenlik (yani yiik
taginmasi); elektronlarla, iyonlarla ve moliyonlarla (akseptdr kompleksi, dondr kompleksi)
olusur. Bundan dolay: yiik tasiyicilarinin tipi ve tagmmma mekanizmalarinin agiklanmasi en
Snemli sorudur. Yukarida sdylenilmis iki model igin yani, elektrik yiiklerinin elektron veya

iyonlarla taginmasi igin olan ¢agdas mekanizmalari (Sajin, 1977, 1986) kisaca inceleyelim.

2.3.1 Elektronik iletkenlik

Serbest veya zayif bagli elektronlarin polimerde olmasi makromolekiillerin termik
iyonlagmasi, katki molekiillerinin iyonlasmasi, bu molekiillerin 151n, iyonlastirici radyasyon,
ve polimere elektronlarin elektrodlardan enjeksiyonu nedeniyle olabilir. Elektronik iletkenlik,
polimer yariletkenleri ve iletken malzemeler i¢in gegerlidir. Fakat, polimer dielektrikler
icin de gegerli olabilir. Bu tiir iletkenlikte ayni anda elektron ve delik iletkenligi olusabilir ve
elektron delik iletkenliginin temel gostergesi, bu malzemelerde Hall Olayinin gézlenilmesidir.
Fakat, yiiklerin mobilitesinin oldukga kiigiitk olmasindan dolayi, polimerlerin ¢ogunlugunda
Hall Olay1 gozlenmez ve bu mobilite termoelektromotor kuvvetlerin &l¢iimlerinden
hesaplanabilir. Hall Olayindan bulunmus birkag 6lgiimden termoelektromotor kuvvetlerinin
katsayilarimin fotoiletkenlik ve ESR spektrumlarinin incelenmesi, polimer yariiletkenlerde
iletkenligin elektron ve deliklerle olustugunu gdsterir. Diger taraftan, basincin ve kristallik

derecesinin artmasi ile iletkenligin artmasi da bu olay1 kanitlar. Ciinkii, iyon iletkenliginde
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tamamen ters olay gozlenilir. Elektron ve deliklerin birlesimi polimerin yapisina ve islem

siiresine bagh olup (10'%-10?° m™) araliginda degisebilir.

Polimerlerde elektron ve deliklerin, 1) Aktivasyon olmadan band mekanizmasi, 2) Tiinel
mekanizmasi, 3) Aktivasyon sigrayish (engel) mekanizma olmak iizere ii¢ tiir hareket

mekanizmasi vardir.

Polimer zinciri (Sekil 2.10)’daki gibi gozoniine alinabilir.

KANIAA AA
AEq AE, AE,

Sekil 2.10 Polimer zinciri yapisinin sematik gésterimi (Sajin, 1977)

Elektrik yiiklerinin tasiyiciligi, zincir boyu elektronun hareketinin yaklasik olarak serbest ve
zincirler arasindaki AE,’in degerinin (0.05-0.3 eV)’lar civarinda olmasi nedeniyle, zincir boyu
ve zincirler arasinda farkli olabilir. Yani, sicaklik etkisiyle serbestlesen elektronun hareketi
i¢in aktivasyon enerjisi gerekli degil (aktivasyonsuz)’dir. Fakat, zincirler aras1 mesafeler ¢ok
biiyilk ve farkli oldugundan ((0.5- birkag eV), yalitkanlarda (10-15 eV)) her ii¢ mekanizma da
olusabilir. 2.mekanizmada ise aktivasyon enerjisi daha kiigiiktiir. Sonugta, polimer zinciri
boyu yiik tasiyicilarin pratik olarak aktivasyonsuz hareket ettigi, zincirler arasinda ¢ok derin

potansiyel enerji engelinin oldugu diistiniiliir.

Polimer dielektriklerde ve yalitkanlarda serbest elektronlarin miktari (konsantrasyonu) ¢ok
¢ok kiigiik oldugundan 2. ve 3.mekanizma gegerli, 1.mekanizma gegerli degildir. Genelde her

lic mekanizmanin daha temel teorisi band teorisidir.

Band mekanizmasi, ¢apraz bagh ve yiik tastyici kompleks olan polimer sistemlerinde
geserlidir ve yalniz tiim zincir boyu olusabilir. Tiinel mekanizmasi, yalniz iki zincir arasi
katin kalinligi 1 nm ve E = 107 V/m iken olusabilir. Buna pratikte gok az rastlanilir ve zincir
ici engeller elektron igin berraktir. Bundan dolay, hatta, gergek polimer yariiletkenlerde de
yik tagiyicilarinin bilyilkk mesafelere hareketi ve efektif mobilitesi pratik olarak sigrayis
mekanizmasindakine uygundur. Bu mekanizma, tiim 6zelliklerin l¢timlerinin dogru akimla

yapilmasint engeller. Engel mekanizmasina gére, akim siddeti ve Ozellikleri, zincirler
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arasindaki engelin yliksekligine bagh oldugu igin tiim Ol¢timler (g, tand, i, v.s.) alternatif
akimin frekansina bagh olmalidir ve gergekten de bu goézlenilir. Yani, polimerlerdeki
iletkenlik mekanizmasini alternatif akimla &lgiilen sonuglarla ayarlamak gerekir. Bu ise, Hall
mobilitesinin ke = (10'7-10'8 m*/V s) termoelektromotor kuvvet mobiliteleri (10'3 102 m¥v s)
ile karsilagtirilmasi demektir. Yani, ¢ok farklidir ve bundan dolay: temel mobilite, Hall
mobilitesinden hesaplanmis ke olmalidir. Biitiin bunlardan, polimerlerde elektronlarin ve
diger yliklii pargaciklarin hareketinin band modeline tabi olmasi gerektigi agiktir. Polimerlerin
elektrik ozellikleri iki parametreyle belirlenmelidir. Valans bandinin elektronlarla dolma
derecesi ve yasak band genisligine (iletken band ile valans band arasindaki enerji aralig),
hem de elektronlarla olan biitiin olaylarda elektronun durumunun degismesine baglidir. Eger
belli bir band elektronlarla tam dolmugsa, elektronun ne enerjisi, ne hizi, ne de spininin yonii
degismeyecegi igin iletkenlige etkileri olmaz. Metaller i¢in valans bandinin bir kismi dolu ise,
yariiletkenler ig¢in T=0 K’de biitiin elektronlar valans bandinda, T > 0K ise iletkenlik bandinin
bir kismi dolu ise iletkenlik olusur. Band teorisi diizenli maddeler i¢in daha ¢ok gegerli
oldugundan, kristal polimerlerde de iyi diizen olustugu igin band teorisi gecerlidir. Fakat,
amorf-kristal ve amorf polimerlerde (¢ogunlukla biitiin polimerler bu sinifa aittirler) deneysel
sonuglardan, band teorisinin ¢ok fazla eksiklikleri oldugu agiktir. Klasik band teorisini,
iletkenligin sigrayls mekanizmasimi gézoniine almakla uygulamak, deneysel sonuglarda
sapmalar oldugu igin yeterli degildir. Bundan dolay, bu tiir polimerleri fazla miktarda katkilar
olan ve hem kusurlarin hem de katkilarin yasak band igersinde kendi safsizlik seviyeleri
olusturdugu diisiincesine varilir ve klasik band teorisinin Mott ve Davis’in teorisine uygun

olarak asagidaki sekilde gegerli oldugu gosterilir (Sekil 2.11).

Donér seviveleri

g

Alkseptsr se'u'iyeleriI ------------------ NRo-CTIIITIIIIIIIIIINUN

Valans Band

7.

Sekil 2.11 Polimerler i¢in gelistirilmis Brilliouin bolge semasi (Mott ve Davis, 1981)
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Yani, safsizlik seviyeleri (¢ok miktarda kusurlar, i¢ gerilimler, antioksidantlar, diger aditifler
v.s.) ¢ok fazladir. Safsizlik seviyeleri birleserek daha dar bir band olusturabilirler ve gegisler
bu seviyelerden olabilir. Gergekten de, genel band seviyelerinin gegis enerjileri 10 ve daha
fazla eV olmasina ragmen, iletkenlik 6lgiimlerinde eV’un ondalar1 ve birkag eV gegisleri

gézlenilmektedir.

Mobilite ¢esitlerinden birkaginin kullanildig: duruma gére yazihisini kisaca verelim:

1) Hall mobilitesi uy = Ro’dir. Hall olayinda Hall katsayisi (R) olgiiliir ve

R :—Z[—L (2.17)
8 en

seklinde yazilir. Burada e- elektron yiikii; n- yiik yogunlugudur. o- 8ziletkenlik &lgiilerek ve
(2.17) denklemi kullanilarak py bulunur. Fakat bunun yaninda, farkli Slgiimlerden bulunan

mobiliteler de vardir.

2) Mikroskopik mobilite, yani ylikiin hareket hizinin elektrik alana orani:

v
== 2.18
pe=— (2.18)
3) Siiriiklenme mobilitesi:
d
= 2.19
Hp T.E . ( )
Burada d- yiikiin aldigi mesafe, Ty- enjekte edilen yiiklerin d mesafesini alma stiresidir.
4) Dejenere olmamis (yozlasmamis) izotrop yariiletken i¢in Hall mobilitesi:
3
fy = - (2.20)
8
5) Omik mobilite:
o]
Uy =— (2.21)
ne

dir ve yiik yogunlugu bulunurken hesaplanabilir. Her bir durum igin degeri farkli olabilir.
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Yukarida sdyledigimiz gibi, Hall mobilitesinin polimerlerde Olgiiimesi zor ve degerler
yaklasiktir (5rnegin, (0.1-0.4 cm?/Vs) (2-12x10% cm™) derigimi igin). En iyi degerler, tek

kristallerde (6rnegin, bakir ftalosianin igin 70 cm?/Vs) dir.

Polimer yariiletkenler i¢in olan model, Germanyum ve Silisyum’da uygulanan sigrayis
mekanizmasiyla Ogrenilebilir. Bunun igin, 6zelliklerin frekansa baghilifi incelenmelidir.
Safsizliklar birbirinden belli bir mesafede oldugunda da sigrayis mekanizmasi uygulanabilir.
Nihayet, yukarida sdyledigimiz gibi, polimeri ¢ok sayida kusurdan olusan bir cisim gibi kabul
ediyorsak, kuyruklar modelini uygulamak gerekir. Bu safsizliklar hem akseptdr hem donor
olabilir ve zincirin i¢inde serbest hareket eden ¢ok miktarda yiike sahiptirler. Bu yiikler ise
alternatif akimla frekans baglihigiyla tayin edilirler. Polimerlerde daha fazla uygulanan
sonuncu mekanizma, yani ¢ekirdeklerle diger fazin sinirlarinda yiiklerin frenlenmesi halindeki
durum klasik Maxwell- Wagner kondansatériidiir. Bu halde p; ve p; 6zdirengleri, g; ve €;
dielektrik katsayilar1 yani permitivite ve polimer tabakalarinin kalinhig a,, oy olan bir
kondansatorde eger hemen elektrodlarda +op ve -oy ilk ylizey yiik yogunlugu olursa, polimer

tabakalarinda elektrik alanin ani siddeti

E &
=— 222
B (2.22)
dir. Fakat, sonraki anda her tabaka i¢in farkli kagic1 akim yogunluklan olusur:
E E
J, ="t J, =2 (2.23)
Py P

Polimerlerdeki fazlarin sinirinda bu akim yogunluklari farkhi oldugu i¢in bu sinirlarda yiik
toplam1 ve elektrik alan siddeti olusur ve bundan dolay: iletken akim yogunluklarinin esitligi

olusur. Kararli, duragan durumda, iki katli dielektrikden J, = J, siirekli akim yogunlugu

gegiyorsa

E, K,

4 == (2.24)
P P

olur ve simnirlarda toplanan yiik kondansatdre benzer bir kondansatdr olusturur, onun da

kapasitesi,
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[i—g—ZJ dd,S
C= P P (2.25)

(d_z + iJ(‘gldz +82d1)
P P

dir. Asagida polimerin direncinin frekansina baghlig1 gosterilmistir (Sekil 2.12).

R,ohmh

4.10°- ,

3.10° L\

210 S S
0 =
e 6| 'I7 |8 log ¥

Sekil 2.12 1-Teorik ve 2- deneysel sonuglari gstermek iizere polimer direncinin frekansina
baghlig1 (Boguslavskiy ve Vannikov, 1968)

Polimerin klasik heterojen modeli ile band teorisini birlestirerek zdirencinin genel denklemi,

AFE
= p, exp| — 2.26
P =Py p( kT) (2.26)

seklinde yazilabilir. Burada po- 0 K’deki 6zdirengtir. Cok yiiksek frekanslarda &lgiilen p,,

p’ya esit olacaktir.

AE, eV
0.10

0.05

T —> v, MHz
0 100 200

Sekil 2.13 [letkenligin termik aktivasyon enerjisinin frekansa baglihig
(Boguslavskiy ve Vannikov, 1968)
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1, Amper
10

. >
0 4 10 100 ¥, Volt

Sekil 2.14 PE igin farkh sicakliklarda 1-) -17°C; 2-) 20°C; 3-) 50°C; 4-) 93°C; 5-) 137°C
gerilimin akima bagliligi (Boguslavskiy ve Vannikov, 1968)

iletkenligin termik aktivasyon enerjisinin frekansa baghligi Sekil 2.13’de, gelistirilmis PE
icin V-I karakteristigi ise Sekil 2.14’de gosterilmistir. Eger polimer yapisi homojen degilse
(gergekte, degildir), engel mekanizmasi gegerlidir. Bu durumda zincirler igindeki harekete

olan direnci gbzoniine alinmayabilir ve akim yogunlugu asagidaki gibi engellere baglidir.

1) eAv
J =M -— |exp| — -1 227
ep exp( ij p( i j (2.27)

Burada p- yiiklerin (deliklerin) zincir i¢inde orta yogunlugu, - potansiyel engelin yiiksekligi,
Av- bir engeldeki gerilim diismesi, M- ¢ den bagimsiz ve yiiklerin sicaklik hizina esit bir

parametredir. Zayif elektrik alanlarinda yani Av << kT/e (2.27) denklemi

J = Mexp(_ﬂ_] (228)
kT kT

seklinde yazilir. Eger zincirlerdeki ¢aprazlilik derecesi N ise,

Av = = (2.29)

v_v _E
N nd n
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dir. Burada v- 6rnekteki elektrik gerilimi, d- 6rnegin kalinligi, n ise birim uzunlukta olan
¢apraz b6liimlerin sayisidir.

Giiglii elektrik alanlarinda (yani Av >> kT/e), (2.29) ve (2.27) denklemlerinden

ev

J = Mepexp —__k?i = Mep exp(— %) (2.30)

yazilir, burada AE = ¢-Bv ve B = e/nd dir. Sekil 2.12°deki 2 egrisi oda sicakliginda ve
B=1.6x10" iken,

23
J=4810% exp| 221001 4 2.31)
kT

denklemine gore ¢izilmigtir. Sekil 2.12°deki dogrusal olmayan kisimlar Frenkel-Pul olayina
gore (Frenkel, 1975) ve V-I karakteristiklerinin egilmesi demektir. Bu olay elektrik alaninda

hizlanan safsizlik seviyelerinin termik iyonlasmasi sonucudur. Bu sirada V-I karakteristigi

C o op 2
J= GoEexp(— ﬂ%—] (2.32)

dir. Burada G- iletkenlik birimiyle 6lgiiliir, ¢’- safsizlik atomlarinin iyonizasyon enerjisidir.

2 \1/2
. e’
B = 2.33
[mlj (2.33)

Eger, o = J/E yazilirsa (2.28) denklemi

o= epMe exp -2 (2.34)
kTn kT

seklinde gosterilebilir.

Burada, p’den sonraki kisim efektif mobilite,

*

Me ®
=" . 2.35
a kTn exP( kTJ (2:35)
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seklinde g&zoniine alinabilir ve sicaklifa ve diger faktorlere bagh olarak degisir. En basit
halde;

. L 17
=Au, —exp —— 2.36
u Ly p( ij (2.36)

L 4
o=Ao, —exp —— 2.37
7 p( ij (2.37)

dir. Burada ¢=tpvT (1,- relaksasyon zamani, vr- yiiklerin sicaklik hizi, p- iletken yiiklerin
capraz bolgelerdeki mobilitesi, o.- 6ziletkenlik ve A- yaklasik olarak bire esit bir parametre

ve L- gapraz bagli dogrusal bélgenin boyutudur ve yaklagik olarak 40 A dur).

2.3.2 Iyon letkenligi

Polimerlerde elektrik iletkenliginin iyon mekanizmasinin gegerliligi, Faraday’in temel

elektroliz kanununun uygunlugunun gegerliligiyle kanitlanir.

_ Mg _
ZF

m kq (2.38)
Burada m- elektrodlarda agiga ¢ikan madde miktari, g- elektrolitten gegen yiitk miktari,
Z- valans elektron sayisi, M- atom agirhigi, F- Faraday katsayisi (96520 coulomb/mol) ve
k- elektrokimyasal esdegerliktir. Bu denklemin dogrulugunun kamti, yiiksek ohm’lu
dielektrikler (yani polimerler) (y < 10" (ohm.m)"), diisiik hassashgindan dolayi bilinen
klasik metodlar yerine 6zel metodlar 6nerilmistir. Bunun igin iyonlarin kaynagi, hem
makromolekiiller hem de iyon igeren diisiik molekiillii safsizliklar olabilir. Eger, polimerin
iyonizasyon enerjilerinin 10 eV ve daha bilyiik, safsizliklarin ki ise 0.2 eV ve biraz daha
bityiik oldugu gézoniine alinirsa, genelde safsizlik seviyelerinde ki elektrik iletkenligi

g6z6niine alinmalidir. Yine de, band teorisi ve eksponansiyel orantililik gegerlidir.

2.3.3 Polimer Dielektriklerde iletkenlik ve Yipranma Ozellikleri

Gerilim-akim Kkarakteristifine uygun olarak elektrik akiminin zamana bagliligindaki

(Sekil 2.15 ) i-t ¢izgisinin azalan kismina uygun olan o, 6ziletkenlik Jaqk ile asagidaki gibi

iligkilidir.



