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OZET

Ekstruzyon ve presleme yontemieriyle yapilmis farkli kalinlikh AYPE ve AYPE+%20PP elyaf
kompozit filmlerinde dinamik-mekanik &zelliklere ve ani elektrik delinmesine sicakhgm, UV
1s1nlarinin, su absorpsiyonunun ayr ayri ve ayni anda etkileri incelenmistir.

Bu ¢alismada, farkli dis faktorlerin (UV isinlan, sicaklik, su absorpsiyonu) ayri ayr1 ve ayni anda
etkilerinin polimer &zelliklerini nasil etkilediginin aragtirillmasi ve etki mekanizmalarinin
agiklanmas! amaglanmistir. Farkli doziarda UV ile iginlandinlmis ve nem etkisine maruz kalmig
filmlerin 6zellikleri karsilastirilmig ve su absorpsiyonunun biitiin dozlarimin polimerin biitiin
ozelliklerini kotiilestirdigi gozlenmigtir. Fakat UV 1ginlamasi yapilmis Srneklerin 6zelliklerinin en
fazla kotulestigi saptanmustir. Polimerin  dinamik-mekanik ve elektrik 6zelliklerine su
absorpsiyonunun etki mekanizmalarinin AYPE+%20PP elyaf kompozitlerinde de gegerli oldugu
deneysel olarak gosterilmistir. Saf AYPE filmlerinin yagam 6miirleri farkli sicakliklarda incelenmis
ve logte-f(1/T) ve logts-f(1/T) egrilerinden faydalanilarak ¢izilen AU-f(c) ve AW-f(E) egrilerinden
saf AYPE ve AYPE+%20PP elyaf kompoziti i¢in aktivasyon enerjileri Uy ve W hesaplanmustir.
AU-f(c) ve AW-f(E) grafiklerinin egimlerinden yapiya hassas parametreler y ve
hesaplanabilmektedir.

Tezin deneysel g¢aligmalarinin ¢ogu “Vatan Plastik” firmasinda ekstruzyon yontemiyle yapilmis
farkli kalinliklara sahip AYPE 6rneklerinde yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: UV 1sinlamasi, nem, sicaklik, su absorpsiyonu, dinamik-mekanik 6zellikler,
ani elektrik delinmesi



ABSTRACT

Both simultaneous and individual effects of UV-irradiation, water absorption and temperature on
dynamical-mechanical properties and instantaneous electrical puncture of different thicknesses (10-
70 pm) of LDPE and LDPE+%20PP fibre composite films prepared by extrution and pressing
methods have been studied.

In this study. it is aimed to research how individual and simultaneous effects of different external
factors (UV-irradiation, temperature, water absorption) affect the properties of polymers and to
explain their influence mechanisms. The properties of LDPE films that are UV-irradiated and
exposed to the different doses of water absorption are compared. It is observed that all doses of
water absorption make all the polymer properties deteriorate but the properties most deteriorate
under the individual effects of UV-irradiation. The validity of influence mechanisms of water
absorption on dynamical-mechanical and electrical properties of LDPE and LDPE+%20PP fibre
composites is. experimentally, introduced. From the curves AU v.s. f(o) and AW v.s. f(E) drawn,
using logtg v.s. f(1/T) and logts v.s. f(1/T) curves, activation energies-Uy and Wy are obtained for
LDPE and LDPE+%20PP fibre composites. Using the slopes of AU v.s. f{(c) and AW v.s. f(E)
curves, structure sensitive parameters y and ¥ can be calculated.

Most of the experimental works of this thesis are performed at “Vatan Plastic” firm on different
thicknesses (10-70 um) of LDPE films.

Keywords: UV-irradiation, temperature, water absorption, dynamical-mechanical properties,
instantaneous electrical puncture
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1. GIRIS

Polimer malzemeleri kullamilma ve depolanma siireglerinde farkli dis faktdrlerin (mekanik
gerilme, sicaklik, radyasyon, elektrik ve manyetik alanlar v.s.) etkilerine maruz kaldiklarindan
dzellikleri énemli 6l¢iide kétiilesir. Polimerlerin mekanik gerilme ve elektrik alanlan altinda
par¢alanmalarinin genel mekanizmalar literatiirde uzun yillardir tartisimaktadir (Koritski,
1979; Koykov, 1968; Sajinin, 1986). Lokal yipranma ve pargalanmanin serbest radikallerin
meydana gelmesi ve onlarin sonraki zincire benzer reaksiyonlar1 nedeniyle olustugu Elektron
Spin Rezonans metoduyla goézlenilmis ve kamtlanmustir. Diisiik sicakliklarda mekanik
gerilme, UV 1sinlari, giiglti elektrik alanlar v.s..nin etkisi altinda 77 %K ’de 6nce orta ve son
alkil ve alkinil radikallerinin meydana geldigi ve sicaklik arttikga bunlarin oksijenle
reaksiyonlar1 sonucunda asil ve peroksit radikallerine doniistiigii gozlenilmistir. Diger taraftan
polimerlerin pargalanmasimin ¢agdas polimer fiziginde kabul edilmis bazi mekanizmalar
vardir. Bu mekanizmalar, Eyring ve Frenkel’in sel teorisi ve Arrhenius denklemine dayanan
Jourkov teorisidir. Jourkov teorisine gore parcalanma kinetik bir siiregtir yani zamana ve
sicakliga baghidir. Son yillarda bu mekanizmalar birlestirilmis ve genel bir mekanizma
sunulmustur. Polimer sistemlerinde ilk &nce dig faktorlerin etkisiyle serbest radikalli
reaksiyonlar meydana gelir ve bunlar ortadan kaldinlmazsa zincire benzer reaksiyonlar
olusur, pargalanmanin aktivasyon enerjisi azalir. Bunun sonucunda da termofluktasyondan
dolay1 pargalanma kolaylasir. Yapilan aragtirmalar sonucunda polimerlerin iki Onemli
mekanizma ile: Dis faktérlerin etkisi altinda meydana gelen serbest radikallerin reaksiyonu ve
sicakhigin etkisi altinda polimer zincirinin en zayif yerlerinde ana zincirdeki C-C ve yan
gruplardaki C-H baglarinin kirilmasi yollaniyla yiprandiklari ve pargalandiklar sonucuna

varilmigtir.