42

I
e = (2.39)
E

Yiiksek gerilimli polarizasyon olaylar1 gézoniine alinarak temel elektrik oziletkenligi Giemel
bulunabilir. Bu durumda omik olmayan iletkenlik olusur ve bu omik olmazlik;

a) Polar gruplarin ydnlenmesi ve serbest yiiklerin Ornegin kalinligi boyunca homojen
dagiimamasi; b) Yiiksek elektrik alanlarinin etkisi altinda olan 6rnegin dahilindeki elektronlar
ve katotdan emisyona ugramis elektronlar; ¢) Metal dielektrik sinirindan polimerin hacmine
elektrolitik katkilarin ge¢mesiyle olan iyonlarin enjeksiyonu; d) Yiik tasiyicilarin elektrik
alanlarinda gerilimlerinden dolay1 mobilitelerinin artmasi; €) Zayif bagli olan iyon giftlerinin

yiiksek elektrik alanindan pargalanmasi ile ilgilidir.

Yukarida agiklanan tiim mekanizmalar ve iletkenlik 6zellikleri polimerin yapisina, polarliga,
sicakhiga, dis etkilere v.s. baghdir ve bunlar hakkindaki bilgiler klasik (iletkenlik, direng, &,
tand (kayiplar), kapasite Slglimleri v.s.) ve spektroskopik (ESR, fotoiletkenlik, radyasyon
iletkenlik v.s.) dlgiimlerden bulunabilir (Sajin, 1977, 1986).

i

atf

Sekil 2.15 Elektrik akimin zamana baglilig1 (Sajin, 1977)

2.3.4 Polimerlerin Elektrik Alanda Uzun Siireli Yipranma Olaylar

Polimerlerin elektrik alanda uzun siireli yipranma metodunu vermeden 6nce, bu olayin teorik
temelini kisaca agiklayalim. Bu, olayin metodunun agiklanmast i¢in Snemlidir. Bu bodliimdeki
uzun siireli yipranmay: ve bundan sonraki bélimdeki ani delinme ile ilgili temel bilgi ve
metodlar1 Koykov ve Tsikin (1968) ve Sajinin (1990) kitaplarini referans alarak belirtecegiz.
Bu referanslar eski tarihli olmalarina ragmen, literatiirde bugiine kadar hem teorik agidan bu

konularla ilgili diisiinceler degismemis, hem de metod saglam bir temel tizerine oturtulmustur.
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Tezin sonraki boliimlerinde bu olay tartisilacak, hatta, bu kitaplardaki teorik ve deneysel
denklemlerin 90’larin sonunda verilen makalelerde de ayni kalmig oldugu gosterilecektir.
Bundan dolayi, tezin yapilmasinda kullanilan metodlar da pratik olarak ayni olmus ve

deneysel sonuglarin tartisiimasinda da bu temel bilgiler gézéniine alinmistir.

Yipranmanin yani yasam Omriiniin sicaklia, elektrik gerilime ve elektrik alan: frekansina
bagliliginin kanuna uygunluklari (Koykov vd., 1963; Barabanov vd., 1963) referanslarda
polimer dielektrikleri olan PE, PS, PETF (polietilen teraftalat) ve PTFE ince filmleri igin
oldukga fazla arastirllmistir. Literatlirde olan belli bilgilere gore hatalar hesaplanmis ve
Tora = T (E, T, v) grafikleri ¢izilmistir. Bundan sonra t.n, yerine sadece t’yu kullanacagiz.
t=1(E), t=1(T), 1=t (v) orantiliklarinin deneysel &lgiilmesi ve bu &lclimlerden
dielektrigin kullanilma ve test siireglerinde yasam Omrii hesaplanilir. Yaymlanmig
referanslarda (Skanavi, 1958; Uaythed, 1957; Renne, 1959, 1963; Aleksandrov vd., 1961)

T =1 (E) orantilig1 i¢in iki deneysel ifade kullanilmaktadir:
r=BE™" (2.40)
r=Ae™* (2.41)

(2.40) ve (2.41) ifadelerinin logaritmalar1 alinirsa,
logr =logB—mlogE (2.42)
logr =log 4 -bEloge (2.43)

yazilir. Burada A, B, m, b vs. deneylerden bulunan katsayilardir. Bu ifadelerden, t = t (E)
orantilify, eger E’nin farkli degerlerinde deneysel olarak bulunan t'nun sonuglari
logt - f(logE) orantilig1 ic¢in dogrusalsa, bu orantilik (2.40) denklemini saglar. Eger,
logt - f(E) orantilifinda t’nun deneysel sonuglart dogrusal ise o zaman orantilik (2.41)
denklemini saglayacaktir. Deneysel sonuglar logt - f (E) grafiklerinin dogrusal olmadigini,
yani, (2.41) denkleminin kullanilamadigint gésterir. Fakat, logt - f(logE) deneysel grafikleri
ise ya bir ya da farkli egimli iki dogrusal ¢izgi verir. Bu, t - f(E) (2.40) denklemine uygun

demektir ve grafikte iki veya daha fazla egim varsa, (2.40) denklemi

r=BE™ (2.44)
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dir. Burada, B;, m; E < E' (x> ‘c*) ve B;, m; E > E’ (< 'c*) dogrunun biikiilme noktasinin

parametreleridir. m katsayisi deneysel sonuglardan ve (2.42) ile (2.43) denklemlerinden

bulunur. Yani, ¢izilen logt - f(logE) grafiginin eg§iminden m = Alogz olarak bulunur. Bu m

AlogE

katsayisi, istatistik olgiiler g6zoniine alinarak daha az hatayla bulunmaktadir.
Birgok fiziksel parametrenin sicakliga bagl olarak eksponansiyel orantihig bellidir. Bundan
dolayi, polimerlerin de elektrik alanda yasam Omriiniin sicaklifa baglihgini

AW

r=r,efl (2.45)

deneysel ifade ile gegerli oldugu deneysel olarak kontrol edilmigtir. Burada to- eksponentin
orant! katsayist ve AW- aktivasyon enerjisidir. (2.45)’de AW, eV birimiyle Ol¢iiliir ve

denklemin logaritmasi alinirsa,

logr =logr, +—Ak—TVK10ge =logr, +5_0i2AZ (2.46)

yazilir. Sonugta, logt = f(—’lr—) ’nin sonuglar1 dogrusal ise yasam Omriiniin sicaklifa orantiligi

(2.45) denklemine tabi olacaktir. Cok sayida polimer dielektriklerdeki gibi, sonuglar bunu
kanitlamaktadir. Boylece, E = sabit igin (2.40) ve (2.45) denklemleri alinir. Bunlar

birlestirilirse,

Al

r=CE™"e" (2.47)

yazilir. Burada, m’nin T’ye bagli olmadigi ama AW’nin E’ye bagli oldugu diistiniilmektedir.

(2.47) denkleminden logaritma alirsak,

logz = logC—mlogE+A7TW—loge (2.48)

olur. Bu denklem, katsayilarin sayisina esit sayida deneylerle yazilirsa, o zaman logC, m,
(AW/k)loge bulunur. Bu katsayilarin (2.48) denkleminde yerine yazilmasiyla farkli polimerler

icin uzun siireli yipranmadan sonraki elektrik alan degeri (E)’yi hesaplanabilir.

Ornegin: PE igin;
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3
logr=22-11.6logE + 6.5};— (2.49)
PS igin;

10° -
logr =29.2-9.91logE + 2.64? (2.50)
PETF i¢in;

10°

logr:23.4—13.810gE+10.487 (2.51)

Bu hesaplanmis degerler, deneysel degerlerle karsilastirilirken bu tiir oranttliklarin gegerli

oldugu gosterilmistir. Eger deneysel sonuglar iki egimli dogrusal bir grafikle ifade ediliyorsa,

E\™ M[L_L)
Thesap/(mm =17 (_lj e FAT R (252)

yazilir. Burada 1, belli bir E; ve T; igin hesaplanmis degerdir.

Sonugta, ayni sekilli denklemler ve deney metodlari dinamik-mekanik 6zelliklerin 6lgiilmesi
i¢in onerilen ve Miller kurallarinca desteklenen denklemlere ve onlarin temelinde olan ISO,

DIN, ASTM Standartlarindaki test metodlarina benzer (bak, sayfa 61) oldugu agiktir.

Aynu tiir denklemlerin elektrik yipranmasi i¢in de gegerli olabilecegi dnerilebilir (Ragimov,

1988; Mamedov vd., 1999a; 1999b; 1999c):

logr, =+A4 + D'logE (Model 1)
. B _C <
logr, =+4 +7+?logE (Model 2) (2.53)
. B _C .
logr, =+4 +—T~+710gE+ DlogE (Model 3 or 4)

Uzun siireli elektrik yipranma 6zellikleri i¢in de ayni tiir denklem ve metodlar 1995°den sonra
yeniden yazilmis ve bu olay orijinal metinde tartisilacaktir. Biittin bunlara ragmen. bu
denklemlerin disinda diger bir denklemin, dinamik-mekanik 6zellikler i¢in yazilmis Zhourkov
denkleminin, benzerinin uzun siireli elektrik yipranma 6zellikleri i¢in daha gegerli oldugunu

deneysel sonuglarimizla kanitlayacagiz.
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2.3.5 Dielektriklerin Delinme Mekanizmalar:

Katihaldeki dielektriklerin delinme siireci en azindan iki asamay1 kapsar: Hazirhik (elektrik
direncin kaybolmasi) ve son asama (par¢alanma agsamasi). Bunlardan hazirlik agamasinin
gelismesi igin ii¢ genel delinme sekli 6nerilir. 1) Elektrik delinmesi: Dielektrikte iletkenlerinin
konsantrasyonunun (yogunlugunun) sel sekilli artmasina getiren ve giiglii elektrik alanda
meydana gelen elektron siireclerinin sonucudur. Bu tiir delinmenin tipik ozelligi, dielektrik
homojen ve elektrik alan homojen dagilmigsa (Skanavi, 1958; Vorobyov ve Vorobyov, 1966;
Frans vd., 1961) delinme geriliminin sicaklikla, 6rnegin kalinligiyla ve gerilimi etkileyen siire
ile zayif orantili olmasidir; 2) Sicaklik delinmesi: Dielektrik kayiplar hesabina dielektrikte
siddetli ve artan sicaklik ayrilmasi nedeniyledir. Bu tiir delinmenin tipik 6zelligi, delinme
geriliminin sicaklik arttik¢a eksponansiyel azalmasi ve bu sirada dielektrigin aktif direncinin
karekokii ile azalmasidir; elektrik alanina maruz kalma siiresinin 1, (kiigiik degerlerinde)
delinme geriliminin karesiyle ters orantilidi; Dielektrigin siirekli 1sinmast (bu olay hem
sicakligin artmasi ile dogru, hem de dolayl yolla, yani, zamana bagl olarak), iletkenligin ya
da dielektrik kayiplarin artmasi ile belirlenebilir (Skanavi, 1958; Vorobyov ve Vorobyov
1966); 3) Delinmenin elektrokimyasal sekli (elektrik yipranmasi): Bu delinme elektrik
alaninin ya da havada elektrik bosalmasinin etkisi altinda dielektrikte gelisen fiziksel ve
kimyasal yapilarin degismesiyle olusur (Koykov ve Tsikin, 1968). Elektrik yipranmasi
elektrik ve sicaklik delinmesine oranli olarak elektrik geriliminin daha kiigitk degerlerinde
olusur. Biitiin bu durumlarda elektrodlar: etkileyen U geriliminin etkileme anindan delinme
anina kadar gegen siireye yasam Omrii denilir ve yasam 6mrii, U arttik¢a ve ¢ogu durumda

sicaklik arttikga da azalir.

Delinmenin yukarida belirtilen ve birbirinden tamamiyle farkls olan iig tiirii disinda, delinme
tiirleri de vardir. Bunlardan elektromekanik (Stark ve Garton, 1955), elektrotermomekanik
(Skanavi, 1958) v.s. gostermek miimkiindiir. Fakat, bu mekanizmalar bugiine kadar
gelismemistir. Bu ii¢ delinmeden herhangi birinin olugmasi, sadece dielektrigin dogasina
degil, ayni zamanda 6rnegin test metoduna da baghdir. Eger, ¢ok kiiciik zaman araliginda
(107 - 10° s veya daha kiigiik) elektrotlara puls seklinde gerilim uygulanir, testler gaz veya
stvi ortamindaki elektrot kenarlarinda bosalmalar olmayacak sekilde yapilir ve diger yan
olaylar iptal edilirse, o zaman delinmenin elektrik sekli olusabilir. Eger, dielektrigin
oziletkenligi yiiksek ve sicaklikla keskin olarak degisirse, drnegin gerilime maruz kalma
siiresi biiyiikse (birkag dakika, saniyeler yada kiigiik boyutlu drnekler igin saniyenin onda,

yiizde kisimlart ise) dielektrigin sicaklik delinmesi olusabilir. Nihayet, gaz ve organik
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yalitkanda kismi bosalmalarin iptali igin bir 6nlem alinmiyorsa, dielektrigin 3.tiir delinmesi
yani, elektrik yipranmasi olusabilir ve bunun sonucunda, ¢ok uzun siirede dielektrigin
pargalanmasi (tam delinmesi) meydana gelir. Teknik agidan 3.tiir delinme, daha dogrusu
elektrik yipranmasinin kanuna uygunlugunu izlemek daha 6nemlidir, ¢linkii, bu sartlarda en
fazla bu tiir delinme polimerin yani dielektrigin kullanilma stireglerinde olusur. Bunun diginda
polimerin oranli yiiksek sicakliklarda kullaniimast nedeniyle delinme gerilimlerinin degerini,
sicaklik delinmesi olugmayacak sekilde ayarlamak gerekir. Bilimsel agidan ise, bu tiir
delinmede polimerin elektrik dayanikliliginin maksimum degerlerini bulmak 6nemlidir. Bu
belirtilen testler dogru ve alternatif akimlarin kullanilma gerilimlerinde yapilir. Eger etkileyen
gerilim biiyiik ve ¢ok kisa siireli ise, 0 zaman ¢ok ¢ok biiyiik gerilimler olustugu igin polimer

dielektriginin elektrik dayaniklihiginin puls seklindeki gerilimi kullaniimalidir.

oA DA

—

T b T

a

Sekil 2.16 a- Yariiletkenler, b- Iletkenler igin 6zdirencin sicakhiga baghilig: (Sajin, 1977)

Yariiletkenlerde genelde (klasik teoride) 6zdirencin sicaklifa bagh olarak eksponansiyel
azalmasi karakteristiktir (Sekil 2.16). Bu gelistirilmis Brilliouin Bélge teorisi (Sekil 2.11) ile
desteklenmis ve tastyicilarin valans ve safsizlik seviyelerden iletkenlik seviyelerine ge¢me
mekanizmas: ile izah edilmistir. Benzer bir teoride, dielektriklerde elektrik delinmesi i¢in
kabul edilmektedir. Arastirmacilarin ¢ogu elektrik delinmesinin elektronlar tarafindan
maddenin darbeyle iyonlastirilma mekanizmasini kabul etmistir. Bu teori, darbe sonucunda
iletkenlik bandinda elektron yogunlugunun artmasini gézoniine alir ve asagidaki gibi izah

edilir:

{letkenlik bolgesinde olan elektron ayni anda bir taraftan elektrik alanindan A enerjisini alur.
diger taraftan ise Orgii titresimleriyle ¢carpismada B enerjisini 1s1 seklinde dielektrige verir.
Eger A > B ise elektron elektrik alaninda stirekli olarak enerjisini arttirir ve iletkenlik
bolgesinin dibine oranli olarak bir AE enerjisi (artik enerji) kazanir. AE, iyonizasyon enerjisi
( I Yya esit (bu ise, yasak band genisligine esittir) ve biiyilik oldugunda bu elektron, valans

bandindaki (dolmus) elektronuna enerjisini vererek onu iletkenlik bandina atabilir ve boylece
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iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu hizla artar yani darbeyle elektron bombardimaninin
seli olusur. A=f(E, AE) ve B=f(AE) fonksiyonlar1 tahmini metodlarla katihal dielektrikte
elektronlarin 6zel durumunu gozontine almakla kuvantum mekanigine uygun olarak
hesaplanir. Farkli arastirmacilarin kullandig1 farkli yaklasikliklar, farkli sonuglar verir ama
genelde, A=f(E, AE) ve B=f(AE)’nin Sekil 2.17°de sematik olarak gosterilen grafikleri
gozlenir. Elektronun &rgiiye verebildigi minimum enerji, 6rgii titresimlerinin kuvantuma olan
hvq4 fonon enerjisine esittir (burada v4 6rgii titregimlerinin debay frekansidir). Bundan dolayi,
AE > hvy durumunda B=0 olur yani, elektronun orgii titresimleriyle ¢arpisma zamani enerji
kaybi olmuyor. AE > hvy iken, elektron enerji kaybi B hizla artar, elektronun enerjisi hvy’den
birkag defa biiyitkse, maksimuma ulasir, sonra ise AE arttik¢a azalmaya baslar. Ciinkii,
elektronun hiz1 arttik¢a, fononlarla ¢arpisma olasilig: azalir. A degeri ise, tersine, AE arttikca
siirekli artar. Bu artis, ayrica elektrik alani siddeti E’nin artmasiyla da olusur. A=f(E, AE) ve
B=f(AE) grafiklerinin E’nin belli bir degerinde kesisme noktast AE = AE,, enerjisine uygun
gelir; AE > AE, ise dielektrigin iletkenlik bandinda elektron zamana bagli olarak hizlanir,

AE < AE, durumunda ise, yavaslar. AE,’nin degeri E arttik¢a azalir (Sekil 2.17).

A. jk B RN E

-
~—
-
-
-

H . b
v, [8E)5(Fa) AE(Ey); AE
AE 1 (E)) AE|p(E,)
AEQ(Ey)

Sekil 2.17 A = f(E, AE) (—) ve B = f(E) (-----) orantiliklarinin semasi ve delinme kriteri olan
AE;(Eq) = AEy(Eq) (Sajin, 1977)

Elektronlar vasitasiyla darbe ile iyonizasyon teorisinin amaci herseyden once delinmenin
kriterini belirtir. Yani, elektron enerjisinin AE = AE,, yani A = B sartina uygunlugunu
gostermektir. Bu sart, elektrik delinmesinin gelismesini gosteren sarttir. Bu konuyu ilk defa
Hippel ve Fryslih (Skanavi, 1958) formal diisiinceler temelinde ¢ozmiistiir. Hippel'e gore,
elektrik delinmesinin gelismesi igin A = B sart1 iletkenlik bandindaki biitiin elektronlar i¢in

(yani kiigiik enerjili elektronlar i¢in de) gegerli olmalidir. Fry6lih ise, tersine, A = B sarti
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yalniz enerjisi iyonizasyon enerjisine yakin olan hizli elektronlar i¢in gegerli oldugunu
belirtmigtir. Dielektrikte ¢ok yiiksek enerjili elektronlar olabildiginden, Hippel'in sart:
delinmenin gelismesi i¢in gegerli fakat, tam yeterli degildir. Diger taraftan dielektrikteki darbe
ile iyonlasma sonucunda bir hizli elektron yerine iki daha yavas elektron olustugundan,
Fry6lih’in sart1 delinme gelismesi i¢in gegerli degildir. Ciinkii, bu durumda dielektriklerde
elektron selinin olugsmast miimkiin degildir (Cuyenkov, 1954). Bunlari gdzoniine alarak
Axiezer ve Lifsits (1940), dielektrikte darbe ile iyonlasma sonucunda olan elektron artis
konusunu dielektriklerin iletkenlik bandinda olan biitiin elektronlar i¢in yazilabilen
Boltzmann kinetik denklemini temel alarak ¢6zmeyi Snermistir. Bu teorinin tam gelismesini
1950’lerde Geller, Frans, Yamasita ve Vatanabe, Cuyenkov (Skanavi, 1958; Cuyenkov, 1956)
yapmuslardir. Bu teoriye gore dielektrigin iletkenlik bandindaki elektronlar icin kinetik
denklemler, elektronlarin 6rgii titresimlerinde frenlenmesi, elektrik alaninda hizlanmasi, sonra
carpigma ile iyonlagmasi ve elektronlarin rekombinasyonunu (yani, elektronlarin dolmus
banddan iletken banda gegmesi ve tersine) sartlart igin de ¢oziilmiistiir. Bu durumda 8yle bir
E = E, elektrik alan degeri bulunur ki, bu, alanin minimum degeridir ve bu degerin iistiindeki
degerlerde iletken bandindaki elektronlarin yogunlugu zamana bagl olarak, yavas
elektronlarin rekombinasyonuna ragmen, artmaya baslar. Diger taraftan Frohlich (1947),
clektrik delinmesinde tuzaklarda olan elektronlarinda roliinii ve iletkenlik bandindaki
elektronlarin lokal seviyelerde olan elektronlarin yiiksek yogunluk durumunda, bu
elektronlarla karsilikl etkide olmasini fakat, 6rgii titresimleriyle olmamasini gdz6niine almayi
Onermistir. Sonugta, elektronun temel sicakligt artar ve belli seviyelerdeki bagli elektronlar
daha yiiksek lokal seviyelere gegerler. Bu teoriye gore, delinme gerilimi sicaklik arttikga

eksponansiyel olarak azalmaktadir.

AE
E, =Cexp| — 2.54
d XP(Zij ( )

Burada, C eksponentin oranti1 katsayisi, AE ise iletken bandinin dibi ile ortasi arasindaki
mesafe yani, uyarnilmis elektronlar yerlesen daha yiiksek lokal seviyelerin ortasidir.
Dielektrikler sirasinda yukarida soylenilen bu tiir elektromekanik delinme de burada daha

6nemli rol oynayabilir.
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Anlasildigr gibi yipranma, delinme ve pargalanma mekanizmalar1 ve bunlarin gerilim ve

sicakliga bagliliklart polimerin kimyasal yapisina, tiiriine, ornegin kalinligina, yukarida

belirtildigi gibi deney sartlarina ve safsizhiklarin miktarina baghdir. Bunlara bagh olarak

yukarida agiklanan mekanizmalarin herbiri gegerli olabilir ve hem elektron hem de iyon
gegirgenligi olusabilir. Sekillerde (Sekil 2.18, 2.19) delinme geriliminin, 6rnegin kalinligina
baghlig: verilmistir (Watson vd., 1965; Mason, 1951; Ber, 1967).

A
o 50 x,
'S 40 ;:»‘
'§30— x’
. X
350 x/
10 L= T >
15 2.5 35 45
logh

Sekil 2.18 PE’de delinme geriliminin 6rnegin kalinligina (um’lerle) baghlig:: x- 293K de
transformator yaginda standart elektrodlarla 8lgtilmiistiir; elektrodun egrilik yarigapt 75um ve
elektrik dayanikligi 3.108V/m iken standart denklemden (Watson vd., 1965; Mason, 1951)
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Sekil 2.19 Ornegin kenarlarinda bosalma olusurken elektrik dayanikligin drnegin kalinhigina
baglihg:: 1- PE (x- Ber, 1967) o- Lakernik ve Sarle, 1958; 2- tavlanmis PS (Ber, 1967);
3- tetrafloretilen (TFE) ve hekzaflorpropilenin kopolimeri (Ber, 1967); 4- getinaks

(Ber, 1967)
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2.3.5.1 Is1 Delinmesi

Is1 delinme zamani; 1) Bir U delinme sonsuzluk geriliminden sonraki gerilimlerde 1s1 denge
durumu olugmadigindan bu siireg olusur. 2) Dielektrigin sicaklidinin biitiin kalinlik boyu ayni

oldugu zannedilip ve genelde ayrilan 1si miktar1 Qa

0, -G -T2 fesoltr 1) @55)

Burada o= o¢ exp (a(T-Tp)) polimerin 6ziletkenligi, 2h- 6rnegin kalinlig1 ve oo- 6ziletkenligin
T = Ty sicakhgindaki degeri, S- elektrodlarin kesit alami, To- 6l¢lim yapilan ortamin

sicakligidir.

Uzun siireli elektrik yipranmasinda incelemenin birka¢g mekanizmasi vardir. Son zamanlara
kadar kullanilan fakat, tartigilan teorileri kisa olarak agiklayalim. Genelde elektrik
yipranmasinin elektrik alana baghilig1 iki tiir denklemle yazilir ve eksponansiyel ifade ile
gosterilebilir (2.40) ve (2.41). Burada A, B, m, b v.s. deneylerden bulunan katsayilardir.
(2.42) ve (2.43) denklemlerinden goriildiigii gibi birinci teori, logz’nun f(logE)’ye bagliligi
dogrusal ise ikinci mekanizma kullanilmalidir. Son 30-40 yildir yapilan ¢ok sayida deneysel

sonuglar ya birinci mekanizmanin ya ikinci mekanizmanin dogru oldugunu gdsterir.
2.3.5.2 Polimerlerin Homojen Elektrik Alanda Delinmesi

Polimerlerin delinme gerilimi deney sartlarina baghdir. Bu agidan polimerlerin iki tiir

delinmesini agiklayalim:

Delinmenin fiziksel arastirilmast ve polimer yalitkaninin teknik delinme testleri: Teknik
delinme testlerinde standart olarak kullanilan elektrod teknigi, yeteri kadar elektrik alaninin
homojenligini saglamaz, hava kabarciklarini tam olarak iptal etmez ve elektrod kenarlarinda
olusan bosalmalari yani, “kenar etkileri” 6nlemez. Bu sartlarda delinme geriliminin degerleri
daha diigiik alinir. Neticede, bu tiir testler yalniz polimer yalitkaninin pratik kullanilmas: igin

daha yararli fakat, fiziksel aragtirma igin ise giivenli degildir.

Fiziksel aragtirmalar igin elektrik alaninin homojenligini saglamak ve elektrodlarin
kenarlarinda olusan bosalmalarin delinme gerilimine etkisini iptal etmek gerekir. Bundan

dolayi, Oakes’in (1949); Austen ve Pelzer’in (1946); Artbauer ve Griac’in (1966); Andres ve
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Fisher’in (1973) caligmalarinda 6zel konstruksiyona sahip ornekler kullanidmugtir. 1.tiir
orneklerde polimer tabakasinin bir tarafina metalik kiire baskist vasitastyla gukur agilir. Bu
¢ukurun ¢api, drnegin h kalinligindan ¢ok biiyiiktiir (Sekil 2.20a). 2.tiir drneklerde iki kiiresel
elektrod silindirik polimer 6rnegine tam eritilerek birlestirilmistir (Sekil 2.20b). Bu sirada

delinme, 6rnegin en ince yerinde olusur.

2 1

Sekil 2.20 Homojen elektrik alaninda polimerlerin elektrik yipranmasini 6lgmek igin
Orneklerin sematik goériiniigii: a- gukurlu drnek, b- eritilerek birlestirilen 6rnek ve c- dis
kiiresel elektrodlarla olan drnek. 1- Test yapilan polimer; 2- elektrodlar; 3- epoksit mumu;
4- organik cam kilif (Sajin, 1977)

Bu sonuncu metod polimer tabakalari i¢in gecerli degildir. Bundan dolay1, polimer tabakalari
test edilirken, iki kiiresel elektrod arasina yerlestirilirler (Sekil 2.20c- McKeown, 1965). Bu
durumda elektrodlarin dokunma noktasinin g¢evresinde olan bos alan sivi dielektrikle
doldurulur ki, bu kistm da sonradan kati hale gelir. Bunun sonucunda, hava kabarciklari

onlenir ve kenarlardan olan bosalmalar meydana gelmez.
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Bazi yazarlara gore, bu sartlarda Eq = Ua/h ‘in degerleri polimerin hakiki (“dahili”) elektrik
dayaniklhigini gosterir. Ciinkii, Eq yaklasik olarak ©rnegin kahinhigina, dis ortama ve
elektrodlarin polarligina bagh degildir. Fakat, elektrodlarin malzemesi ve ¢ukurun yapiima
kalitesi (bak. Sekil 2.20a), E4’yi etkiler (Vorobyov ve Vorobyov 1966; Oakes, 1949). Diger
taraftan, farkli 6rnekler igin alinan E4 degerleri birbirlerinden biraz farklidir. Bundan dolay,
polimerlerin delinme testlerinde, tamamen ayni sartlarda ¢ok fazla miktarda 6rnek dlgiilmeli,
istatistik olarak incelenmeli ve Eq’nin en tipik degerleri alinmalidir. Maalesef farklr yazarlar,
farkli istatistik inceleme metotlar: segtiginden (ya ortalama aritmetik (Oakes, 1949; Austen ve
Pelzer, 1946), ya Eg4’nin toplumunun medyan: (Artbauer, 1966) ya da Eg'nin W = 0.9
olasiligindaki degerleri (Vorobyov ve Vorobyov, 1966) Eg’nin polimerler igin dagilimi

normal, logaritmik normal ya da iki kat eksponansiyel olabilmektedir.

Polimerlerin elektrik dayanikliligi, sicakliga ve test yapilan gerilimin frekansina baglidir.
Diisitk  sicakliklarda  polar polimerler daha yiiksek elektrik  dayaniklihgmna
(11.10%-15.10° V/m), polar olmayan polimerler ise daha diisiik (5.10%- 7.10% V/m) elektrik
dayanikliligina sahiptirler. Sicaklik arttikga ¢ogu polimerler igin E4’nin degerleri 6nce ¢ok az
degisir ve sonra ise kesin olarak azalir (2-5 ve daha fazla, efer camsi gegit sicakligina

yakinlastlirsa- amorf polimerler igin, ve erime sicakligina yaklastikga- kristal polimerler).

Polimerlerin elektrik dayaniklhilifinin sicakliga bagliligi1 polimerin sertligini arttirdikga 6nemli
olgiide degisir. Ornegin; radyasyon sonucunda PE crossling (dikiliyor) olur ki, bu da esneklik
modiiliiniin artmasina ve bundan dolay1 elektrik dayanikliligin da yiiksek sicaklikta artmasina

neden olur.

Polimerlerin elektrik dayanikliligi Ornegin kahinhigina da baghdir (Watson vd., 1965).
Eq4 = f(h) orantilif1 PE igin sabit alanda hem de puls elektrik alanda oda sicakliginda, hem
Eq'nin maksimal degerleri, hem de orta degerleri h’nin 450 pum’den 25 pm’ye kadar
azaldiginda %20 - % 40 kadar artar, fakat, E4’nin minimum degerleri h’ya bagli olmaz. Diger
makalede ise h’nin 30 pm’den 5 pm’ye azalmasi durumunda PMMK ve seliiloz i¢in E4’nin
daha kesin artmast gozlenilmistir (Inuishi ve Powers, 1957). Bu yazarlar, polimer
tabakalarinin kalinliginin 1 pum ve onun altindaki degerlerinde E4’nin degismesini iyi
inceleyememistir. Boylece, Egq’nin degerleri polimer malzemeleri igin test Orneginin

kalinligina baglidir ve her test zamani bu durum gézoniinde bulundurulmahdir.
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Simdi, polimerlerin homojen elektrik alaninda delinme mekanizmas: hakkinda biraz ayrintili
bilgiler verelim. Yukarida agiklandig1 gibi, polimerlerin elektrik dayanikhliginin sicakliga
baghligini agiklamak i¢in amorf maddelerin delinmesi hakkinda Frohlich (1947) teorisi
kullanilirdi. Bu teoriye gore, sicaklik arttikga polimerin elektrik dayaniklilig: eksponansiyel
olarak azalmalrydi. Fakat, Frohlich’in teorisi, polimerin elektrik dayanikhligmin sertligi
arttikga azalmasini, hem de yiiksek sicakliklarda gerilimin etki siiresinin artmasiyla
azalmasini izah edemiyordu. Buna gore de, son zamanlarda, yiiksek sicakliklarda polimerlerin
elektromekanik delinmesi diistincesini daha fazla desteklenmeye baslanildi (Stark ve Garton,
1955; Inuishi ve Powers, 1957, Dimitriyevsky ve Merkulov, 1971). Fakat, deneyler

sonucunda bu diisiince tam ispatlanmamustir.

Eq’nin sicakliga bagli olarak kesin azalmasi ve Eq = f (tr)’nun yiiksek sicakliklarda mevcut
olmasi dielektriklerin 1s1 delinmesinin tipik ©zelligidir. Buna gore de, son zamanlarda,
polimer malzemelerinin yiiksek sicakliklarda delinmesi 1s1 delinmesi olarak degerlendirilir.
Ornegin, bir dizi polimerlerde, delinme siiresinde sicaklik arttirilarak delinmedeki Snemi
gosterilmistir (Wilkelnkemper vd., 1974). Lawson (1965), PE’nin 6zdirencinin sicakhiga ve
elektrik alana baghligini inceleyerek sonraki hesaplamalarla delinme seklinin 1s1 delinmesi
oldugunu gostermeye cabalamistir. Fakat, hesaplama denklemleri g¢ok yaklasiktir. Bu
denklemler 1s1 delinmesi teorisine gore daha netlestirilir ve 6zdirencin sicakhiga ve elektrik

alana baglilig

7

E m
p= pOLE—) exp(a(T - T,)) (2.56)

0

seklinde kabul edilirse, Eq i¢in

2
E(I = EO 2+m -——-aT > (257)
eap,Eyh

denklemi alinir. Bu denklemlerde po, Eg, m ve Ty, E ve T’ye bagli olmayan parametreler, ot
ise polimerin ylizeyinden 1s1 transferini karakterize eden katsayidir. Bu denklemlerden
hesaplanmis deneysel sonuglar PE ve PS i¢in yiiksek sicakliklardaki Eq’ye yakindir ve buna
gore de bu tlir polimerler igin 1s1 delinmesi diisiincesi anlamsiz degildir. Artbauer’in
calismalarinda ise polimerde olan serbest hacmi gdzoniine almanin daha Snemli oldugu
gosterilmistir. Fakat, onun da diisiincelerinde tartismali kisimlar goktur. Ornegin, elektron

klasik ve kesin olarak elektrik alan y6niinde hareket eden pargacik gibi kabul edilmektedir ki,
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bu da dogru degildir. Ikincisi ise, elektrik alaninin alan tek bir elektronun darbe iyonizasyonu
olusabilecegi sartiyla hesaplanmistir. Fakat, darbe iyonizasyonu igin elektron selinin
olugmasi, yani, ¢ok sayida bos hacimlerin olmas: gerekir. BSylece, bu teorileri gelistirip,
toparlarsak asagidaki diisince meydana ¢ikmaktadir. Elektrik delinmesinin mekanizmasi
karmagiktir ve su ana kadar tam olarak incelenmemistir. Orijinal metinde deneysel sonuglar
temelinde agiklayacagimiz diisiinceye gore, elektrik alandaki polimerin delinmesi igin tek bir
olay degil, birkag faktoriin ayni anda etkisi goz6niine alinmahdir. Bu tartismayi, deneysel

sonuglar incelerken daha da ayrintili verecegiz.

Homojen olmayan elektrik alanlarinda polimerin delinmesini incelemek igin egrilik yarigapi
kiigiik olan elektrodlar kullanilir. Bu sirada 8rnegin kalinliginin kiiresel elektrodun yarigapina
orani arttik¢a alanin homojensizligi artar. Bunun da yanisira buna benzer birgok olumsuz
olaylar olusabilir. Bundan dolayi, biz kendi deneylerimizde bu tiir elektrodlar kullanmadik,
asagida acikladigimiz gibi, biiyilkk ¢aph tabaka elektrodlari kullandik. Literatiirden belli
oldugu gibi, elektrik alam biitiin elektrodlar arasi uzayda homojene ¢ok yakindir ve
¢ogunlukla elektrodlarin kenarindan olan bosalmalar olusmaz. Bu olayin daha belirgin
olusmamas: amaciyla bazen ornekler elektrodlarla beraber sivi dielektrige (transformatdr
yagi) daldirilmistir (Sajin, 1977, 1986).
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3. OLCU METODLARI VE ORNEKLER

3.1 Dinamik- Mekanik Ozelliklerin Ol¢iilme Metodu

Polimerlerin yipranma mekanizmalarindan yipranmanin, farkl dis faktorlerin ayn ayri ve aym
anda etkisi altinda olustugu bellidir. Polimerlere elektrik yipranmas: siiresinde ayni anda hem
mekanik gerilme hem de elektrik gerilim etki ederken, elektrik bosalmas: sirasinda olusan
isinlanmanin etkisi de meydana gelir. Bundan dolay1, polimerlerin elektrik yipranmasini ayni
anda mekanik gerilmenin etkisiyle de incelemek gerekir. Tezde bu tiir incelemeler de yapilmis
ve mekanik yipranmanin Olgiilmesi metodu da kullamilmistir. Ayni zamanda deneysel
sonuglar Avrupa ve Uluslararasi Standartlar agisindan da incelenmistir. Bu nedenle bu
boliimde, bu tip deneysel aragtirmalarin yontemlerinin incelenmesine yer verilmistir. Asagida

bunlar hakkinda kisa bilgiler verilmektedir.