Mekanik gerilme altinda yipranma i¢in bazi hallerde eksponansiyel fonksiyon (sinirlh mekanik
gerilme o ve yagam omirii t araliklarinda) bazi hallerde ise logt-f(logo) orantilihgim kapsayan
lineer denklemler sunulmaktadir. Bu ve buna benzer denklemler sonugta eksponansiyel

fonksiyona doniismektedir.

Elektrik alan altindaki yipranma ve delinme i¢in de hem elektrik alam ve sicakhii igeren
eksponansiyel fonksiyon hem de alanin E™ ve sicakligin exp(1/kT) seklinde oldugu toplam
bir fonksiyon kabul edilmektedir.



UV’nin ve nemin polimerlerin mekanik ve elektrik yipranmalarina etkilerinin aragtirilmasi
onemlidir. Clinkii polimer malzemeleri kullanilma siire¢lerinde hem mekanik gerilmelerin ve
elektrik alanlarinin hem de ayn1 anda giines iginlarinin (6zelde UV aralifinda), sicaklifin ve
nemin etkilerine maruz kalirlar. Poliolefinlerin UV’nin etkisi altinda yipranmasi konusunda
literatlirde birgok bilgi vardir. Fakat ayri ayn hallerde deney ve kullanilma sartlarina bagh
olarak hem deneysel hem de teorik olarak bu konu tartigilmaktadir ve tam olarak
anlasilamamugtir. Poliolefinlerin yipranma mekanizmalarina nemin etkisi ¢ok az incelenmistir.
Literatlirde bu konuda birka¢ makale vardir (Champion, 1998; Danjaji, 2001). ve bu
yayinlarda nemin etkisine ait kesin bir mekanizma Onerilmemistir. Fakat hammaddenin
vapisinda su absorpsiyonu oldugunda olusan tiriinlerde ¢esitli yap: bozukluklan ortaya ¢ikar.
Bunun sonucunda iiriinler piirtizlii, delikli (farkli ¢apli) bir yiizeye sahip olurlar. Boru
malzemeleri ve kablolar uzun siire su ortaminda kullanilabilirler ve uzun siireli nem ortaminmn
biitlin 6zellikleri kotiilestirecedi diistiniilmektedir. Nemin stylenilen etkileri ve literatiirde bu
konunun ¢ok az incelendigi géz 6niine alinarak tezdeki arastirmalar bu yoénde yogunlagmistir.
Diger taraftan polimer triinleri, kullamlma siireglerinde sicakligin, UV iginlarinin ve nemin
ayn: anda ve ayn ayr etkilerine maruz kaldifindan, bu 6zel hallerde, UV’nin ve nemin ayn
ayr1 ve aym anda etkisini incelemek ve yukandaki mekanizmalardan hangisinin gegerli
oldugunu kanitlamak polimer malzemelerinin kullamilma parametrelerini istenilen sartlara

gore ayarlamak agisindan ¢ok 6nemlidir.

Tezin konusu, bu amaca yOnelmigstir yani, farkli kahnlikli algak yogunluklu polietilen
orneklerinde UV 1gmnlarimin, sicaklifin ve nemin farkli oranlarimn dinamik-mekanik ve
elektrik yipranma Ozelliklerine etkilerinin arastirilmasi ve etki mekanizmalarinin

tartisiimasidir.



2. GENEL BiLGILER

2.1  Polimerlerin Yapisi

Ayni tlir atom ya da atom gruplarinin birbirini tekrar etmesiyle, uzun zincirlerden olusmus ve bu
zincirlerde atomlar arasinda kovalent, molekiiller arasinda ise zayif Van Der Waals baglari olan

birlesmelere denir.

Polimerlerin yapisini dort agidan incelenebilir (Anderson, 1989; Campbell, 1997; Eisele, 1990;
Kelah, 1990; Mccrum, 1997, Stevens, 1990; Tager, 1978; Yech, 1973). ilk yapi, polimerlerin
kimyasal yapist yani polimer zincirinin hangi atomlardan ve atom gruplarindan olustugudur.
Ikinci yapi, uzayda makromolekiillerin dizilisidir yani konfigiirasyon ve konformasyon.
Konfigiirasyon, polimer makromolekiillerinin segmentlerinin (en kivrak kisimlarinin ya da
monomerlerinin ) birbirine oranli yerlesmesidir. Polimer konfigiirasyonlari cis ve trans olmak
tizere iki tiirdiir. Cis konfigiirasyonu yérdegistiren gruplar C-C ¢ift baginin ayni tarafindaysa
olusur. Trans konfigiirasyonu ise yer degistiren gruplar ¢ift bagin zit kdsesindeyse olusur( sekil

2.1).

e e
—CH{ “CH,~ H” NCHy
CcLs trans

Sekil 2.1 Polimerlerde cis ve trans konfigiirasyonlari

Bunun sonucunda {i¢ farkli yapi elde edilir. Izotaktik yapi, yer degistiren gruplarin polimer
zincirinin aym tarafinda oldugu dizilistir. Sindiotaktik yapi, ana zincirin her iki tarafinda yandag
gruplarin diizenli (periyodik) olarak yer degistirmesiyle olugmustur. Ataktik yapi ise yandas

gruplarin rastgele kombinasyonudur ( Sekil 2.2 ).