Ornegin dis kuvvetlerin etkisiyle atomlar, molekiiller, iyonlar,.. v.s. arasindaki baglarin
kirilmasi sonucunda kisimlarina ayrilmasina parg¢alanma, pargalanmaya karsi gosterdigi
dayaniklilig1 ise mekanik diren¢ denir. Pargalanma gevrek ve plastik olmak iizere iki gesittir.
Ornekte dis kuvvetlerin etkisiyle olusan deformasyonlar esnek deformasyonlar ise, yani,
tersinirse, gevrek pargalanma goézlenir ve Ggevrex gerilimi ile tayin edilir. Plastik pargalanma,
yapt elementlerinin yer degistirmesi sonucunda meydana gelir. Deformasyonlar olusurken
karakteristik 6zellikler gosterirler. Bu deformasyonlar amorf polimerlerde bazen tersinir olur,

kristal malzemelerde ve diisiik molekiillii camlarda ise tersinir olmaz.

Deformasyon sirasinda ornegin boyutlar degisir. Ornekte olugan gerilme hesaplandiginda
etkileyen kuvvetin her andaki kesit alanina oranini bulmak miimkiindiir. Boylece, gercek
gerilme degeri bulunur. Fakat, endiistride, bazen polimerin dayanma 6zellikleri kuvvetin etki
etmeden onceki Ornegin kesit alanina orani ile ifade edilir. Bu orana sartli gerilme denir.
Polimerlerin parcalanma anindaki deformasyonuna (oranli uzamasina) maksimum oranli
deformasyon (€xnma) denir. Bu deger polimerin yapisina, faz ve fiziksel durumuna baglidir.
Ornegin, esnek polimerin kirilma anindaki uzamasi %1000’lere ulasir. Diger taraftan g, dis
faktorlere de yani, sicakliga, deformasyon tiiriine, gerilmenin etkileme hizina v.s. baghdir.
Kirtlma anindaki gerilmeye pargalanma gerilmesi, kirilma gerilmesi oy veya kirilma
dayaniklihig1 denir. Deney sartlarina bagl olarak cisimde farkhi deformasyonlar olusabilir.

Ornegin, o’nin ya da €’nun sabit degerinde statik sartlardaki deformasyon, deformasyona
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neden olan kuvvetin etkileme siiresi (dis kuvvetin etkisiyle 6rnek kirilana kadar gegen siire)
ile degerlendirilir. Bu degere dayaniklilik siiresi denir ve Ty statik yorulma olarak adlandirilir.
Kuvvetin zamana bagh olarak degistidi dinamik sartlardaki par¢alanma dinamik yorulma
olarak adlandirthir. Eger malzemeyi etkileyen kuvvet 5-20 m/dak. ve daha biiyiik hizla
degisiyorsa, bu tiir pargalanmaya darbe ile par¢alanma ve pargalanmanin her birim yiizey
alanina harcanan enerji degerine, ézel darbe viskozitesi denir. Dinamik halde kuvvet defalarca
etki eder ve Ornek pargalanir. Bu olay yorulma veya 6rnegin yorulmaya dayanikliligi olarak

bilinir.

Dig faktdrlerin disinda polimerin dayanikhilign i¢ 6zelliklerine 6zellikle, yapisina (yani,

polimerin islem siireglerine, sentez siireglerine v.s.) baglhidir.

Pargalanma tirlerinden gevrek pargalanmayi, camabenzer polimerin mekanik gerilmesi ile

esnekligine bagl egrilerini agiklayarak kisaca inceleyelim.

N\ N\
(o)
crn
> we ~
Sekil 3.1 Camabenzer polimerin boyun Sekil 3.2 Camabenzer polimerin boyun
olustugunda ki ¢’nin %e’ye bagh grafigi olusmadiginda ki o’nin %e’ye bagli grafigi
(Mikaylov vd., 1977) (Mikaylov vd., 1977)

Bu egriler 0Oa, ab, bc, cd, de olmak ilizere bes ayri bdlgeden olusmaktadir. Oa- Kiigiik
deformasyonlarin gozlendigi Hooke Bolgesi’dir; ab- Cok biiyiik gerilmenin (om- mecburi
esnekligi olusturan gerilme) etkisi ile ¢ok biiylik deformasyonun olustugu mecburi esneklik
bolgesidir. Kuvvet kaldirilsa bile deformasyonun dénme hizi ¢ok kiigiik olur ve camabenzer
durumda kayip olmaz (T < T.), fakat T > T.’de polimer kendi haline doner, yani, camabenzer
polimerlerin deformasyonu her zaman tersinirdir. Camabenzer polimerlerin deformasyonuna
soguk ¢ekme veya gekilme denir. Gerilme arttik¢a bir siire sonra drnegin en kesiti kiigiilerek
boyun olusur ve deformasyon artar (bc bslgesi). Boyun olustuktan sonra ise ¢ = sabit iken
ornegin tamaminda etkili olur (cd bolgesi). Gerilmenin b noktasindaki degerine mecburi

esnekligin simir degeri denir. de bolgesi, boyunun 6rnek hesabina son uzamasina uygundur.
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Stcaklik arttikca o, artar. Ciinkii, zincirlerin yeniden gruplasmas: igin daha bilyiik gerilmeler
gerekir. Eger, yasam 6mrii (dayaniklilik siiresi) o’den biiyiikse, drekte mecburi esnek
deformasyon olugur. Fakat, dyle bir diisiik sicaklik ve zincir kisimlarinin yeniden gruplasmasi
igin gerilmenin degeri oyle kiigiik yasam &mriline uygun olur ki (gok kiigitk sicakliklarda)
Om = Ogevrek Olur ve Srnek gevrek pargalanir. Bu sicakliga gevrek pargalanma sicakhig: ya da
gevreklesme sicakligi denir ve Ty ile gsterilir. T, stcakliginda o nin siir degeri o,'ye esit
olmaktadir. on’nin degeri ise polimerin yapisina yani, molekiillerarasi karsilikll etki

enerjilerine, makromolekiillerin istiflenme yogunluguna ve molekiil kiitlesine baglidir.

Once Griffits (1921), sonra ise Aleksandrov ve Zhourkov (1933), dayanikliligin (2.9) ve

(2.10) denklemlerini, daha sonra Frenkel ve Eyring (2.11) denklemini vermislerdir.

Orneklerin yiik altinda dayaniklihginin Slglilmesi yani, dinamik-mekanik 6zelliklerini
incelemek igin: Archimedes kanununa dayal: ylizen cisim mekanizmasi veya Ornegin kesit
alani degisirken o’smin sabit kalmasini saglayan manivela (kaldirag) cihazi (Sekil 3.3)

kullanilir.

Sekil 3.3 Dinamik-mekanik deneylerin yapildigi manivela- kaldirag cihazi. 1-Ornek,
2- Ornegin asildig1 sert gubugun baglandigi ro yarigapli silindir, 3- Manivela kaldirag,
4- Manivelay dengeleyen yiik, 5- Grafik kagidina esnekligi yazan saat mekanizmast,
6- 1zolasyon iinitesi (Zhourkov ve Tomasevskiy, 1966; Tomagevskiy ve Slutsker, 1963)
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[kinci tip yani, manivela- kaldirag cihazi, hem ¢ekme hem de Zhourkov deneylerini
kullanmakla ¢ekmenin farkli hizlarinda, gerilmelerinde ve sicakliklarda polimerin dinamik-
mekanik Ozelliklerini 6lgmek ve sonuglar1 termofluktasyon teorisi ile incelemek miimkiin
olugundan, daha ¢ok kullamlir. Kisaca bu mekanizmay1 agiklayalim: Ornek Sekil 3.3°de
gosterildigi gibi sikaglara ve esnek tart1 yardimiyla 2 numarali kisma baglanir. ro yarigaplt bu
blok, bir silindir ¢ubukla manivela- kaldirag mekanizmasina siki bir sekilde baglanir.
Kaldiracin profili boyunca esnek tart1 gerilir ve gekici rolii oynayan P yiikii asilir. Ornegin
uzamas! siiresinde 2 blogu sekil lizerinde belirtilen eksen ySniinde 3 manivela-kaldirag ile
birlikte doner. Bu ise manivela-kaldiracin R kolunun kiiglilmesine, dolayisiyla rnegi
etkileyen kuvvetin kiigiilmesine neden olur. Manivela-kaldiracin sekli, R kolu &rnegin kesit

alaninin degismesine uygun olarak degisecek sekilde hesaplanarak yapilmalidir.

Ornegin homojen deformasyonu igin hacim sabitse, Poisson parametresi yaklagik olarak 0.5
ve kesit alam S, bagil deformasyona bagli olarak; Sp¢9 = S¢ ve

S=So0(to/ ¢)=So(lo/ (£0o+A?)) yazilirsa,
S=S, (1/(1+¢)) 3.1)

seklinde degisir. Burada So- 6rnegin ilk kesit alani, A ¢ - mutlak uzamasi, ¢ - ilk uzunlugu ve
¢ - cekme anindaki uzunlugudur. Ornegin uzama siirecinde sabit F’nin etkisiyle olusan gergek

gerilme degeri,

o=F/S=F(1+€)/So (3.2)
ile artar. Sabit o’da ise, 6rnek uzarken kuvvet,

F(e)=Fo/(1+¢) 3.3)
seklinde degisiyorsa manivela- kaldirag mekanizmasina gore ornegi,

F=PR/rg (3.4)
kuvveti etkiler. Buna gére de, o = sabit sartini saglamak i¢in kol, € deformasyonu arttik¢a
R=Ro/ (1+) (3.5)

seklinde azalmalidir. Burada Rg- kolun ilk uzunlugudur. Emanuel ve Bugagenko (1982), (3.5)

sartini saglayan manivela- kaldiracin polar koordinatlarda ki denklemini bulmuslardir:
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R, o ’
p—1+g\/l+(l+(1+g)J (3.6)

Ornegin ozelliklerine bagli olarak cihazin parametreleri degistirilebilir. Ornegin, eger

malzemenin esnekligi ¢ok kiigiikse (¢ << 1), rp = ¢, eger biiyiik ise (regineler ve plastikler
igin € =2-10) ry/ ¢ orami 2-3 kat fazla olmalidir. Pratik olarak maksimum ddnme ile (yani
270 °C) cihaz yapilabilir. Manivela-kaldirag cihazinin hassas olmasi igin, boyutlarinin yeteri
kadar biiyiik olmasi yani, Ro/ 1y kollar oran1 5- 10 arasi segilmelidir. Manivela mekanizmasi
hazir olduktan sonra sekildeki manivelay1 dengeleyen yiik (4) keyfi bir denge durumunda
olacak sekilde dikkatle ayarlanmali ve manivelay1 dondiiriirken denge durumunda olmaldir.
Cihazda sicaklik hiicresi vardir ve 196 °C’den 1000 °C’ye kadar 6lgii yapilabilir.

Omneklerin dayanma parametrelerini tayin etmek igin (2.9) ya da (2.10) denklemlerinden
dayanikhiligin (t) farkli gerilimlerde ve farkli sicakliklarda degismeleri bulunur
(A=1oexp(Uy/kT) ve a = y/kT ahinrsa, (2.10) denklemi (2.9) denklemine benzer hale gelir).
T=sabit igin farkli sicaklik degerlerinde logt, - f(0), o = sabit i¢in o’nin birka¢ degerinde
logts - f(1/T) grafikleri ¢izilmistir (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5). Goriildiigii gibi, bu grafikler
dogrusaldir ve her bir dogrunun logt, ekseninde kesigmesi ‘“kutup” olarak adlandirilan
noktay1 verir. Ttim Kkat1 cisimler igin (ayrica, polimerler igin) kutup noktasinin, t'nun 10™'%;
10", yani, logt’nun (~12);(-13) degerine uygun oldugu sekillerden agiktir. Bu tesadif
degildir, ¢iinkii 19 (2.11) denklemindeki vo’in, yani, atomlarin denge durumu etrafindaki
titresimlerinin tersi, yani, periyottur. Bu gozoniine alinirsa, Uy - yo = AU kati polimerin
parcalanma hizina uygun efektif potansiyel siniri, pargalanmanin kendisi ise zamana bagli
olan aktivasyon siirectir. (2.10) denkleminin logaritmasi alinarak (2.13) denklemi yazilir. Bu
sekillerdeki dogrusalligin teorik olarak da ¢ikacagi agiktir.logty- her bir dogrunun ordinat
ekseninde kesistigi degerdir, dogrularin egim agis1 ise AU’yu verir ve AU, o ile ters

orantihidir, yani, o kiigiildiikge AU artar ya da tam tersi olur (Tager, 1978).
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Sekil 3.4 Kapron igin farkl sicakliklarda Sekil 3.5 Dayanikhiligin logaritmasinin
dayanikliligin gerilmeye baghhg: farkli sabit gerilmeler i¢in 1/T"ye
(Tager, 1978) baglihginin (0,<c2<c3) tipik grafigi
(Tager,1978)
3
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Sekil 3.6 Kiiciik gerilme araliginda logt’nun o Sekil 3.7 Baslangi¢ aktivasyon enerjinin
ya bagliligi: 1-NaCl (200°C); 2- Al (400°C); (kirilma i¢in) hesaplanmasinin tipik
3- PMMA (70°C) (Tager, 1978) grafigi (Tager, 1978)

Sekil 3.4°deki logt—f(c) dogrusal olma durumu, ¢’nin yalniz orta degerlerinde gegerli olup,
o’nin ¢ok kii¢iik T’nun gok bilyiik araliklarinda ya da o’nin ¢ok biiyiik ve t’nun ¢ok kiigiik
araliklarinda gegerli degildir (Sekil 3.6). Gergekten de, eger sekildeki her bir dogru ekstrapole
edildiginde, o = 0 degerinde ornegin kendi kendine pargalanmasi, eer bu dogrularin ug
kisimlar1 egilerek ordinat eksenine asimtotik yaklassaydi bu defa da ornegin sonsuza dek

yasgayabilecegi olasiliklart gbzoniine alinmaliydi. Her iki olasili§in olmasi ¢ok az ihtimallidir.
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Fakat, deneysel olarak logt, o — 0 iken ¢izilen egriler dogrusal degil, egriseldir. logt’nun
o’nin bilylik degerlerinde dogrusalliktan sapmasi, kati cisimlerde esnek dalgalarin yer
degisme hizinin diisiik olmasi ile agiklanabilir. Bu diisiince orantililifin darbe degerli

yiiklerde incelenmesi ile kanitlanmuigtir.

Sabit sicakliklarda (T = sabit) logt — f(c)’nin dogrusal olmasinin §grenilmesi malzemenin
parcalanmasinda sicaklik faktoriiniin réliinii, yani, pargalanma siirecini anlamaya imkan verir.
Sekil 3.4°den goriilduigii gibi, farkh sicakliklar igin bu orantililik kutup’da kesisen dogrusal
grafiklerdir. Sicaklik arttikga dogrularin egim agist azalir ya da tam tersidir. Sekil 3.4°den
logt — f(1/T) orantih@ alinirsa, yine bir noktadan (kutuptan) ¢ikan dogrular toplami alinir
(Sekil 3.5). AU = Up - yo denkleminden, AU’nun c’ya baglihiginin da dogrusal oldugu
(Sekil 3.7)’den goriiliir. Dogrunun ordinat eksenini kestigi deger Uy’a, egim agisi ise y’ya

esittir. Yani, bu orantililiktan polimerin diger dayaniklilik 6zelliklerini bulmak miimkiindiir.

Polimerlerin kendini karakterize etme durumu ¢ok ¢esitlidir. Bundan dolayi, bunlarin bu
karakterini teorik olarak incelemek belli bir ideallestirme haline uygundur. Uzun siireli
dayanikliligin degerlendirilmesi i¢in ¢esitli deneysel metodlar sunulmustur (Manson ve

Haferd, 1953; Sherby vd., 1954). Fakat, giivenli yaklasim metodlari yoktur.

Bu tiirlii caligmalar son yillarda da devam etmektedir.

Ornegin, Ragimov vd. (1988) ve Mamedov vd. (1999a; 1999b; 1999¢c) calismalarinda
(ISO/TR9080, ISO/DIS13760, 1SO4937, 1SO4427, NBNT42-106, ASTM, DIN, CEN ve
TURK standartlarina uygun olan asagidaki Miller kurallarimi kullanarak (Anderson ve
Ifwarson, 1998; Ifwarson ve Aoyama, 1998; Janson, 1996; Leijstrém ve Ifwarson, 1998;
Vanspeybroeck, 1998; ISO 1167-1973; ISO/DIS 13760; ASTM D-3895; ISO 10146;
ISO 1167-1996; ISO TC 138SC5; ISO TR 9080; CEN 155N743E; TS ISO 10196, 1997;
DIN 16892 (8); ISO 4437; ASTM D 1598; ASTM E-29; ASTMD 2837-98)), logt, — logo

orantthifinin gekillerini vermistir:

logr, =t+A4+ Dlogo (Model 1)
B_C

logr, =t4+—F—logo (Model 2) 3.7
T T
B_C

logr, = iA+7+7loga+ Dlogo (Model 3 or 4)



63

Bu sirada 1.modelden 4.modele gegerken deneysel sonuglarin Arenius denklemiyle daha
uyumlu oldugu sonucuna varilmaktadir. Ger¢ekten de basit matematiksel doniisiimler
yaparken (3.7) ve daha sonra elektrik yipranma 6zellikleri igin yazilacak benzer denklemler
daha karmasik eksponansiyel denklemlere ¢evrilebilirr Ama bundan 6nce sdyledigimiz
Bartenyev, (1964) denklemi (2.16), aym sekilde fakat elastomerlerin dinamik-mekanik
ozellikleri icin gegerli oldugu yazilmaktadir. Fakat, bilindigi gibi, Zhourkov denklemindeki
19, Uo ve y'nin net olarak fiziksel anlamlar1 olup, bunlar polimerin dogasina ve yapisina
baghdir ve buna uygun bu parametreler deneysel grafiklerden kolayca bulunabilir. (3.7)
denklemlerindeki A, B, C, D sabitlerinin fiziksel anlamlar1 yoktur ve ts'min polimerin
dogasina ve zaman gegtikce dig faktdrlerin etkisiyle olusan yapi degismelerine bagh degildir,

bu ise olumsuz bir durumdur.

Bu ifadeden anlasilacagi gibi, polimerin, bir faktoriin etkisi ile olusan yipranmasinin bile
genis yasam omrii ve gerilimler i¢in dnceden bilinmesinin teorik ve yarideneysel denklemleri
yoktur. Bu olay iki ve daha fazla etki i¢in daha da karmasiklasir. Mekanik gerilmenin etkisine
diger etkinin eklenmesi gesitli etkiler igin tamamen farklidir. Ornegin; ayn1 zamanda mekanik
gerilme, UV ve radyasyonun etkisi strasinda, dayanikliliginin kinetik dogasina gore,
termofluktasyon (V) ve radyasyon (V. ) yipranma hizlarinin cebirsel olarak toplanabilir

oldugu tahmin edilmektedir.
Vi=V+V, (3.8)

Her iki pargalanmanin temelinde polimer makromolekiillerinde kimyasal baglarin basit
kirilma aktlerinin durdugu diistiniiliiyor. Bu sirada belli bir sinir gerilme degerinin (o;) oldugu
ve 0 < os degerlerinde bir etkinin 8nemli oldugunu, ¢ > o5 degerlerinde ise diger etkinin

dnemsiz oldugu ve yipranmanin o gerilimi ile tayin edildigi gosterilebilir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 logt‘nun genis o ve T aralifinda c‘ya baglhilig

(3.8) kuralini gozoniine alarak, dayaniklilifin

.1t (3.9)

denklemi yazilir. Fakat, diger ek etkiler i¢in bu denklemler deneysel sonuglara gore tekrar
tartisiimalidir ve Regel vd., 1974 gosterdigi gibi, gesitli etkiler i¢in bunlar degisebilir. Onemli
olan sudur ki, biitiin etkilerle olusan yipranma ve parcalanma siiregleri termofluktasyon
kinetik kavramina tabidir ve genel denklem (2.9) seklinde kabul edilebilir. Bu sirada degisen
parametreler A ve o olur. Genelde A- yapiya hassas olmayip y'ya degil, 151nin siddetine (J) ve
T'ye baghidir (A; ~ 1/]; 1gA; ~ 1/T+sabit), a ise yaplya hassas parametre olup y'ya (polimerin
yapisina) bagli, J ve T'ye bagl degildir.

Uzun stireli dayaniklilifin kaynaklardan belli olan sicaklik-zaman orantililiklarinin fazlas:
kimyasal reaksiyonlarin hiz1 igin olan Arenius denklemiyle desteklenmistir. Bundan dolay,
biz de iki faktoriin etkisi, daha karmagik hale ait oldugu i¢in o'nin ve t'nin belli araliklarinda
bu orantilihg kullandik (¢iinkii parcalanma mekanizmasinin kinetik anlamiyla uyarh

termofluktasyon teorisine tabi oldugunu kabul ettik).
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3.2  Elektrik Alanda Uzun Siireli Yipranma ve Ani Delinme Metodlar:

3.2.1 Polimerlerin Elektrik Alanda Uzun Siireli Yipranma Olaylan

Uzun siireli elektrik yipranma siirecinde (Sekil 3.9), elektrodlar arasindaki mesafe 6rnegin
yanlarindan 1.8 mm hava boslugu kalacak sekilde alinmistir. Alt elektrod gelik olup, iizerinde
kalinhig1 (30-70 um) olan ince polimer filmi yerlestirilmis, onun lizerinde ise yliksek gerilim

elektrodu (cam iizerine piiskiirtiilmils ¢ok ince kalinlikli giimiis tozu tabakasi- iletken tabaka)

yerlestirilmistir.

T

707

140mm

le—100mm —f
i

— 180mm )J
b)

Sekil 3.9 Uzun siireli elektrik yipranma deney diizenegi: a) 1- Yiiksek gerilim elektrodu;
2- Cam lizerine piiskiirtiilmiis gok ince kalinlikli glimiis tozu tabakasi; 3- Bosluk; 4- Ornek;
5- Celik topraklanma elektrodu; b) Cam iizerine piiskiirtiilmiis ¢ok ince kalinhkl giimiis tozu
ile kapli ¢elik elektrodun dikey olarak goriiniisii (Sajin, 1977)

Uzun siireli elektrik yipranma deneyleri iki sekilde yapilmistir: 1) Sabit elektrik geriliminde
(U=9 kV) 6rnekler farkli zamanlarda (5 saat, 10 saat, 15 saat) uzun stireli yipratilmis, sonra

ani elektrik delinme deneyleri yapilmistir; 2) sabit elektrik yipranma zamaninda (t = 5 saat)
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omekler farkli elektrik gerilimleri i¢in (5 kV, 7 kV, 9 kV, 11 kV) yipratilmis, sonra ani

elektrik delinme deneyleri yapilmistir.

Tiim hallerde logtg nin E’ye bagliligint veren grafikler ¢izilmistir. Bu grafiklerden E*nin U
ve t ‘ye baghlik grafikleri bulunmugtur.

Sekil 3.10 Elektrik 6zelliklerin incelendigi manivela- kaldirag cihazi. 1-Ornek, 2- Ornegin
asildigi sert gubugun baglandigi ry yarigapl silindir, 3- Manivela kaldirag, 4- Manivelayi
dengeleyen yiik, 5- Grafik kagidina esnekligi yazan saat mekanizmasi, 6- zolasyon iinitesi.
7- Topraklama elektrodu, 8- Yiiksek gerilim elektrodu (Zhourkov ve Tomasevskiy, 1966:
Tomagevskiy ve Slutsker, 1963)

Orneklerin elektrik delinme, uzun siireli yipranma, elektrik ve dinamik-mekanik
yipranmalarinin ayni anda etkilerinin 6lgiilebilmesi i¢in manivela-kaldirag cihazina elektrik
hticresi (Sekil 3.10) eklenmistir. Elektrik hiicresinin elektrodlarindan biri (¢apt 30 mm)
topraga, digeri (¢capt 10 mm) gerilim kaynagmna (0-15 kV ve frekansi1 50Hz) baglanmis ve
etkileyen gerilim otomatik olarak ayarlanmistir. Ornek, iki elektrod arasina sikistiriimis ve
sekli elektrodlarin kenarlarindan elektrik bosalmasi olusmayacak sekilde alinmistir. ¢ = 0
iken elektrik delinmede termofluktasyon teorisinin gegerliligini degerlendirmek igin
logte . f(E) grafigi ¢izilmis ve bu grafiklerden etki altinda degilken ki delinme aktivasyon

enerjisi Wy ve yapiya hassas parametreler  ve 3 hesaplanmistir. Benzer deneylerden c'nin
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sabit degerinde mekanik ve elektrik gerilimlerin ayni anda etkisi halinde de, farkh
c (o = sabit) degerlerinde logte, 5 - f(E) grafigi ¢izilmis ve parametrelerin belli araliginda

termofluktasyon kuralinin ve denklemlerin gegerliligi diisiincesi sonucuna varilmistir.

3.3  XLPE Kablo Malzemesinin Elektrik Yipranmasi

Elektrik endistrisinde kullanilan polimer malzemelerinin elektriksel yipranmasi halen
tartigilmaktadir. Bu sorun aymi zamanda diger dig faktSrlerin (6rnegin sicakligin)  bu
yipranmaya etkisi ve karsilastirilmasi agisindan da oldukga Snemlidir. XLPE kablo &rnegi
icin, Sekil 3.11°de gorillen deney diizenegi kullanilarak farkli kalinliga sahip Ornekler

alinmigtir,

Ornekler, kalinliklari mikrometre ile 6lgiiliip, deney diizenegine elektrik yipranmasi Ol¢iilmek
iizere yerlestirilmistir. Once oda sicakhiginda (20 °C) 1000 mm?® kablodan alinan 6rnekler
lizerinde ani delinme siireci incelenmis, sonra ani delinme degerinden daha kisa ve uzun siireli

yipranma siiregleri incelenmistir.

Sicaklik
kontrol

Sicaklk

™ Hucrest

Elektrodlar
JIPE . @
\ Yan iletleen U
tabaka Yuksek Genlim Kaynag
15000V -50Hz

Sekil 3.11 XLPE Kablo sekli ve deney diizeneginin devresi (Aras, 2000)

Benzer islemler diger sicaklik degerleri 60 °C, 75 °C, 90 °C ve 105 °C igin de yapilmis fakat.
kullanilan kaynagin giiciiniin az olmasi ve daha yitksek sicakliklarda &rnegin yapisinda
bozulmalar olmasi nedeniyle, ince Orneklerle ¢alisilmis daha yiksek sicakliklara

cikilmamistir.
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3.4  Orneklerin Yap: Degismelerini inceleme Metodlan

Biitiin 6rneklerin yap:1 degismeleri; FTIR (A Mattson 1000 Fourier Transform Infrared

Spectroscopy) ve Polarizasyon Mikroskobu (Olympos) ile incelenmistir.

Infrared (IR)’de (high resolution degeri 8 cm’! ayarlanarak): PP, DYPE ve bunlarin
olusturdugu kompozit ve blendlerini gosteren genel piklerin oldugu aralik (500 - 2700 cm’)
ile NH ve OH gruplari igin 6zel olan bolge (2700-3800 cm™) taranmstir.

Polarizasyon mikroskobunda ise; her bir drnegin filmi, biiylitmesi 200 olan polarizasyon

mikroskobuyla ¢ekilmis ve yapt degismeleri mikroskopik mikrofotograflardan gézlenilmistir.
3.5  Orneklerin Hazirlanmasi

Deneylerde: 1) toz seklinde; 2) elyaf seklinde; 3) hazir olarak firmalardan alinmis 6rnekler ve
4) XLPE kablo 6rnegi kullanilmigtir.

Toz yada elyaf seklinde olan ornekler:

Deneylerde hem saf hem de farkli yiizdeli (%10, %20, %30, %40 ve %50) PP ve
(%0.1, %0.3, %0.5, %0.7, %1 ve %5) cam elyaf katkili toz seklinde PP ve DYPE
kullanilmistir. Elyaf katkilar hem biiyiik (3-5 cm) hem de kiigiik uzunluklu (1-3 mm) pargalar
seklinde katilmistir. PP ve DYPE’e birinci halde (3-5 cm) elyaflar paralel demet seklinde
yerlestirilmis, ikinci halde ise (1-3 mm) ezicilerde uzun siire dikkatlice ezilerek mekaniksel
olarak karistirtimis ve her iki hal i¢in de sicak presleme (15MPa, 453K, 10 dakika) yontemi
ile (50-100 um) kahinhikli drnekler (ince film seklinde) yapilmustir. Ornekler, mikrotome ile
kasik seklinde kesilerek deney sartina uygun hale getirildikten sonra mikrometre yardimiyla
kalinliklar1 lgiiltip, deney diizenegine baglanmistir. Mekanik ve elektrik gerilimlerin aym
anda etkileri deneylerinde once elektrik hiicresinde yipranma olay: gergeklesmis, sonra ise

belli bir mekanik gerilme (o) altinda elektrik delinme gerilimi 6lgtilmiistiir.
Hazir olarak firmalardan alinmig ornekler:

PPRC (polipropilen random kopolimer); Repsal, Targor ve Borealis firmalarindan alinmis
orijinal hammadde kullanilmistir. Kompozitte ve blendlerde PP elyaf oranlar (%10, %20,

%30, %40 ve % 50) olarak kullanilmis ve biitiin deneyleri incelenmigtir. Ancak,
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calismalarimizda en bilyiik giiclenme PP + %20PP elyaf oraninda gézlenildigi i¢in yalmz bu

oranla deney sonuglar1 verilmistir.
Kablo crossling XLPE malzemesi:

Deneyler, Istanbul’da enerji iletim amaci ile kullanilan 154 kV’luk XLPE kablo 6rnekleri igin
de yapilmistir. XLPE kablosundan mikrotome cihazi ile farklhi kalinliklarda (70-100 um)
ornekler Sekil 3.11°de goriildiigi gibi alinmigtir, Yaslanma stirecinin belirlenmesi amaciyla
Ornekler farklt zamanlarda uzun siireli yaglandirilmig, sonra ise bunlarda elektrik delinme
ozellikleri incelenmistir (Sekil 3.11). Orneklerin dayaniklilig1 ve kalinhig1 fazla oldugu igin,
hava ortaminda bosalmay: 6nlemek amaciyla delinme deneyleri, elektrik delinmesi havadan

¢ok ¢ok bityiik olan transformatdr yag ortaminda incelenmistir.

Biitiin 6reklerin dinamik-mekanik 6zellikleri (o, T), elektrik delinme gerilimi (U) ve kiigiik
(kirilma sinirindan ¢ok kiigiik) o'larda Egq'si (yani, mekanik gerilmenin ve elektrik alanin

ayni anda etkileri i¢in) dl¢iilmiistiir.

Yaslanma siirecinin belirlenmesi amaciyla Sekil 3.11°de verilen deney diizenegi ile 6rneklere

buyiikltikleri farkli (50-150 kV/mm) alanlar uygulanmigtir.
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4. PE, PP ve BUNLAR TEMELINDE OLAN KOMPOZITLERIN DINAMIK-
MEKANIK ve ELEKTRIK YIPRANMA OZELLIKLERININ DENEYSEL OLARAK
INCELENMESI

4.1 PP Elyaf Katkih Kompozitlerin Elektrik Delinme ve Yipranma Ozellikleri

Polimerlerin elektrik delinme ve uzun siireli elektrik yipranmasi lizerinde ¢ok sayida ¢aligma
olmasina ragmen mekanizmalari hala tartigilmaktadir. Ornegin; daha eski kaynaklarda
(Koritskiy, 1979; Sajin, 1986; Korschwitz, 1988) bu olaylarin izahi i¢in birkag mekanizma
sunulmaktadir. Bunlar: 1) Elektrodlardan polimere gegen elektronlarin polimer zincirlerini
bombardimani sonucundaki yipranma (deney siiresi 1 s’den kiigiik siirelerde delinme);
2) deney siireleri 1 s’den ¢ok ¢ok fazla oldugundaki uzun siireli yipranmadir ki, bunun da
polimerin yapisindaki degisikliklerle ilgili oldugu dusiiniilmektedir. Buna ragmen bu
mekanizmalar sonradan da tartisilmig, halen tartisiimakta ve son 20 yilda Azerbaycan
Fizikgileri tarafindan yeterince gelistirilmistir (Abasov vd., 1978; Bagirov vd., 1982;
Mamedov vd., 1986; Rahimov vd., 1988). Bu gelismelerin en 6nemli sonuglari: 1) Belli bir
dar E, T ve t araliklarinda elektrik delinmesinin ve uzun siireli yipranmasinin klasik
poliolefinler igin (PE, PP) mekanik gerilme igin gegerli olan termofluktasyon teorisindeki

denkleme (Aleksandrov ve Zhourkov, 1933) uygun elektrik alandaki delinme igin

W, — yE
T, =71, exp(~°—RTLJ (4.1)

denkleminin gegerliligi kanitlanmistir (Abasov vd., 1978; Bagirov vd., 1982; Mamedov vd.,
1986; Rahimov vd., 1988). Burada, tg- elektrik alanda polimerin yasama omrii, Wy- elektrik
alani uygulanmadiginda (E=0) yipranmanin ilk aktivasyon enerjisi, %- yapiya hassas
parametredir. Buna ragmen bu denklem bu ¢alismalarda da farkli sekillerde kullaniimis, hem
de polimerin delinme ve uzun siireli yipranma (elektrik dayaniklilik) mekanizmalan
netlestirilmemistir. Biitin bu sorunlar polimer kompozitleri, &zel olarak elyaf katkili
kompozitler igin hi¢ incelenmemistir. Diger taraftan uzun siireli elektrik yipranmasinin ani
elektrik delinme siirecine etkisi de hi¢ incelenmemistir. Bu ise kablo endiistrisinde en dnemli

siireglerden biridir. Biz bu son siireglerin incelenmesine 1999 yilinda polimer kompozitleri ile
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basladik (Mamedov, Can vd., 1999a; 1999b; 1999¢c, 2000a; 2000b, 2002; Boydag, Can vd.,

2002) ve devam ettirdik. Bu ¢alismadaki son incelemelerin sonuglari agagida verilmistir.

Uzun stireli elektrik yipranmasi ve delinmesinin farkli mekanizmalarina uygun farklt
denklemler gosterilmektedir (Koritskiy, 1979; Sajin, 1986; Korschwitz, 1988; Abasov vd.,
1978; Bagirov vd., 1982; Mamedov vd., 1999; Koykov ve Tsikin, 1968). Bu mekanizmalara
gbre yasama Omrii yani, yipranma dayaniklilif1 hem {istlii fonksiyon (6rnegin, elektrik alana
baglilik igin)

e=1o(Eo/E)" (4.2)

ve sicakliga baglilik i¢in eksponansiyel fonksiyon (2.45) denklemi, hem de farkli tiir bunlarin
toplamindan olusmus denklemler verilmektedir. Fakat, bu denklemlerdeki katsayilarin fiziksel
anlamlar1 yoktur. Diger taraftan farkli yazarlar farkli polimerler igin farkli uistlii fonksiyonlar
vermektedirler. Bizim (Abasov vd., 1978; Bagirov vd., 1982; Mamedov vd., 1986; Rahimov
vd., 1988; Mamedov, Can vd., 1999a; 1999b; 1999c, 2002; Boydag, Can vd., 2002)
calismalarimiz, klasik polimerlerde elektrik delinmesi igin katsayilarinin fiziksel anlam
tasidigt (4.1) denkleminin daha gegerli oldugunu gostermektedir. Bu ¢alismada bu
denklemleri hem elektrik alanda uzun siireli yipranma hem de delinme olaylart igin
inceleyecegiz. Bu agiklamalardan anlasilacagi gibi, deneysel sonuglardan logte - f(logE)
grafigi (Sekil 4.1) ve logtg - f(E) grafigi (Sekil 4.2) ¢izilmistir. Sekil 4.1°den goriildiigii gibi,
bu dogrusal degildir yani, (4.2) tistel fonksiyonu gegerli degildir. Sekil 4.2°de U =9 kV igin
farkli uzun siireli yipranma siirelerinde ve U =0, t =0 (delinme) i¢in logtg - f(E) grafikleri
ve Sekil 4.3"de uzun siireli yipranma siiresi t = 5 saat ve bu durum igin U =0 ve t = 0 igin
logte - f(E) grafikleri verilmistir. Yani, iki durum icin de deneylerin (sabit gerilimlerde ve
farkli yipranma siirelerinden sonra delinme ve sabit yipranma siiresinde ve farkli yipranma
gerilimlerinden sonraki delinme) sonuglari verilmistir. Her iki orantihigin (logte - f(E)
eksenlerinde) dogrusal oldugunu goriiriiz. Diger taraftan, logte - f(1/T) grafigi de dogrusaldir.
Bu her iki orantilik ekstrapole edildiginde dogrular 1o = 107"2-10"® s noktasinda (“kutup”)
kesismektedirler. logtg - f(1/T) grafiklerinden bulunmus yipranmanin ilk aktivasyon enerjisi
Wo'in da sabit oldugunu bulduk. Tiim bu sonuglar hem yipranma olmadan ani delinme igin
hem de uzun siireli yipranmadan sonraki ani delinme i¢in (4.1) denkleminin gegerliligini
kanitlar. Yani, genelde uzun siireli yipranma stirecindeki ve ani yipranmadaki mekanizma

termofluktasyon teorisine tabidir. Bu diisiinceyi Sekil 4.3 esasinda ¢izilmis Sekil 4.4'deki E -
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f(U) grafikleri de destekler. Gergekten de, delinme elektrik alaninin (E) ve geriliminin (U)

genis araliklarinda bu orantilik genelde dogrusal olmayip egriseldir (1 ve 2 gizgileri).