Sekil 2.2 (a) izotaktik (b) sindiotaktik (c) ataktik polimer

Konformasyon ise makromolekiillerin uzayda birbirine oranli dizilisine denir. Degisik
konformasyonlar, bag etrafinda dénen atom va da gruplar arasinda degisen uzakliklar
gosterdigi i¢in ve bu uzakliklar bitisik (komsu) atom ya da gruplar arasindaki etkilesmelerin
tipini ve miktarini belirlediginden, farkli konformasyon. molekiillerin farklt potansivel
enerjilerini temsil eder. Konfigiirasyon ve konformasyon polimerlerin geometrik vapisini tarif
etmek igin kullanilan terimlerdir. Uglincli yapi. polimer zincirlerinin uzayda birbirine gére
verlesmesidir. Dordiincil yaps ise fiziki yapidir yani diizenli ve diizensiz polimer kisimlarinin

birbirine oranli olarak yerlesmesi (amorf ve kristalin yap1) ve bunlarin bityiikliikleridir.
Polimerlerin farkli 6zelliklerine gore siniflandirilmasi:

Polimerler. genel olarak, homopolimerler ve heteropolimerler olmak {izere iki gruba ayrilirlar.

Homopolimerler, zincirleri ayn1 atom ya da atom gruplarindan olusmus yani tamamiyla ayni
kimyasal vapili zincirlerden olusmus polimerlerdir. Heteropolimerler ise zincirlerinde farkl

atom va da atom gruplar igerirler. Homo ve heteropolimerler de kendi aralarinda zincirlerinin



diziligine, yapisina, makromolekiiller arasindaki baglarin tiiriine gore lineer. dallanmis ve agh

polimerler olarak simiflandiriliriar.
Lineer Polimer: Atom ya da atom gruplari birbirine zincir diizeninde baglanmislardir.
A-A-A-A-A-A- (homo)  A-B-A-B-A-B (hetero)

Dallanmis Polimer: Ana zincirle beraber keyfi dagilmis yandas zincirli atom ya da atom

gruplarindan olusmus polimerlere denir.

Agl Polimerler: Zincirler birbiri ile Van Der Waals baglariyla degil, diizenli olarak kimyasal
baglarla baglidir.

Capraz Bagh Polimer: Makromolekiillerin yandas atomlarin vasitasiyla kimyasal baglarla
birbirine baglanmasiyla olusan polimerlere denir. Capraz bagi yandas atomlar ya da atom

gruplan olusturabilir.

Capraz baglara sahip polimerlerin dayamkhhic Ozellikleri ( mekanik ve elektrik yipranmasi.
uzun siireli yipranma v.s. ) orijinal polimerlere oranla daha yiiksektir. Bu yiizden diinya

polimer teknolojisinde ¢apraz bagh polimerlere daha biiyitk 6nem verilmektedir.

Eger bir polimer zincirinin igerdigi monomerlerin sayisi iki veya daha fazla ise buna

kopolimer denir.

Geligiglizel Kopolimer: Ana zincirde farkli monomer kisimlarinin rastgele sekilde diizeni ile

olusan polimere denir.

A-B-A-A-B-B-B

Alternatif Kopolimer: Ana zincirde farkli monomer kisimlarinin diizenli gekilde birbirini

tekrar etmesiyle olusur.
A-B-A-B-A-B-A-B

Blok Kopolimer: Ana zincirde farkhh monomer kisimlarmin toplam yani blok seklinde
dizilisine denir.
A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B



Polimerler kimyasal yapisina gére organik, elemento-organik ( ya da heteroorganik ) ve
inorganik olarak smniflandirilabilir. Bununla birlikte iicli arasinda kesin bir sinir ¢izmek

zordur.

Organik polimerler, ana zinciri karbon atomlarindan olusmus polimerlerdir. Hidrojen, oksijen,
azot, sulfur ve halojen atomlari da ana zincirde olabilir fakat diger element atomlar

katilamaz. Orn: poliolefinlerin ¢ogu (PE, PP, PMMK v.s. ) bu sinifa aittir.
Elemento-organik ya da heteroorganik polimerler;

a)Zincirleri karbon atomlarindan ve heteroatomlardan (azot, sulfur, oksijen atomlari harig )

olusan bilesikler;

b)Ana zincirleri karbon atomlarindan ve yandas gruplar1 dogrudan zincirin karbon atomlarina

bagh heteroatomlardan olugsmus bilesikler;

¢)Dogrudan zincire bagl karbon atomlu yan gruplara sahiplerse inorganik zincirli bilesikler

igerirler;
Inorganik polimerler ana zincirde hig karbon atomu igermeyen polimerlerdir.

Kimyasal yapiya gore siniflandirmadan bagka polimerler dogasina gére dogal ve sentetik

olarak ikiye ayrilir.

Makromolekiilleri isopren artiklari, seliiloz, nisasta, protein ve niikleik asitten olugsmus dogal

lastik, dogal polimerler sinifina aittir.

Proteinler, yiizlerce ve binlerce aminoasit biriminden olugmus yliksek molekiillii bilegiklerdir.
Molekiil kiitleleri milyonlar mertebesindededir. Proteinler, yan radikal R’nin dogasiyla ayird
edilen aminoasit artiklarindan olugan lineer polimer veya kopolimerlerdir. Bunlara

biyopolimer denir ve yirmi tane aminoasitten olusurlar.

Kazein,kazeinojenden olugan ( siit, peynir, siit kesiinin en onemli bileseni ) kompleks

proteindir. Karbon, hidrojen, oksijen ve azottan bagka fosfor igerir.



Keratinler, hayvan organizmalarinin ( deri, boynuz, sag ve yiin ) en temel Koruyucu

dokularidir. Keratin yitksek sulfur igerigiyle karakterize edilir.
Kalojen birlestirici dokudur. Hayvan kemiklerinde bol miktarda bulunur.