Hesaplamalarimiz uzun siireli yipranma ve delinme siireglerinde degisen faktoriin yapiya
hassas parametre % oldugunu goéstermis, yani, bu iki siliregte kompozitlerin yapisi
degismektedir. Gergekten de E’nin yipranma siiresi t’ye baghligi (Sekil 4.4)’de dogrusal
olmaktadir. Yani, uzun siireli yipranmada kompozitlerin yapisinin degismeleri belli
olmaktadir. Bu sonucumuz IR spektrumlarindan (Sekil 4.5) ve mikroskopik
mikrofotograflardan da (Sekil 4.6) gozlenmektedir. IR spektrumlarinda 1680 cm’
(C = C baglarina uygun titresimler), (1715-1780 cm™") (karboksil, karbonil, aldehit ve keton
gruplarina uygun titresimler) ve amorf ve kristal piklerin siddetleri degismektedir. Yipranma
siiresi arttikga 1680 cm™ ve (1715-1780 cm™) piklerinin hem de amorf bélgelere ait piklerin
siddetleri artmaktadir. Sekil 4.6’dan goriildiigii gibi delinme alaninda malzemenin yanmasi,
sonra ise elyaf yapinin bozulmasi olugsmaktadir. Tiim bu sonuglara desteklenerek uzun stireli
yipranma ve ondan sonraki elektrik alandaki delinmenin mekanizmasi hakkinda agiklama
yapilabilir. Uzun siireli elektrik yipranmasinda yukarida belirtildigi gibi, her ii¢ mekanizma
etki etmekte, yani, hem elektron bombardimani, hem 1s1 yipranmasi hem de elektrokimyasal
yapi degisiklikleri kisa siireli delinmede (ani) ise delinme elektron bombardimani sonucunda
olusmaktadir. Bu sirada ani delinmede elektrik yipranmasinin rolii Wy delinme aktivasyon

enerji kuyusunun yiiksekliginin azalmasina yonelmistir (Mamedov, Can vd., 2000a; 2000b).

4.2 Saf PP ve PP Elyaf Katkih Kompozitlerin Dinamik-Mekanik Ozellikleri ve

Bunlara Elektrik Yipranmamn Uzun Siireli Etkisinin Karsilastirilmasi

Polimer malzemeleri son yillarda ¢okca kullanilmaktadir ve bu siiregte farkli dig faktdrlerin
etkisi altinda uzun siireli yipranmaya maruz kalirlar. Bu sirada malzemenin ani pargalanma
ozellikleri de degisir. Diger taraftan, farkli faktorler ayni anda etki edebilir. Teknoloji
gelistirilmesinde bu durum gézoniine alinmalidir. Bu sorunlarin bazilan klasik polimerler igin
az incelenmistir (Bagirov vd., 1982; Mamedov vd., 1986; Ragimov vd., 1988; Koritskiy,
1979; Sajin, 1986; Korschwitz, 1988). Birka¢ faktérin aym anda etkisi konusu son
zamanlarda bizim tarafimizdan incelenmektedir (Mamedov, 1999a; 1999b; 1999c). Bu
¢alismamizda uzun siireli elektrik yipranmasimnin PP elyaf katkilt PP kompozitlerinin dinamik-

mekanik 6zelliklerine (yagam Omrii, ani kirilmadaki mekanik gerilme vs.) etkisi incelenmistir.
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Ciinkii, kablolarin kullaniimasi siirecinde diger faktorlerin disinda bunlar, elektrik yipranmasi

stirecinde mekanik gerilmelerin etkisine de maruz kalmaktadir.

Farkli elyaf katkili kompozitlerde mekanik parcalanma igin termofluktasyon teorisinin ve
(2.10) denkleminin gecerliligini kanitlanmisti (Mamedov vd., 1986). Bu teoriye gore,
polimerin yipranma ve par¢alanmasi kinetik bir siire¢ olup zamana ve sicakliga baghdir ve
sicaklik fluktasyonlart sonucunda olusur, mekanik gerilme ise parg¢alanmanin aktivasyon
enerjisini azaltir. Bunlar1 gozoniine alarak hem saf PP hem de elyaf katkili kompozit igin bu
teorinin gegerliligi deneysel olarak incelendi ve karsilastirildi. Daha sonra, uzun siireli elektrik
yipranmasinin bu olaya etkisi incelendi. Bu nedenle iki tlir deney yapildi: Yipranma siiresini
sabit tutarak U geriliminin (E alaninin) degisen degerlerinde logt, - f(o) grafikleri (Sekil 4.7)
ve U = sabit igin t’nin degisen degerlerinde (Sekil 4.8) ¢izildi. Sekillerden goriildiigii gibi, bu
grafikler hem saf PP hem de kompozit igin dogrusaldir. logt, - f(c) grafigi dogrusaldir ve bu
cizgilerin kesismesi logte = -13 noktasindadir, yani 1o = sabittir. Neticede, mekanik gerilme
ile ayn1 anda etki eden elektrik gerilim durumunda da termofluktasyon teorisinin ve (2.10)
denkleminin gegerliligi gériilmektedir. Bu grafiklerden o - f(U) (t = sabit) (Sekil 4.9; 1, 2) ve
o - f(t) (U = sabit) (Sekil 4.9; 1°, 2°) orantiliklari ¢izilmistir. Goriildiigli gibi, o - f(t) grafikleri
dogrusaldir. o’nin U’ya baghilig1 ise dogrusal degildir ve U degistik¢e egimleri degismektedir
(U arttikga azalir ve tam tersi). Eger, AW = Wy-¢E orantililiklarini ¢izersek, onlarin da
dogrusal oldugunu gorebilirdik. Bu, giriste belirtildigi gibi, (2.10) denkleminden bulunmus
AU = U,-yo’nin da dogrusal olmasi olayina benzer. Gergekten de, orada da Uo sabit, to sabit,
fakat degisen yalniz y’dir, yani yukaridaki grafiklerdeki dogrularin egimleridir. Bu sonuglart
karsilastirdigimizda, PP+PP elyaf kompozitleri i¢in de termoflutasyon teorisinin ve (2.10)
denkleminin hem de buna uygun olarak, bizim sundugumuz (4.1) denkleminin de gegerliligi
kanitlanmaktadir. Bu sirada, uzun siireli yipranmada kompozitin kimyasal ve fiziksel yapist
degisir yani, elektrokimyasal siire¢ olusur. Elektrik alan etkisi altinda zincir kirilmalari,
kusurlar ve kusurlarda asir1 i¢ gerilimler olusur. Sonugta, mekanik gerilme (o) ve elektrik alan
(E) degerlerinin artmasi ile mekanik kirtlmanin (AU) ve elektrik delinmenin (AW) aktivasyon

enerjileri azalir.
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4.3  Bazi Poliolefinler ve Bunlar Temelinde Yapilmis Kompozitlerin Mekanik ve
Elektrik Gerilimlerinin Tek Tek ve Aym Anda Etkileri Altinda Yipranma Ozellikleri

Kullanilma alanina bagli olarak polimer malzemeleri ayni1 anda birkag faktoriin etkisinde
(6rnegin; sentetik borularin sulama ve ingaat islerinde kullanilmasi sirasinda ayni anda
mekanik gerilme, UV 1s1n1 ve sicakligin etkisinde kalmasi gibi) kalabilir. Polimerler ve bunlar
temelinde yapilan polimer kompozitleri kablo endiistrisinde kullanilirken elektrik gerilim,
mekanik gerilme ve elektrik bosalmasi sirasinda olusan 1s1 ve 151n etkilerinin aym1 anda
etkisinde kalabilir. Kaynaklarda polimerlerin yipranmasinda bu faktorlerin tek tek rolleri
incelenmis (Regel vd., 1974; Tager, 1978; Goldman, 1994; Kaush, 1978; Kinloch ve Young,
1988), fakat, klasik polimerler igin bu faktérlerin ayni andaki etkisi hem deneysel hem de
teorik olarak ¢ok az incelenmistir. Bununla ilgili PE ve polikaprolaktam igin yapilmis iki
¢alisma Bagirov vd. (1982) ve Ragimov vd. (1988) dir. Ilk galismada Bagirov vd. (1982)
yipranma olayinin mekanizmasi netlestirilmedigi gibi, sunulan denklem birim agisindan da
gegerli degildir. Ikinci ¢alismada (Ragimov vd., 1988) ise, deneysel agidan dogru olan
sonuglara ragmen sunulan denklemdeki parametrelerin matematiksel modelleri

bulunmamistir.

logT o

Sekil 4.10 Sabit sicaklikta gerilmenin genis degisme araliginda dayanikliligin gerilmeye
baghilig1 (Regel vd., 1974)

3.bolimde belirtildigi gibi, (2.10) denklemine gore, sabit gerilme igin yarilogaritmik
koordinatlarda pargalanmaya kadar gegen siirenin 1/T°ye baglilifi tek kutupta toplanan
dogrusal ¢izgilerdir (Sekil 3.5). Bu denklem, gerilme olmazsa t’nun sinirli degerinin
oldugunu ve o=Up/y oldugunda t’nun sicakliga bagh olmadigin1 gosterir. Bundan dolayi, bu
denklem gerilmenin belli araliginda gecerli olup, bunun disinda ekstrapole edilemez (Sekil

4.10). Bir ¢ok halde dayaniklilik egrilerine, yaklasim metodu uygulandiginda, kutbun kaydigt
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ve kutupta kesisen dogrularin paralel hale gegtigi gozlenmektedir. Bu iki durum igin (2.10)

denklemi
r=r,exp (U -yo 11 /R 4.3)
T T,
U
= ——d 4.4
T=1, exp(RT a) 4.4)

seklinde yazilir. (2.10), (4.3) ve (4.4) denklemlerinin teorik ve deneysel hesaplamalarda en iyi
uygunlugu, (T < Tgewrek) gevrek maddeler igin gegerlidir (Regel vd., 1974).

Sonugta, kat1 cisimlerin parcalanmasinin termofluktasyon karakterine dayanan dayanikliligin
kinetik goriisiine gore, malzemeler mekanik gerilme etkisiyle pargalanir. Literatiirde, bu tip
farkli denklemler de vardir. Tgevrek £ T < Terime (Terime- €rgime yada akma sicakhigidir)
araliginda hem termofluktasyon hem de esnek olmayan deformasyonlar igin pargalanmanin
relaksasyon mekanizmalar: gegerlidir (Tager, 1978; Goldman, 1994; Kaush, 1978; Kinloch ve
Young, 1988; Bagirov vd., 1982). Mikrodefektler hem makrozincirlerin kirtlmasi hem de
makromolekiillerin kaymasi sonucunda olusurlar; uzun siireli dayaniklilik hem kimyasal hem

de molekiillerarasi baglarin kirilmasi nedeniyle olusur (Mamedov vd., 1999)

0,=0, +KV, exp(%) 4.5)

burada op,- dayaniklhilik; ox- kimyasal baglarin kirilmaya karst dayanikhligi; vq- Grnegin

deformasyon hizi v, ile
v, = Av, (4.6)

denklemi ile bagl olan kusurlarin bilyiime hizidir. Belli sartlarda (4.6) denklemi daha genel

lnr:{ln(’( c")+ U, }_—ln(a,)—ax) ao, @.7)

mn mnRT mn mnRT

denklemine doniisiir. Burada ¢, m, n, A, a- deneysel katsayilardir. Bu denklemin daha basit

sekli asagidaki gibidir:

r{( B }exp{ﬂ(U —yo)} 4.8)

o) RT
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burada B, 5 , a, p- deneysel katsayilardir. Bu denklemin (2.10) denkleminden farki, gerilimin

azalmasi ile dayanikhiligin  artmasidir. Bu ise, ¢oklu sonuglara uygundur.

ao, In(o, —o,)

sartinda (4.7) denklemi (2.10) tipli eksponansiyel denkleme, aksi
mnRT mn

halde, elastomerler igin gegerli olan iistel fonksiyona gevrilir.

Boylece, kati cisimlerin pargalanmasinin termofluktasyon karakteriyle desteklenen
teorilerdeki iliskiler farkli yazarlar tarafindan incelenen maddelere bagli olarak farkli
yorumlanmistir (Robotnov, 1966; Mamedov vd., 1999). Hatta, ayn1 polimer igin, yani ayn
sinif polimer malzemeleri igin farkli sicaklik araliklarinda bu denklemlerin kullanilmasi

par¢alanmanin farkli mekanizmalara sahip oldugunu gésterir.

Polimerin fiziksel durumuna bagl olarak asagidaki genel kanuna uyum gozlenilir. Malzeme
gevreklik durumuna yaklagtikga dayamkiiligin gerilmeye bagliligi giiglenir, sicakliga baglilig
ise zayiflar. Gevrek cisimler i¢in T ~ exp(-yo), yiiksek esnek cisimler i¢in © ~ o, viskozite
akim durumu ise T ~ logo (Mamedov vd., 1999) oldugu farzedilir. Sonugta, polimerlerin

dayanikliliginin sicaklik-zaman orantilig1 i¢in farkli denklemleri kullanmak gerekir.

Yukaridaki kisa incelemeye ve diger kaynaklara gbre, polimerlerin uzun siireli
dayanikhiliginin nceden belirlenmesi igin (genis gerilme ve sicaklik araliginda) gosterilen net
denklemlerin kullanilmasinin faydal olmadig: belirtilmelidir. logt - f(c) ve logt - f(logo)
egrilerinin S- sekilli karakterine gore (Sekil 4.11) bu denklemler miihendislik hesaplamalar:
igin yasam Omriiniin biiyitk degerlerinde (kiigiik gerilmelerde) ya da yasam omriiniin kiigiik
degerlerinde (ylikleme hizi malzemede sesin yayilma hizina yakinken) gegerli degildir.
Deneysel degerlerin hatalart ve yaklagimin dakikligine bagli olarak bu dogrusal fonksiyonlar
_ iki kutupta; a) dayanikliigin E’nin kiigiik ve o’nin biilyiik degerlerinde, b) o’nin kiigiik ve
T'nun bilyiik degerlerinde, kesisebilir. Bu sirada dayaniklilifin dnceden belirlenmesi pek
mimkiin degildir. Bu durumu ¢dzmek i¢in kisimli(belli aralikta)- lineer yaklasim metodu
sunulmustur. Bu da farkli pargalanma mekanizmalarinin olugtugu haller i¢in dogrudur. Buna
ragmen, simdiye kadar (2.10) denkleminin gelistirilmesi ve t’nun ¢ ve T'ye baghligini

asagidaki daha genel hale getirmek i¢in galigmalar siirdiiriilmektedir.

2(0.T) =z, (o, T)exp{{U(c,T) - y(0.T)c)/ RT} (4.9)
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Aslinda, deneylerin ¢ok wuzun siireli olmasi nedeniyle, polimerlerin uzun siireli
dayaniklihiginin incelenmesi ¢ok yiiksek sicakliklarda kisa siirede yapilmasi ve tam gegerli
denklemlerin bulunmasi igin biiyilk g¢abalar harcanmistir. Ancak, boyle orantililiklar

bulunamamistir (Larson ve Miller, 1952).

Ik defa Regel vd. (1974)’de klasik polimerler igin mekanik gerilme ile ayni anda etkileyen
kimyasallar ve radyasyon i¢in deneylerin sonuglari verilmis, bazi incelemeler yapilmis, fakat
gecerli temel bir denklem verilmemistir. Hem elektrik alaninda, hem de ayn1 anda mekanik ve
elektrik gerilimlerinin etkisi altinda yipranma olayl, polimer kompozitleri igin hig
incelenmemis, klasik polimerler i¢in sSylenilmis mekanizmalarin ve denklemlerin bu halde

gegerliligi kanitlanmamagtir.

Polimerin tek bir faktoriin etkisi ile olusan yipranmasinin bile genis yasam 6mrii ve gerilimler
i¢in dnceden belirlenmesinin teorik ve yar1 deneysel denklemleri yoktur. Bu olay iki ve daha
fazla etki icin gittik¢e karmasiklasir. Mekanik gerilmenin etkisine diger bir etkinin eklenmesi
cesitli etkiler igin tamamen farklidir. Ornegin, ayn1 anda mekanik gerilme, UV radyasyonun
etkisi sirasinda, termofluktasyon ve radyasyon yipranma hizlarinin toplanabilir ve yasam
omiirlerinin ise ters degerlerinin toplanabilir (3.9) oldugu samimaktadir. Onemli olan su ki,
biitiin etkilerle olusan yipranma ve pargalanma siiregleri termofluktasyon kinetik kavramina
tabidir ve mekanik gerilmenin etkisi altinda yipranma i¢in genel denklemler (Regel vd., 1974;
Tager, 1978; Goldman, 1994; Kaush, 1978), (2.9) ve (2.10) seklinde kabul edilebilir. Burada,
degisen parametreler y ya da A ve a olur. Fakat, diger ek etkiler i¢in bu denklemler deneysel
sonuglara gore tekrar tartisilmalidir. (Regel vd., 1974; Tager, 1978; Goldman, 1994; Kaush,
1978)"de gosterildigi gibi, ¢esitli etkiler i¢in bunlar degisebilir.