Ipek fibroini, ipek kurdunun viicudunda sentez ettigi 6zel maddeden olusur ve yapisindaki en

Onemli aminoasit artiklar: alanin ve glisindir.
Polimerlerin baz1 dnemli 6zellikleri agagidaki gibi 6zetlenebilir;

a)Polimerlerin deformasyon oOzellikleri: Malzemeye disaridan bir mekanik gerilme
uygulandiginda malzemenin iginde i¢ gerilmeler olusur. Digaridan etkileyen bu yiikiin, kesit
alanina oranina ¢ gerilmesi denir. Newton’un kanununa gore disaridan bir ¢ uygulanirsa
iceriden buna (-o ) seklinde bir karsilik verilir. O halde gerilme, malzemenin iginde dis
kuvvetin etkisiyle olusan c’ya denir. Malzemenin yiizeyinde her zaman mikrogatlaklar vardir.
o etkilerken 6nce zincirin zayif verlerini, yiizeydeki mikrogatlaklan etkiler. Gerilimenin belli

bir degerinden sonra mikrogatlaklar biiyiiyerek makrogatlaklara doniisiir ve sonugta polimer

Ornedi pargalanir.

b)Polimerlerin elektrik ozellikleri: Polimerlerin elektrik iletkenligi y kimyasal olarak
makromolekiile bagli olmayan serbest iyonlarin varhifina dayanir. Camsi durumda polimerin
iletkenligi, yaklagik 107*’ten 10" ohm™cm™’e kadardir. Sicakhizin artmasiyla eksponansiyel

olarak artar. Bunlar ileride ayrintili incelenecektir.

c)Polimerlerin reolojik 6zellikleri: Biitiin sentetik polimer malzemelerinin yapilma siireci
mutlaka malzemenin eritilmesine baglidir. Bu olay incelenirken, formalite olarak, sivi katlara
boliinebilir (gok ince katlar ) ve sivinin iginde bulundugu kap biraz dondiiriildiigiinde ¢ekim
kuvvetinin y8niinde sivinin bir kat1 digerine oranl olarak kaymaya baglar yani polimer akar.
Akim icin bu katlar arasindaki kuvvetler yenilmelidir. Bdylece bu sinir1 agip katlar kaymaya
baslar. Bu kuvvetleri belirleyen zellige viskozite &zelligi denir. n=K M " ile gésterilir (n-
viskozite, n-melt flow indeks (erime akma indeksi ), M-molekiil kiitlesi, K-hiz sabitidir).
Viskozite melt flow indekse tam olarak baghdr.



d)Molekiil kiitle anlami: Polimerlerin en temel ozelligi yiiksek molekiil kiitleleridir.
Polimerlerde iki tane molekiil kiitle anlami vardir:1)Polimer makromolekiillerinin miktariyla

incelenen 2)Ortalama kiitleleri birbirine yakin olan fraksiyonlarin sayst ile ilgili olan.

Biitiin endiistri siire¢leri i¢in molekiil kiitleyi 6l¢mek ¢ok 6nemlidir. Molekiil kiitleyi tek bir

yontemle dlgmek eksik sonuglar verebilir:

1.y6ntem: Ortalama molekiil katsayisindan tahmin edilmis molekiil kiitle (Akar, 1989).

N, > NM, NM, +N,M,+-+NM,
M, =2 SM TSN, N+N,+-+N,
i i 1 2 n

2.1)

Mi-i. zincirin molekiil kiitlesi, Nj-M; kiitleli zincirlerin sayisidir.

2.yontem: Molekiil katsayisiyla degil asil ortalama molekiil kiitlesiyle hesaplanir. Polimer bir

kisim ayni uzunluklu zincirlerden olusmustur. Polimer fraksivonlara béliinmustiir:

w, WM, +w,M, +---+w M, NM?+N,M:+---+N M’
MW___Z M, = -7 272 (sl B il | 272 (2.2)
> w, W+ W,y e W, NM, + N,M, +--+ N, M,

Molekiil kiitlesi degistik¢e polimerin hem yapisi hem de 6zelligi degismektedir. Molekiil
kiitlesinin en 6nernli 6zelligi cams: gegit sicaklifina bagh olmasidir. Molekiil kiitlesi ne kadar

biiyiikse polimer o kadar dayaniklidur.

e)Cams1 gegit sicaklifn Ty Camsi gegit sicakliginda ve bu sicakhigin altinda polimer
zincirlerinin segmentlerinin hareketi donmustur yani, bu sicakliktan itibaren segmentler
hareket etmeye baglar. Bunun sonucunda da makromolekiiller hareket eder ve polimer esnek

hale gelir.

Cams: gegit sicaklifi, hem zincir esnekliini hem de i¢ molekiiler etkilesim enerjisini
etkileyen polimer yapisi ve polaritesine baglidir. Polar olmayan polimerler yiiksek zincir
esnekligine sahiptir ve dénme potansiyel enerji bariyerleri yiiksek olmadigindan zincirleri gok
diigiik sicakliklara kadar esnek kalir. Bu nedenden dolayr polar olmayan esnek zincirli
polimerler -70 °C’lik diisiik cams gegit sicakligina sahiptir. Orn: PE igin Tg=(-70)-(-110) oc;
PP igin +10-(-10) °C.



Polimerlerin sicakhifi cams: gegit sicakliginin altina distiigiinde gevrek davranisa. bu
sicaklifin iistiine ¢ikuginda ise lastiksi davramsa sahip olurlar. T,'nin bilinmesi degisik
uygulamalar i¢in malzeme se¢iminde dnemlidir. Biitiin bunlar g6z 6niine alinarak T, altindaki
sicakliklarda polimer kati cisimdir ve yiiksek kinlganliga sahiptir. Esneklik yoktur. rijidlik
biliytiktlir ve metallere yakin Ozellik gosterirler. Bu sicaklhigin {stiinde ise polimer

esneklesmeye bagslar ve sicaklik arttik¢a esnekligi artar.
2.1.1 Polimerlerin amorf yapisi

Amorf durum, atom ve molekiillerin dizilisinde hi¢bir diizeni olmayan duruma denir (1940-
1950°1ere kadar ). Zincirler birbirine diiiim olusturacak kadar yakin baglanmislardir. Kiigiik
uzunluklu zincirler kiiglik hacim aralifinda birbirine gec¢mistir. Bu durum sivilara da
uygulanmistir. 50’lerin ortalarinda Frenkel-Eyring teorisinden sonra sivilarda belli bir

fluktasvon oldugu ortaya ¢ikmgtir.

Elektron mikroskobunda Yech amorf kisimda eksen boyu bazi diizenlerin oldugunu g&érmiis (
Sekil 2.3 ). amorf polimerlerde de 6nemli bir diizen oldugu anlasilmistir ve bunun sonucunda
da amorf ve kristalin durumlarin aslinda birbirine yakin durumlar oldugu fikrine ulasilmistir
(Yech. 1973). Amorf ve kristalin durumlarin yogunluk farklari ¢ok azdir. Amorf durum

sividaki duruma benzerdir ama sivida, farkli olarak, fluktasyon vardir.

Y /(G_s;"'é’ > 2‘6
=2

o
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Sekil 2.3 Amorf polimerlerin Yech modeli: OD-diizenli bslgeler; GB-damarh bolgeler: I1G-

icgraniiler bolge
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Amorf polimerlerde ve hatta sivi polimerlerde belli bir diizenin oldugu gorisleri ve elekiron
mikroskobu, ESR ile alinmis sonuglar Yech’ten birkag sene dnce Mamedov ve arkadaglan
tarafindan yayinlanmistir (Abdullaev. 1969; Kirillova 1988, Mamedov, 1966). Mamedov ve
arkadaslarina gére amorf polimerlerde de belli bir diizen vardir fakat bu diizen kristalin
polimerlerdeki diizenden farklidir. Kristalin polimerlerdeki diizen her {i¢ eksen boyuncadir.
Amorf polimerlerde bir yiizeyden diger yiizeye gegtikge diizen farklilagir yani, zincirler
arasindaki acilar degisir. Amorf polimerin kristallesmesi igin amorf kisimlardaki zincirlerin
yonlenme agilarina belli miktarda enerji harcanmas: gerekir. Bu durumda diizenli kisimlar
latis olusturamazlar. Bundan dolayi, kat cisimlerde oldugu gibi polimerler i¢in bu durumlar
asirt molekiil birlesimleri (AMB) (supramolecular formation) olarak adlandinlmistir. Bu
yazarlar, sonradan yaptiklan genis arastirmalar sonucunda bu asir1 molekiil yapilarinin farkls
faktorlere (prehistory, termik islem, sicaklik v.s.) bagh oldugunu deneylerle kanitlamiglar ve

polimerlerin 6zelliklerinin bu yapilara 6nemle baglh oldugu anlagilmgtir.

Hem kristalin hem de amorf polimerlerde diizenli bolgeler vardir ve amorf polimerlerdeki
diizenli bolgelerin biiyiikliikleri, kristalin polimerlerde ise amorf bolgelerin biiyiikliikleri
hakkinda bilgi edinmek gerekir. Polimer tek kristallerinin daha fazla diizenli bélgelere ve ii¢
eksenli daha saf diizene sahip olmalarina ragmen, ideal bir diizen olmayan amorf kisimlara da

sahip olduklar1 belirlenmistir. Amorf polimerler yakin diizene sahiptir.

Kristalizasyona sahip olmayan birgok polimer, amorf durumdadir (Tager, 1978).
Kristalizasyon prosesinin yavag kinetiginden dolay1, kristalize polimerler hizli sogutulabilir ve

bir¢ok polimer i¢in ortak durum olan amorf duruma gegerler.

Sicakliga bagh olarak, amorf diigiik molekiilli maddeler iki durumda olabilirler: cams1 ve
siv1, yine sicakliga bagh olarak amorf lineer polimerler ii¢ fiziksel durumda olabilir: cams:,

lastiksi ve viskossivi

Cams! durum, zinciri olusturan atomlarin denge konumu etrafinda titresimleri ile karakterize
edilir. Bu durumda monomerlerin titresim hareketi yoktur ve dolayisiyla zincirin biitiin olarak
hareketi s6z konusu degildir. Lastiksi durum ise monomerlerin titresim (torsional titresim)

hareketiyle karakterize edilir ve sonug olarak zincir esnek hale gelir.

Polimerler 1sit1ldiginda, ilk 6nce segmentleri titresim hareketi kazamirlar, zincirler ise yiiksek
sicakliklarda hareket etmeye baglar. Boylece sicaklik artistyla amorf lineer polimer, camsi

durumdan lastiksi duruma ve daha sonra viskossivi duruma geger. Sicaklifin azalmasiyla
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polimer ters sirayla bu li¢ duruma geri déner. Bu {i¢c durum hem kristalize olan hem de

olmayan polimerler i¢in gegerlidir.

Cams: gegit sicaklifinin altinda ve iistlinde polimer amorf olarak adlandirilan aymi faz

durumundadir.

2.1.2 Polikristalin ve kristalin polimerler

Bir cismin fiziksel yapisi, ilk 6nce kristalin letise sahip olan ve olmayan amorf cisimlerle
karsilastinlarak ele alinmistir. Kristalin polimerlerin X 1s1im1 analizi olduk¢a belli olan
halkalardan olusmuslardir. Amorf polimerlerin X 1s1m1 analizinde bir va da iki ( nadiren daha

fazla ) amorf haleler olarak adlandirilan yaygin halkalar vardir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 Amorf polimerler yapisinin rontgenogranmi

Kristalin polimerler, atomlarin dizilisinin biitlin hacim boyunca aym oldugu. tek kristal
olusumlaridir. Polimerlerde makroskopik yapimin tek bir birim hiicreden olustugu kristalin
yapilara “tek kristal” denir. Tek kristal polimer ilk defa 1957°de Fischer, ve Keller tarafindan
hazirlanmistir (Fischer. 1976; Keller. 1955). Bu polimer kristalinde de bir takim yap

bozukluklan ve safsizliklar olabilir.

Polimerler kati halde iken, genellikle saf kristalin yerine amorf ve kristalin kangim bir yapiya
sahiplerdir. Kristalin polimerler belli parametrelere bagh olarak bir kristallik viizdesine
sahiplerdir. Bir yan kristalin polimer yapisinda genellikle 5-50 nm boyutlarindaki kristalin

birimler yapi igine dagilmis durumdadirlar. Bu morfolojik yapimin bigimini agiklayan cesitli
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modeller vardir. “Micel” modelinde polimer zincirinin belli segmentleri makroskopik yapi
i¢inde belli noktalarda bir araya gelerek kristalin bdlgeler olustururlar.