Bu ¢aligmada saf DYPE, saf PP ve bunlar bazinda yapilmig (PP+PP elyaf, DYPE+PP elyaf ve
PP+cam elyaf) kompozitler igin hem ani elektrik delinme ozellikleri, hem de elektrik ve
mekanik gerilimin ayni anda etkilerinin yipranma mekanizmalarindaki rolii incelenmistir.
Uzun boyutlu elyaflarla yapilan kompozitlerin o’sinin artmasina ramen gevrek malzemeler
olustugundan, bunlardaki deneylerin sonuglari burada tartigiimayacaktir. Sekil 4.11, 4.12,
4.13, 4.14 ve 4.15’de PP+PP elyaf, DYPE+PP elyaf ve cam elyaf karistirilarak yapilan
ornekler i¢in logt, - f(0), logte - f(E) (o = sabit), logts - f(1/T), logte - f(1/T) ve U - f(5)'nin
tipik (yani, sadece PP+PP elyaf i¢in) grafikleri ¢izilmistir.
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Goriildugii gibi, belli o, E ve 1 araliginda, hem mekanik gerilme altinda yipranma, hem de

elektrik delinme i¢in (2.10)ve (4.1)’deki sekli gegerlidir, ¢linkii Up, Wy = sabit ve 1q = sabittir.

Bu grafiklerden bulunan degerler PP+PP elyaf kompozitleri igin Cizelge 4.1 ve 4.2°de,
DYPE+PP elyaf kompozitleri igin Cizelge 4.3 ve 4.4’de, PP+cam elyaflar i¢in ise Cizelge 4.5

ve 4.6’da verilmistir.

Goriildiigti gibi, o ve E degerleri PP elyaf katkinin %20- %30, cam elyaf katkinin ise
%0.3 - %0.5 degerinde maksimumdan, buna karsilik y ve ¢ degerleri ise minimumdan geger
(Sekil 4.16a, 4.16b). (Mamedov vd., 1997, 1998, 1999a; 1999b; 1999c; Mamedov, 1986;
Koyun vd., 1998; Abdullayev vd., 1966, 1971, 1974; Lenger vd., 1998; Mamedov vd., 2002)
gézlenilen olay bu hallerde de gozlenilmistir. Bu ¢alismalarda oldugu gibi, bu olayr cam
kompozitleri i¢in kompozitlerde asirt olusmalarin mevcutlugu ve bu olusumlarin yiizeyleri
(sinirlart) ile anorganik katkinin en efektif karsilikh etkisiyle (tek kat olugturmak sartiyla), PP
elyaflar iginse katkilarin amorf yap1 bolgelerini %20 - %30 oraninda doldurabilmeleri
seklinde agiklanmaktadir. Kompozitlerde ve karisimlarda en iyi Ozelliklerin anorganik
katkilarin  %0.2 - %0.5 ve polimer katkinin %20 - %30 degerinde olustugunu daha sonra, son
yillarda diger yazarlar tarafindan da gozlenmis (Avalos vd., 1996; 1998; Blom vd., 1998;
Kozlowski, 1995; Triolo vd., 1998; Morales, 1996) fakat, uygun bir agiklama yapiimamistir.

Yukaridaki sonuglar1 gozoniine alarak elektrik ve mekanik gerilimlerin ayni anda etkisi
deneylerinde PP elyaf katkinin yalmiz %20 (en iyi 6zellikler) ve %50 (en kotii ozellikler)
katkili 6rneklerin yipranma 6zelligi incelendi. Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14°de saf PP ve PP
kompozitleri igin tipik grafikler verildi. Sekil 4.13 ve 4.14°den goriildiigii gibi, o ve E’nin
biitiin degerlerinde dogru orantilik gozlenmekte ve ¢izgiler 1y noktasina toplanmaktadir.
Ayrica Wy ve 1o'in bu durum igin sabitliginden asagidaki sonug ¢ikarilabilir: Elektrik ve
mekanik gerilimlerin ayni anda etkisi halinde de belli ¢ ve E araliginda termofluktasyon
teorisi ve ona benzer elektrik delinme denklemi (4.1) gegerlidir. Bizim deneylerimiz, bu ¢ ve
E araliklarinda yapildi, bundan dolay:1 bu durum igin son denklem (4.1) eksponansiyel olarak
yazildi. Bu sonuglarin dogrulugunu kanrtlamak igin, E = 0 degerinde yipranma aktivasyon
enerjisinin sabitligini ve yapiya hassas parametrenin degismesini gézlemek gerekir. Bu

parametreleri W, ve B ile gbsterelim. Ayn1 anda etki halinde logtg - f(1/T) grafiginin deneysel

olarak ¢izilmesi zor oldugundan bu parametreleri (Tomasevski, ve Slutsker, 1963) hesapladik.
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Eger (2.10) ve (2.9) denklemlerini karsilagtirirsak, A =7, exp[;j—;j ve a=£—T ve

logte - f(E) dogrusunun logte ekseni ile kesisme degeri A’min degerine, egimi ise a’nin

degerine esit olur. Bu degerler (4.1) denkleminden yaziimis

W, =23RT(log A-logz,) ve
B = aRT (4.10)

denklemlerinde yerine konularak W, ve B’nin degerleri bulunur. Bu hesaplamalarin sonuglari
Cizelge 4.7°de verilmistir. Goriildiigi gibi, iki etkiyle yipranma halinde de 7o ve W,

degismez, yani yipranma mekanizmasi termofluktasyon olup degismez. Degisen yalniz yaptya

hassas parametre B’dir ve o’nin etkisi ile elektrik yipranma 6zellikleri kotiilestiginde {3 artar.

Neticede, dayaniklilik denklemi

4.11)

Wo -~ PE
RT

Teo =0 exp(

seklinde yazilabilir. Deneysel sonuglara (Cizelgeler 4.1 - 4.7) gbre ve W, =W, = U, =sabit

iken,

W, - BE W, —(yo + yE
T, =T, exp[ °RT’B J=ro exp(——”—(;];L)] (4.12)

seklinde gegerli olabilir. Boylece, ¢izelgelerdeki orantiliklarda konulan uygunluk izah edilir.
Sekil 4.17a’da saf PP ve PP+%20 PP elyaf kompoziti igin farkli o’lar etkilerken
logtg - f(E)'ye baghligt verilmig; yani, E ve o’nmin aym anda etkisi gosterilmistir.
Sekil 4.17b"de de ayni 8rnekler i¢in E ve ¢’nin o’ya baghhg verilmigtir. Goriildiigii gibi. o
ve E’nin aym anda etkisi halinde hem logte-f(c) ¢izgilerinin egimleri hem de yasama
smiirleri 5nemli bir sekilde azalmaktadir. Yani yipranmanin potansiyel kuyusunun yiiksekligi
(Uo ya da W) daha kesin olarak azalir. Sekil 4.17b’den goriildiigii gibi her iki faktoriin etkisi
altinda degisen parametre sadece y, (17, 2°)’ dir ve E’nin ¢’nin etkisi altinda degismesi de buna
uygundur. Yani, kompozit igin daha yavastir. Bu sonuglar ise yarideneysel olarak ya
cksponansiyel iizerinde yo+yE (bak (4.12)) ya da t'nun iki eksponent’den olusmasi halinde

uygundur. Polimerlerin uzun siireli dayanikliligin incelenmesi (deneylerin gok uzun siireli
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dayaniklihginin nedeniyle) ¢ok biiyiikk deneysel zorluklar gosterir. Bundan dolay:, diisiik
sicakliklardaki testlerin yiiksek sicakliklarda kisa siirede yapilmasi ve tam gegerli

denklemlerin bulunmasi igin bilylik ¢abalar harcanir.

Deneysel sonuglar gdzéniine alinarak, bilgisayar programinin uygulamasi da ¢ = sabit iken
logte, 5 - f(E) grafiginin dogrusal, yani (4.12) denkleminin o, E ve t’nun belli arahiginda
gegerli oldugunu kanitladi. Diger taraftan, yapiya hassas parametreler y,  ve B kesin olarak
degismektedir, yani, ayni anda iki fakt6r polimerin yapisini etkiler. Polimeri mekanik gerilme
etkilerken 6nce makromolekiillerde asir1 gerilmelerin, kusurlu bslgelerde mikrogatlaklarin ve
sonra makrogatlaklarin olustugu ve elektrik pargalanma aktivasyon enerjisini azaltmast
diisiincesi kabul edilirse, ayni1 anda iki etki altinda par¢alanma mekanizmasi izah edilebilir.
Diger taraftan, elektrik alaninda delinmenin bu ¢atlaklarin sinirlarinda elektrodlardan
polimere gecen ya da polimer yapisindaki yiiklerin toplanmasi ve polimer zincirlerini
bombardimana maruz koyarak polimerin mekanik gerilmenin etkisi altinda pargalanmasim

kolaylastirdig: diisiiniilebilir.

4.4 Isil ve Elektrik Gerilim Altinda XLPE Gii¢ Kablosu Yalitiminin Omiir Tayini

Emniyetli, giivenilir ve estetik diisiinceye bagl olarak, elektrik gii¢ endiistrisi, iletim ve
dagitim a1 igin niifusun yogun oldugu kentsel alanlarda yer alti gii¢ kablolarint kullanir.
Yalitim malzemeleri ve firetim tekniklerindeki gelismelerin sonucu olarak yliksek voltaj giig
kablosu teknolojisi son yillarda biiyiik ol¢lide gelisme gostermistir. Fakat, kablo liretimi ve
montajina bagli olarak, hala hava hattindan ¢ok daha pahalidir. Kablonun ve kablonun zemine
ddsenmesinin ¢ok masrafli olmasi, agin 6mrii igin 6zel bir ilginin diisiiniilmesini gerekli
kilmistir. Yeralti kablosunun kullanigh olarak ¢alismasi kendi ¢alisma sicakligindan ters
olarak etkilendigi icin, kablo asir 1sinma olmadan biiylik miktarda akimi tasiyabilecek
nitelikte olmalidir. Fazla iletim 1sis1 kablo yalitimina geri doniilmez bir sekilde zarar verebilir.
Boylece, giic kablosunun yiiklenebilirligi, kablonun izin verilen maksimum iletim 1sis1 ve
yitklenmis olan akimi tastyan iletkenin 1s1 etkisi yiiziinden yalitim 8mrii kaybi (yaslanma) ile

sinirlidir. [letkenin sicakligi yalitimi ve kilifi korumak igin sinirlandiriimamalidir.

Giiniimiizde, XLPE (Peroksit Crossling PE) yiiksek voltaj kablosu i¢in yalitim malzemesi
olarak yaygin bir sekilde kullanilirr XLPE milkkemmel dielektrik ozellikler ve iyi

termokimyasal davranis gibi gekici dzellikler g&steren bir polimerdir. XLPE yahtimhi gii¢
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kablolar1 90 °C normal yiikleme ve 130 °C acil yiikleme sicaklifina sahiptir. Bu tip gii¢
kablolar1 genellikle yiiksek voltaj ve yiiksek sicakliktan dolay: elektrik ve 1sil strese maruz
kalirlar. Bu problemler ve yukarida elektrik alaninda yipranma igin yazilan denklemler, son
zamanlarda yeniden genis tartigilmaktadir (Dakin, 1960; Occhini, 1971; Angood, 1978;
Kiersztyn, 1981; Bahder, 1982; Simoni, 1981; Mazzanti vd., 1994; Dang vd., 1996; David
vd., 1996; Da Silva, 1998; Endicott, 1965) ve evrensel denklemler bulunmamaktadir.

Deneyde elde edilen logt yasam siiresinin elektrik ve sicakhik gerilimleri altindaki degerleri
Cizelge 4.8’de verilmistir. Belli sicaklik degerleri igin Sekil 4.18’de goriilen logte - f(E)
grafigi ve belirli E degerleri i¢in de Sekil 4.19°da gériilen logtg - f(1/T) grafigi ¢izilmistir.
Cizilen egrilerin kesisme noktasi t¢’1 verir. Elde edilen sonuglardan yasam ©omrii t’nin

stcakliga baglihgmnin literatiirde verildigi gibi eksponansiyel karakterde oldugu bir kez daha

kanitlanmaktadir.

(4.1) denkleminde verilen (Wo-xE) ifadesi AW parametresi ile gosterilirse, (2.45) gibi yeniden
yazilabilir. (2.46) denkleminden AW ifadesine ait esitlik asagidaki gibi yazilarak, farkl
sicaklik degerlerinde her bir E igin 6lgiilen tz degerleriyle gerekli hesaplamalar yapilir ve
Cizelge 4.9 olusturulur. Cizilen AW - f(E) grafiinden, W, aktivasyon enerjisinin sabit oldugu
goriiliir ve grafigin egiminden  hesaplanir (Sekil 4.20).

Ters iistel kanunun gegerli olup olmadigim anlamak igin, deney verilerinden Sekil 4.21°de
goriildigu gibi logte - logE gizildiginde, bunun dogrusal olmadigt goériilmektedir. Oysa,
esitlik, ters tistel kanununa gore, (2.42) denkleminin verdigi egri dogrusal olmalidir. Bu
yiizden, ters iistel kanunun Kkablolarda yaslanma siiresi igin gegerli olamayacagi

anlagilmaktadir.

Yaslanma siiresinin, literatiirde verilen iistel kanuna uygunlugu konusu iizerindeki goriis
birligi, bu deneylerden elde edilen sonuglar ve g¢izilen Sekil 4.18 ile bir kez daha
kanitlanmaktadir. Ancak, verilen ¢ogu {istel modellerdeki bilinmeyen sabitler bu modellerin
kullanimini zorlagtirmaktadir ve literatiirde bu sabitlerin ne oldugu agiklanmamaktadir. Buna
karsin, burada kullanilan Zhourkov’un termofluktasyon modelinin uygunlugu ve

parametrelerin bulunmasi deneyler ile agiklanmakta ve gegerliligi gosterilmektedir.

Elektrik ve 1sil gerilimler XLPE yalitkanli kablolarin 6miir tayini i¢in asagidaki model

onerilmektedir:
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(4.13)

10" exp(18247—48EJ

T

Bu goriis dogrultusunda, yipranma ve delinmenin kinetik bir stire¢ oldugu, zamana, elektrik

alana ve sicakliga bagli bulundugu stylenebilir.

Sekil 4.22°de yaglanmamis ve Sekil 4.23°de yaglanmis Srnege ait goriilen IR spektrumlarinin
karsilastirilmasindan, ¢apraz bagin kopup hem C = C baginin olustugu (karbonlagmaya uygun
olan) gosteren 1685 cm™ pikinin, hem de C = O titresimlerine uygun (1710 - 1780 cm’™)

piklerinin 6nemli artig gdsterdigi goriilmektedir.

Sekil 4.24°de oda sicakliginda bir rnege ait ani delinme sonrast yapinin resmi goriilmektedir.
Bu yapi gozleminden, sadece delinme bolgesinde bozulmanin oldugu diger bolgelerde ise
fibril yapinin diizgiinltigii goriilmektedir. Sekil 4.25°de, yine oda sicakliginda kisa siireli
yaslanma deneyinden alinan bir 6rnege ait yapi goriilmektedir. Burada, delinme noktasinin
etrafinda ve yapinin zayif noktalarinda zamanla olusan mikrogatlaklar gézlenebilmektedir.
Sekil 4.26°de ise 90 °C’de sicaklik altinda uzun siireli yaslanma deneyi sonrasi, drnege ait
yapi gozleminden yiiksek sicakligin yapiy1 olduk¢a olumsuz etkiledigi ve yapinin tamaminda

bozulmalar ve yanmalar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Saf PP ve PP+%20PP elyaf i¢in logte’nin logE’ye baglilig

6
1 T=203 K
2 1,2,3,4 SafPP
1,2, 3, 4' PP+%20 PP elyaf
1, 1' t=0, U=0
3 2, 2' t=5 saat, U=9 kV
J 3, 3' t=10 saat, U=9 kV
4 4, 4' t=15 saat, U=9 kV
4
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o
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0 ; T —_
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E, 10° (V/m)

Sekil 4.2 Saf PP ve PP+%20 PP elyaf i¢in t=0 ve t=5, 10, 15 saat i¢in U=0 ve U=9 kV i¢in
logte’nin E’ye baghligi
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6 !
T=293 K §
1,2,3,4 Saf PP {
1,2, 3, 4 PP+%20 PP elyaf
1, 1" t=0, U=0 %
2, 2' t=5 saat, U=7 kV
3, 3' t=5 saat, U=9 kV !