Amorf polimerle kristalin polimerlerin arasindaki yogunluk farkinin az oldugu deney
sonuclarindan ortaya ¢ikmigtir. Diger taraftan. polimeri kristallestirmek kolaydir. Bu iki
sonuca dayanarak amorf ve kristalin polimerlerin vapilarinin birbirine yakin oldugu
belirtilmistir. Fakat amorf polimerlerin yakin diizene, kristalin polimerlerin ise uzak diizene
sahip olduklari agiklanmugtir. Diger taraftan s6yle bir soru ortaya ¢ikmistr: Polimer zincirinin
uzunlugu cok biiyiiktiir fakat diizenli kisimlarin boyutlar1 bu uzunluga oranli olarak g¢ok
kiigiiktiir. Zincirler nasil bu diizenli bélgelerde verlesebilirler? Bu sorunu ¢6zmek igin Peterlin

bir model sunmustur. Bu modele gore zincirler diizenli bolgelerde defalarca biikiilerek.

lameller seklinde yerlesirler(Sekil 2.5).

U = L
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Sekil 2.5 Oryente polimer yapisinin Peterlin modeli

Ikinci model, daha veni ve gegerli bir model olan “katlanmig zincir” modelidir. Burada
polimer zincirinin belli boliimlerinde zincir, katlanmalar yaparak, genellikle ¢ boyutlu
“lameler” bir diizen iginde kristallenme olusturur. Polimer zincirleri zigzag veya sarmal

konformasyonlardadir ve bu konformasyona sahip polimerik yapilar kristallenmeye yatkinlik

gosterirler.

Kristal misellerin genellikle kiiresel bir simetri iginde merkezden ¢evreye dogru radyal

cizgiler gbriiniimiinde kiimelendigi yapilar “spherulitler” olarak adlandinlirlar.
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Baz: polimerik yapilarda ise “fibrilyar kristaller” olusur. Biyopolimerlerde gozlenen bir kristal

bicimi de yumak veva globular konformasyondur.
Bu arada su ti¢ siireci birbirinden ayirmak gerekir:

a)Kristalizasyon: Yakin diizen durumundan uzak diizen durumuna gegisi ifade eder yani yeni
bir faz olusum prosesidir. Bu yiizden birinci tiir faz gegisidir. Bu siiregte makromolekiiller
veva diizenli kiigiik kisimlar (AMB) sicaklik etkisi altinda birbirine paralel olarak dizilirler ve
uzak diizen olustururlar yani biitlin eksenlerde bu diizen olusur. Bu durumda genellikle

kimyasal bag olusturulmayabilir.

b)Polimerizasyon: Birka¢ molekiiliin (monomer veya birka¢ monomerin ) biraraya baglanma
reaksiyonudur yani zincirleri ardarda dizip bir diizen yaratma olayidir. Monomer kisimlan

kimyasal bagla zincire baglanir ve sonug¢ta makromolekiil biiyiir.

c)Oryentasyon: Oryente durum biitlin makromolekiillerin paralel istiflenmesidir. Oryente

durumda amorf ve kristalin polimer arasindaki fark kaybolur.

Eksenli olmayan oryente olmus polimerlerin oryentasyon durumu yukarida sdylenilen
Peterlin modeliyle agiklanmigtir. Bu modelin temel 6zellligi, yapimin 100-200 °A capli
mikrofibrillere béliinmesidir. Modelin diger onemli &zelligi, bag zincirlerinin varhigidir.

Peterlin modeli genel olarak esnek zincirli polimerlere uygulanir.
2.1.2.1 Lameler tek Kkristaller

Polimer tek kristalleri, polimeri sulu ¢ozeltilerden ( polimer konsantrasyonu % 1’den az) ya
kademeli sogutma yoluyla ya da denge sicaklify altinda izotermal yorulmayla kristalize
ederek elde edilirler (Tager, 1978). Tek kristalin dig gériiniigii ( boyutlari, sekli, yapisinin
diizenliligi ) zincirin kimyasal yapisina ve Kristalizasyon kosullarna ( sicaklik, ¢ézelti
konsantrasyonu, ¢oziicliniin dogasi, sogutma hizi v.s. ) baghdir. Polimer tek kristali basit
olarak kalnligi 100 °A ve diizlemin boyutlarn 1 pm olan tek kath diizlemsel romboid
yapidadir.

Makromolekiil uzunlugu onbinlerce angstrom ve kristal kalinhg 200 °A’den fazla
olmadigindan dolay: zincir kristale 180° dénmekten baska bir sekilde dik olarak yerlesemez

yani kristaldeki polimer zincirinin konformasyonu diizenli olarak tekrar eden katlarin
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varligivia karakterize edilir. Lameller yapiy: karakterize eden baglica parametre Kat

uzuniugudur. Kat olugtukga zincir gesitli vollarla kristale déner (sekil 2.6).

Ac

L r\n |
IRz

7 (no)

Sekil 2.6 Polietilen lameler kristalinde kristolografik eksenlerin dizilisi. L bty iik perivod
uzunlugudur.
Eger zincir kristalden koptuktan sonra ona belli bir uzaklikta geri donerse kat yiizeyi diizenli
bir vapiya sahip olabilir. Bunun yani sira, zincirin biikiildiigii yerlerdeki gerilmeler yiiziinden
kristal viizeyi kusurludur. Eger zincir lamelden giktig1 vere degil de onun yakinina diigiimler.
serbest uglar ve az ya da gok kusurlu bolgeler olusturarak donerse kat viizeyi oldukg¢a

diizensiz olur (Sekil 2.7). Lamelde kat yiizeyi olusumunun ara durumlari vardir.

L.

m@mw&@m S
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Sekil 2.7 Polimer kristalinde kat ylizeylerinin iki boyutlu sematik gosterimi: a-e e-zincirlerin ve
kat yiizeylerindeki uglarin dizilisi

Lamelin kalinhgi, kristalitin boyutlar ve tek kristalin sinir katlarinin kusursuziuk derecesi

kristalizasyon kosullarindan szellikle de asin sogutma hizindan etkilenir ve kristalizasyonu

hizlandirir.
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Zincirlerin belli bir genislikte oldugu kristal elde etmenin pratik yolu, bilyiik deformasyonlar
altinda erime sofutmayla kristalizasyondur. Bu yolla olusan yapilar “ sis kebap “ olarak
bilinen yapilardir ve genis konformasyonda yiiksek molekiil kiitleli molekiiller tarafindan
olusturulan uzun fibrilyar merkezli gbvdeyle karakterize edilirler. Zincirleri kat

konformasyonunda olan lamel, gekirdekteki gibi bu gévde tizerinde karsilikh olarak gelisir.

2.1.2.2  Fibrilyar kristaller

Kurdele seklindeki fibrilyar kristaller, lameler tek kristallerin olugmasina engel olan kosullar
altinda olusur ( konsantre ¢ozeltiden yiiksek hizla ¢6ziicii buharlastinimas: ya da enerji
sogutma ). Uzunluklart mikronlar mertebesinde olmasina ragmen fibrilyar kristaller 100-200
°A kahinhgindadir. Bazi arastirmacilar fibrilyar kristallerin, dénmiis lamellerin agregasyonu
ile olustugunu diigiinmiislerdir. Bazilari ise fibril kristalin olusumunda lamellerin dejenere
oldugu bu yiizden de kristalin bir kristolografik ytnde bliyilidiigli sonucuna varmislardir.
Boyle fibrilyar Kkristaldeki molekiiler zincirler, uzun kristal eksenine diktir ve kat

konformasyonuna sahiplerdir.

2.1.2.3 Globular kristaller

Boyle kristallerde letis noktalar1 sarmal ( ya da globular ) konformasyonlardaki bagimsiz
makromolekiillerle olusturulur. Uzayda globullarin dizilisi olduk¢a diizenlidir. Globular
kristal olusumu, biyopolimerler igin karakteristiktir. Bu tiir tek kristaller sentetik polimerler

i¢in elde edilmez.
2.1.2.4 Spherulitler

Spherulitler, ince filmler optik mikroskopta polarize 1gikta incelendiginde en iyi sekilde
gbzlenirler ve yapilarinin radyal simetrisinden dolay: anizotropik o6zelliklere sahiptir. Bu

yiizden 15181n kirilma indisi radyal ve tegetsel yonlerde farklidir ($ekil 2.8).
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Sekil 2.8 (a)radyal (b) halka tipli spherulitler

2.2 Polimerlerin Mekanik Yipranma Ozellikleri

D1s kuvvetlerin etkisi altinda cismin basit pargaciklari( atom.molekiiller.iyonlar ) arasindaki
baglarin kirilmas! sonucunda kisimlarina ayrilmasimna mekanik pargalanma denir. Materyalin

parcalanmaya kars1 gosterdigi kararlilifa ise onun mekanik dayanikliligi denir.

Dayaniklilik 6zellikleri dig faktdrlerin yam sira polimerlerin i¢ &zelliklerine de baghdir.
Bunlardan en Snemlisi polimerin yapisidir. Bu yapi polimerin islem ve sentez siirecine vs.

baghdir ve dayaniklihik 6zelliklerini kesin olarak etkiler.

Polimerin mekanik pargalanmasi hakkinda birgok teori gelistirilmistir fakat bunlardan en
dnemlisi, belli bir mekanik gerilme ve yasam 6mrii aralifinda incelenmis olan Jourkov'un
termofluktasyon teorisidir ve bu teori daha genis olarak deneysel sonuglarin izahinda
tartisilacaktir. Bu teori. ilk dnce Arrhenius’un iinlii eksponansiyel denklemine. sonradan ise
Frenkel ve Eyring’in sel (akim teorisine ) dayanan ve denklemdeki tiim katsayvilarin fiziksel
manaya sahip oldugu bir teoridir. Bu teori ilk defa Griffith tarafindan 1920-1924. willarda

sunulmus catlaklar teorisinin istatistik olarak gelistirilmis seklidir.
Polimerin pargalanmasi hakkindaki bazi teoriler asagidaki gibi &zetlenebilir:

Griffith, 1920. villarda materyallerin tam homojen izotrop olmadigini ve bunlarda her zaman
kusurlarin ( bosluklar. kiriimalar. mikrogatlaklar. katkilar, yap! homojensizligi ) var oldugunu
diisiinmiigtiir. Bu olusumlar gerilmenin homojenligini bozar. Ilk defa Griffith. 1921 yilinda
uzunlugu 2a olan bir ¢atlagin genislemesi ile enerjetik degismelerin bagl oldugunu gz 6niine

almistir ve kusurun uzunlugu(gatiagin) bilylik olduk¢a parcalanma gerilmesinin biytik
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oldugunu gdstermistir. Buna goére ¢atlagin ucundaki gerilmenin degeri &rnekteki ortalama
gerilme deferini agarsa materyal pargalanmaktadir. Bu teori bazi kristalin cisimler i¢in gegerli
olmasina ragmen, ¢ogu hallerde deneysel verilerle teorik verilerin uygun olmamasi nedeniyle

polimer fiziginde uygulanamamaktadir.
Once Griffith (1921, 1924), sonra ise A.P. Aleksandrov ve Jourkov (1933) dayanikliligin
=A™ (2.3)

denklemine tabi oldugunu agiklamiglardir ( Aleksandrov ve Jourkov, 1933). Burada A ve a
materyale ait sabitlerdir. Fakat, Griffith valmz esnek deformasyonlari gbéz Online almis,
par¢alanmanin sinur gerilmesinin varhgindan bahsetmistir ve bu denklemden siirecin sicakliga
bagh olmadigy gozitkmektedir. Fakat. Jourkov bu denklemi daha genis yazmis ve sabitlere

fiziki mana vermistir;

=T, e(UO-*;'cr)/KT (2 . 4)

Burada t-dayaniklilik ( yasam 6mrii, ya da mekanik istikrar), to- atom ve molekiillerin denge
durumu etrafinda titresimlerinin ters degerine ( periyoduna) uygun parametre, Ug-gerilme(c)
olmadiginda kirilmamn ( pargalanmanin ) aktivasyon enerjisi,k- Boltzman sabiti ,T mutlak

sicaklik, y ise yapiya hassas parametredir.