4] 4,4' t=5 saat, U=11 kV é
;

o
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2
1 1
2'
0 0 12
: 80 120

E, 10° (V/m)

Sekil 4.3 Saf PP ve PP+%20 PP elyaf igin t=0 ve t=5 saat i¢in U=0, 7, 9 ve 11 kV i¢in
logte’nin E’ye bagliligi
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uj 40 1 '
1, 1' Saf PP
0 2, 2' PP+%20 PP elyaf
209 1,2 E-fU)
1", 2' E-f(t)
0 | p— -1 T T T !
0 2 4 6 8 10 12
U (kV)
5 10 15 t, saat
1 1 i

Sekil 4.4 Saf PP ve PP+%20 PP elyaf i¢in E'nin U ve tye baglilig
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Sekil 4.5 Uzun siireli elektrik yipranmasinda PP+%20 PP elyaf kompozitlerinin infrared
spektrumlarinda gézlenen farkliliklar: a) PP+%20 PP elyaf t=0 ve U=0;
b) PP+%20 PP elyaf t=S5saat, U=9 kV
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Sekil 4.6 Polarizasyon mikroskobunda a) yanan kisim; b) elyaf yapinin tamamen bozuldugu
kisim; c) diizenli bolgede saf elyaf yapi

10 :
T=223K ;
1,2,3,4 Saf PP

2 1, 2', 3", 4' PP+%20 PP elyaf
1, 1't=0, U=0 |
8 1 2, 2' t=5 saat, U=7 kV i
3, 3't=5 saat, U=9 kV :
3 4, 4' {=5 saat, U=11kV
6 4
‘_‘C
o
iel
4 - 4
2
0 ) T 1 ] T ;
0 20 40 60 80 100 120

o (MPa)

Sekil 4.7 Saf PP ve %20 PP elyaf i¢in t=0 ve t=5 saat i¢in U=0, 7, 9, 11 kV igin
logts'nin ¢’ya baglilig
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Sekil 4.8 Saf PP ve PP+%20 PP elyaf i¢in t=0 ve t=5, 10, 15 saat i¢in U=0 ve U=9 kV igin
logts’nin c’ya baghlig:

o (MPa)
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100 - \\,\\‘\
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80
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1, 1' Saf PP
2, 2' PP+%20 PP elyaf
204 1,2 o-f(U)
1', 2' o-f(t)
0 4 ] T LE 1 ;
0 2 4 6 8 10 12
U (kV)
5I 10 l|5 t, saat

Sekil 4.9 Saf PP ve PP+%20PP elyaf i¢in o’nin U ve t’ye baglilig:
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0
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Sekil 4.11 T=293 K’de PP+PP elyaf kompozitleri igin logts’nin 6’ya baghlig:. 1- Saf PP;
2- PP+%10PP elyaf; 3- PP+%20PP elyaf; 4- PP+%30PP elyaf; 5- PP+%40PP elyaf,
6- PP+%50PP elyaf

100

20 40 60
E,108 (V/m)

Sekil 4.12 T=293 K’de PP+PP elyaf kompozitleri igin logte’nin E’ye bagliligi. 1- Saf PP;
2- PP+%10PP elyaf; 3- PP+%20PP elyaf; 4- PP+%30PP elyaf; 5- PP+%40PP elyaf;
6- PP+%50PP elyaf
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Sekil 4.13 Saf PP igin logts’nin 1/T’ye baglilig
E=20x10° V/im

E=30x10% V/m
E=40x10° V/m
E=50x10° V/m
y) 3 4 5
(1

o’mkK’

Sekil 4.14 Saf PP i¢in logte’nin 1/T ye baghlig
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Sekil 4.15 Saf PP ve PP+%20PP elyaf i¢in aktivasyon enerjinin ¢’ya baghihig:
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Sekil 4.16a PP elyaf kompozitlerin mekanik gerilmeye ve y’ya baglilig
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Sekil 4.16b T=293 K’de PP elyaf kompozitlerinin elektrik gerilime ve x’ya baghhig:

10
1,2, 3,4 Saf PP
1', 2, 3", 4' PP+%20 PP
8 o
elyaf
6 .
g
2
4 -
2 -
0
0 20 40 60 80 100
E, 10°V/m

Sekil 4.17a Saf PP ve PP+%20 PP elyaf i¢in T=293 K’de logte’nin E’ baglilig1. 1,4 Saf PP;
1°,4> PP+%20 PP elyaf; 1,1’ 6 =0; 2,2’ 6 =20 MPa; 3,3’ 0 =25 MPa; 4,4’ 6 = 30 MPa
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Sekil 4.17b Saf PP ve PP+%20 PP elyaf i¢in E ve y,’nin o’ya bagliligs. 1,1° Saf PP;
2,2’ PP+%20 PP elyaf; 1,2 E-f(c) (t=1s); 1’, 2’ y+-f(0)
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Sekil 4.18 XLPE kabloda farklt T degerleri igin logte’nin E’ye baglilig1
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Sekil 4.19 Farkhi E degerleri i¢in logtg’nin 1/T’ye baglihg:
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Sekil 4.20 Farkli sicakliklar igin AW(E) nin E’ye baglilig1

200
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Sekil 4.21 XLPE kablo i¢in logte’nin logE’ye baghilig1
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Sekil 4.23 Yaslanmig Srnegin infrared spektrumu
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Sekil 4.26 90°C sicaklik altinda uzun siireli yaglanan 6rnege ait yapi
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Cizelge 2.1 Polimerlerde genel bag enerjileri Emanuel ve Bugagenko, 1982;
Krillowa ve Sulgina, 1988; Stevens, 1990)

Bag E(kJ/mol) Bag E(kJ/mol)
C=N (Nitrit) 875 C-C (alifatik) 335
C=C 837 C-O (ether) 331
C=0 729 C-Cl 327
C=C 607 Si-H 314
H-F 562 Si-C 293
C=S 540 C-N (nitrometan) 285
C-C (aromatik) 519 As-O 271
C-H (asetilen) 507 0-0 268
B-O 501 S-S 264
C-F 498 Al-C 259
O-H 461 C-S 258
C-H (eten) 444 Si-S 256
B-N 438 C-N (amid) 222
H-Cl 428 P-P 222
C-H (metan) 410 Se-Se 209
B-C 374 Te-Te 205
Si-O 373 Si-Si 189
C-0O 364 H-I 176
S-H 364 Ge-Ge 164
N-H 352 As-As 163
P-O 343 N-N 155

Cizelge 2.2 Polimerlerin pargalanma siireglerinin siniflandirilmasi
(Krillowa ve Sulgina, 1988)

Yipranma tiirii Aktiflestirici Siirecte yardimer faktor
Ist Sicaklik -
Termooksitlesme Sicaklik Oksijen
[sinlanma Isin Oksijen
Metallerle zehirlenme Metal Oksijen
aktiflesmesi

Yorulma Mekanik etki Oksijen, deformasyon
Atmosfer Ozon Cekme
Radyasyon Yiiksek enerji ile 1ginlanma Oksijen
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Cizelge 2.3 Isinlanmig PTFE’de SR flor alkil radikallerinin karakteristikleri
(Emanuel ve Bugacenko, 1982; Krillowa ve Sulgina, 1988)

Reaksiyon | Deneysicakhift | ESR spektrumunda giézlenen |Reaksiyon parametreleri
°C degisiklikler Kesr, cm/s | Eq, kJ/mol
Re+0; 0-30 Singlete gegiyor 107 24
Re+H> 20-150 tersinir olmayan azalma 50 35
R.+CH4 100-250 tersinir olmayan azalma 10 22
Rs+ Re 200-250 Signal yoktur 10° 120
R.+R. 180-220 Signal yoktur 107 90

Cizelge 4.1 PP + PP elyaf kompozitlerinin dinamik- mekanik §zellikleri

. o, MPa Y T, $
Ornekler T=183 K Toy § Uy (kJ/mol) o =70 MPa
t=1s kJ/mol (MPa) T=183K
Saf PP 77 10" 152,82 1,290 8.107
PP + % 10 PP 89 107" 152,82 1,150 2,5.10°
elyaf
PP + % 20 PP 118 10" 152,82 0,879 1,5.10"
elyaf
PP + % 30 PP 116 107" 152,82 0,920 8,5.10"
elyaf
PP + % 40 PP 100 10" 152,82 1,040 3,2.10°
elyaf
PP + % 50 PP 82 10" 152,82 1,130 2,8.10"
elyaf

Cizelge 4.2 PP + PP elyaf kompozitlerinin elektriksel 6zellikleri

E, 10° V/m T, §
Ornekler T=293K, To, § W, x, 10 E = 55.10°V/m
1=1s kd/mol | (kJ/mol)(V/im)' | T=293K
Saf PP 62 107 | 129,58 0,90 3.10°
PP + % 10 PP 72 107 | 129,58 0,77 3,5.100
elyaf
PP + % 20 PP 86 107 | 129,58 0,65 3,5.10°
elyaf
PP + % 30 PP 77 107 | 129,58 0,73 10°
elyaf
PP + % 40 PP 67 107 | 129,58 0,82 8.10
elyaf
PP + % 50 PP 61 107 | 129,58 0,92 1,5.10"
elyaf
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Cizelge 4.3 DYPE + PP elyaf kompozitlerinin dinamik- mekanik 6zellikleri

. o, MPa T, 8
Ornekler T=183K | s U Y c =70 MPa
1=1s kJ/mol | (kJ/mol)(MPa)' | T=183K
Saf DYPE 73 107" 177 1,800 10
DYPE+% 10 PP 80 10" 177 1,615 9.10°
elyaf
DYPE+% 20 PP 96 107" 177 1,423 1,2.10°
elyaf
DYPE+% 30 PP 87 107" 177 1,495 10°
elyaf
DYPE+% 40 PP 83 10" 177 1,540 3.10°
elyaf
DYPE+% 50 PP 80 107" 177 1,615 8.10°
elyaf
Cizelge 4.4 DYPE + PP elyaf kompozitlerinin elektriksel 6zellikleri
E, 10°V/m T, s
Ornekler T=293K | 7o, s | Wp %, 10° =55.10°V/m
t=1s kJ/mol | (kJ/mol)(V/m)™ T=293K
Saf DYPE 60 10"° | 121,1 0,40 3,6.10"
DYPE + % 10 PP 72 107 | 121,1 0,34 1.10°
elyaf
DYPE + % 20 PP 80 10" | 121,1 0,30 7,2.10*
elyaf
DYPE + % 30 PP 76 10" | 121,1 0,32 3.10°
elyaf
DYPE + % 40 PP 68 10" | 1211 0,36 5.10°
elyaf
DYPE + % 50 PP 63 10" | 121,1 0,38 2.10°
elyaf |
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Cizelge 4.5 PP + cam elyaf kompozitlerinin dinamik- mekanik 6zellikleri

. G, MPa T, 8
Ornekler T=183K | g5 Up ¥ 6 =70 MPa
t=1s kJ/mol | (kJ/mol)(MPa)" T=183K
Saf PP 77 10" 152,57 1,39 8.10°
PP + % 0.1 cam 84 107" 152,57 1,25 10°
elyaf
PP + % 0.3 cam 90 10" 152,57 1,19 5.10°
elyaf
PP + % 0.5 cam 95 10" 152,57 1,14 10’
elyaf
PP + % 0.7 cam 90 10" 152,57 1,19 5.10°
elyaf
PP + % 1.0 cam 84 10" 152,57 1,25 10°
elyaf
PP + % 5.0 cam 72 10" 152,57 1,50 10
elyaf
Cizelge 4.6 PP + cam elyaf kompozitlerinin elektriksel 6zellikleri
E, 10°V/m 1,8
Ornekler T=293K | 14,5 W, x, 108 E =40.10°V/m
1=1s kJ/mol | (kJ/mol) (V/m)' | T=293K
Saf PP 62 10" 129,58 0,90 3,5.10°
PP + % 0.1 cam 66 107" 129,58 0,82 9.10°
elyaf
PP + % 0.3 cam 72 107" 129,58 0,77 3.10%
elyaf
PP + % 0.5 cam 83 10 129,58 0,70 2.10°
elyaf
PP + % 0.7 cam 75 10" 129,58 0,75 7.10%
elyaf
PP + % 1.0 cam 56 107" 129,58 0,99 3,5.10°
elyaf
PP + % 5.0 cam 49 10" 129,58 1,07 9.10°

elyaf
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Cizelge 4.7 PP + PP elyaf kompozitleri i¢in E ve ¢ 'nin ayni anda etkisinin dayanikhlik

dzellikleri
| Ornekler E, 10° V/m B, 10 Wo | t,s | =30 MPa
T=293K,t=1s (kJ/mol)(V/m)™! kJ/mol azalma % €
o=0 0=20 | 6=25 | =30 o=0 6=20 | 6=25 | 6=30
MPa MPa MPa MPa MPa MPa MPa MPa
Saf PP | 62 54 46,5 3709 1,18 1,31 1,68 121 107" 40
PP+%20 | 86 82 77 70 ]0,65 1,03 1,12 1,22 121 10" 18
PP elyaf
PP+%50 | 61 53 47 34 (092 1,15 1,30 1,80 | 121 10" 44
PP elyaf
Cizelge 4.8 XLPE kablo i¢in deney 6l¢iim degerleri
logtg
E (kV/mm) | T=293 K T=333 K T=348 K T=363 K T=378 K
50 h - 4.6 3,7
75 it = 4s0 355 2a6
90 7.4 4,1 3,0 21 1,3
100 6,5 3,3 2.3 1,5 0,7
110 5,7 2,6 1,7 0,8 0,1
120 5,0 1,9 1,1 0,2 0,7
130 4,1 1,2 0.4 -0,4 -
140 3,3 - - - -
150 2,5 - - - -
160 1,5 - - - -




Cizelge 4.9 XLPE kablo i¢in hesaplanan AW(E) degerleri

103

AW(E) kJ/mol

E (kV/mm) T=293 K T=333 K T=348 K T=363 K
50 R - - 123,1
75 - - - 115,85
90 115,18 109,73 107,30 105,62
100 110,10 104,58 102,61 101,43
110 105,58 100 98,59 96,53
120 104,5 95,61 94,56 92,34
130 95,53 91,13 89,87 88,11
140 92 - - -
150 87,21 - - -
160 81,87 - - -
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S. TARTISMA ve SONUCLAR

Sonuglar! asagidaki gibi siralayabiliriz:

1) Saf PP ve %10, %20, %30, %40 ve %50 PP elyaf katkili, PP karisim ve kompozitlerinin
elektrik alanin etkisi altinda yasam 6mriiniin (tg) etki zamanina (t) ve elektrik geriliminin (U)
degerine baghiligt incelenmistir. Tiim hallerde logte’nin U’ya baghiligi belli U araliginda
dogrusaldir ve deneysel sonuglardan bulunmug parametrelere gére (Wo- baslangic delinme

aktivasyon enerjisi, To- atomlarin denge etrafindaki titresimlerinin periyodu, ve x- yapiya

7

hassas parametre) yipranma ve delinmenin 7z, =7, exp(%—j denklemine tabi oldugu

gosterilmistir.

2) PP elyaf katkili 6rneklerde elektrik dayaniklilik %10 - %30 orani igin incelenmis, fakat
optimal giiclenme %20 - %25 oraninda bulunmustur. Elektrik alanin etkisinde par¢alanma
gerilimi, zaman ve gerilimle lineer olarak azalmaktadir ve bu sirada %20 - %30 PP elyaf
oraninda yipranma ve delinme gerilimlerinin degerleri her zaman saf PP’nin degerinde %40 -
%50 kadar fazladir. En iyi giiglenme ozellikleri elyaf katki par¢aciklarinin (0.1 - 0.3 mm)
boyutlarinda olugmaktadir. Aynt olay elektrik ve mekanik gerilimlerin ayn1 anda etkisi icin de
gozlenmigtir. Elektrik delinme ve pargalanmasmin yapt degisikliklerine bagli oldugu
gosterilmigtir. Belirtilen katki miktarlari ve boyutlarinda amorf-kristal polimerde asiri
molekill olusumlarin ve amorf- kristal blgelerin optimal boyutlari ve miktarlari olusur. Bu
ise, yapinin en iyi istiflenmesini ve mikrogatlaklarin en az olusmasini saglar, yani,
malzemenin elektrik dayaniklihgini gii¢lendirir. Katkinin optimal degerinin, asir1 molekiil

olusumlarinin yiizeylerini tek kat drtiince en etkili oldugu diisiincesi ile izah edilmistir.

3) %20 - %30 PP elyaf optimal orani ve saf PP igin uzun siireli elektrik yipranmasinin
dinamik-mekanik &zelliklerine etkileri incelenmistir. Par¢alanma geriliminin (o) her iki
durum igin hem elektrik geriliminin degerine, hem de gerilim siiresine baghlig: belirtilmis,
o’nin elektrik gerilimi ve zaman arttikga, Snemli Slgiide azaldid1 gozlenmistir. Diger taraftan,

optimal katkilt PP i¢in 6’nin azalmas her iki durum igin de (U ve t) oldukga diisiiktiir.

4) Uzun siireli elektrik yipranmasinin elektrokimyasal bir siire¢ oldugu vurgulanmistir..

Elektrik ve mekanik gerilim altindaki etki siiresinde, yipranma olayinin olusmakta, yani bir
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taraftan mekanik gerilim etkisi sonucunda mikrogatlaklar olustugu ve diger taraftan elektrik
yipranma aktivasyon enerjisinin azaldig: diisiiniilebilir. Elektrik alaninin etkisi altinda hem
darbe etkisine sahip elektronlarin yogunlugu artiyor hem de, bu elektronlarin bombardimani
sonucunda polimer zincirlerinin kirilma aktivasyon enerjileri azalmakta, zincirlerarasi ve
zincir i¢i baglar kirilmakta ve daha kiigiik o’larda polimer yipranmaktadir. Gergekten de,
yipranma siiresinde IR spektrumlarinda C = C ve C = O baglarina ait 1680 cm™ ve

(1720 - 1760 cm’™") piklerin optik yogunluklarinin 6nemli 6l¢iide arttig1 gézlenmektedir.

5) PP ve DYPE temelinde PP elyaf ve cam elyafin farkli oranli kompozitleri igin, hem
elektrik delinme ozellikleri hem de elektrik ve mekanik gerilimlerin ayni anda etkisinin
yipranma mekanizmalarindaki rolii deneysel olarak incelenmistir. Mekanik ve elektrik
gerilimlerin yipranma stiresinde toplanma yoluyla birlikte etkiledigi gosterilmistir. Elektrik ve

mekanik gerilimlerin ayni anda etkisiyle ortaya ctkan yipranma

T, =T,€Xp W _(7G+ 24 E) =T, €Xp W, -PE denklemiyle karakterize edilebilir.
o.E 0 0 kT

6) Yukaridaki maddelerde deneysel sonuglarin agiklanmasindaki yapi degismeleri ayni
orneklerdeki IR spektrumlart ve polarizasyon mikroskobu ile alinmig mikrofotograflarla da

kanitlanmistir.

7) XLPE kablo malzemesinde yipranmanin elektrik alanina ve sicakhiga baghlign elektrik
delinme deneyleri, IR spektrumlari ve mikrofotograflaria incelenmistir. Literatiirde tartisilan
¢ok sayida yari deneysel denklemlerden, bu elektrik alani-sicaklik siiperpozisyonuna en
uygunu yukarida agiklanmis ve Zhourkov’un mekanik gerilim i¢in yazdigi denkleme benzer
bir denklem oldugu belirlenmistir. Deneysel sonuglarin modellestirilmesine uygun olarak
XLPE kablo malzemesinin daha diistik gerilimlerde ve daha yiiksek sicakliklarda kullaniimasi

Onerilmistir.

Tez konusu diginda, dinamik- mekanik 6zelliklerin incelenmesi ve mekanik gerilim altinda
yipranmanin termofluktasyon teorisinin ve bu teoride olan (2.10) denkleminin, elektrik
yipranmasl igin kanitladifimiz (4.1) denkleminin benzer sekli nedeninden bu teorinin ve
uygun denkleminin boru iretim siireglerinde sanayide uygulamalari da yapilmis, endiistride
bu tip denklemlerin gegerli oldugu kanitlanmigtir. Fakat, deneylerin sonuglarina, tez konusu
ile dogrudan ilgili olmadigi igin, tez igersinde yer vermedik. Bu ¢ahismalarla ilgili

yayinlarimiz kaynaklarda verilmistir (Mamedov, Can vd., 1998a; 1998b).
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