Frenkel ve Eyring’in sivilarin akim teorisinde atom ve molekiillerin uyarilmis seviyelere

sigramasinin ihtimali de
Wi=vee T (2.5)

denklemi ile tayin edilir. Burada,vg-segmentlerin dengeli durum etrafinda titresimlerinin
frekans1,U- 1 mol segmentin komsularla bag enerjisidir.

Diger taraftan, A.P. Aleksandrov (1933) polimerlerin dinamik mekanik ozelliklerinin
relaksasyon stiresi, sicaklik ve molekiillerin yeniden gruplasmasi igin gerekli olan
enerjiye(aktivasyon enerjisine) AU bagh oldugunu diistinmiistiir.

(AU-a)/RT (2.6)

T=ToC

Burada R tiiniversal gaz sabitidir.
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Eger ac<< AU olursa (2.6) denklemi

r=re’ " 2.7)

denklemine doniismektedir ve mekanik gerilmenin relaksasyon stiiresini etkilemedigi

sonucuna varlir.

Jourkov denklemi sonradan (1943,1945) Bueche tarafindan da kanitlanmig ve bundan dolay:
(2.4) denklemine uygun teori (termofulktasyon teorisi) Jourkov-Buesche teorisi olarak
adlandinilmigtir (Buesche, 1957). Fakat ilk defa S.N Jourkov ve arkadaglan pargalanmanin
kinetik bir siire¢ ve termofulktasyon karakterli oldugunu kesin olarak soylemisler ve ¢ok fazla
sayida deneylerle de kamtlamiglardir. Bu teoriye gore, ayni tipli materyallerde farkl dogali ve
tehlike derecesi farklt olan kusurlar vardir. Dayaniklilik en tehlikeli kusurla tayin edilir.
Sonradan; pargalanmanin kusuru (mikrogatlagi) olmayan materyalde de olustufu ortaya
¢ikmustir. Bunun nedeni yapt homojensizliklerinde - nuklearlarin, kristalizasyon bdélgelerinin
sirlarinda, polikristalin materyalde,agirt molekiil olugumlari v.s ) olusan asirt gerilmelerdir.
Bu, istatistik tcorinin temelidir. Bu teori hem gevrek, hem de yiiksek esnek durumda olusan
parcalanma igin gecerlidir. Once, mekanik gerilmenin etkisi altinda materyalde esnek
deformasyon olusur, sonradan yap: elementleri yeniden gruplasir ve mekanik gerilme dagilir.
Eger relaksasyon olaylarinin hiz1 yiikiin etki hzindan kii¢iik olursa en zayif yerlerde asin
gerilmeler olusur ve materyal pargalanir. Bundan dolayr deney sonuglarinda ¢ofu zaman
sapmalar olur. Bu da istatistik teorinin karakteridir. Bu teoride materyallerin dayaruklilik testi
de etkileyen yiikiin ya da gerilmenin sabit degerinde yapilir. Termofulktasyon teorisi kinetik
bir siiregtir ve materyalde bozukluklarin ve yapi degisimlerinin zaman gectikge yavas yavag
(stirekli) olusmasini, gerilmenin belli bir degerinde 6rnegin parcalanmasini ifade eder. Bu
sirada olugan pargalanma, termofulktasyona gére enerji toplayarak olusan parcalanmadir ve
gerilme yalniz bu pargalanmanin aktivasyon enerjisini azaltir. Bu pargalanmanin gdstergesi
olarak gerilme uygulandig1 andan polimerin parcalandifi ana kadar gegen siire yasam Smrii

olarak adlandirilirlar.

Endiistride pargalanma gerilmesinin degeri, deformasyon (c—¢) egrilerinden, 6rnegin kirilma
anindaki siir gerilmesinin degerine gére bulunur. Bu deger dayamikliik simiri olarak
adlandirilir. Materyalin siireklili§inin ya da tamhgimin bozulmasi1 (par¢alanma) yalniz
gerilmenin kritik sinir degerinde miimkiin olur ve daha kiigiik gerilmelerde imkansizdir. Son

yillarda bunun dogru olmadif1 ve tiim materyallerin daha kii¢iik gerilmelerde uzun siireli etki
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altinda (yiikiin hizli etkisine aykirt olarak) par¢alandigi agik¢a anlagilmistir yani parcalanma
dayaniklhilig1 yiikiin etki siiresine baglidir. Statik yiik altinda dayanikhilifin zamana bagliligina

materyalin statik yorulmasi denir, dinamik yiik altinda ise dinamik yorulma (ya da yipranma)

olarak adlandirilir.

Etkileyen yiik, baglarin kirilma enerjisini azaltir, yani pargalanma (baglarin kirilmasi) daha az
enerji ile az fluktasyon enerjisi ile olusur. Aymi anda disaridan etkileyen yilk baglarin
termofluktasyon kirilmasimi kolaylastirarak, baglarin yeniden yapilmasini (olugmasini)
zorlagtirir, ¢ilnkil, atomlar kendilerinin etki yarigapindan daha uzak mesafelere ayilirlar. Bu
sirada baglarda enerji toplanir. Kirilma ilk 8nce Gioka>Oonalama ©lan yerde olusur. Ornegin
islem siirecinin karakterine baghi olmayarak Uo ve Uy sabittir. Sonugta polimerin
pargalanmasi, ilk 6nce polimer makromolekiillerindeki kimyasal baglarin kirilmasi nedeniyle
olusur(eger molekiiller arasi1 etki kuvvetleri enerjisi ana zincirdeki bag enerjisinden fazla
olursa). Bu sart ¢ok uzun zincirli makromolekiillerden olusmus yani biiyiikk molekiil kiitleli

malzeme igin gegerlidir.

Polimerlerin mekanik yipranmasi karigik bir siiregtir, ¢iinkii molekiillerin ve asiri molekiil
olusumlarimin  kivrakhi§1 yipranma ve pargalanma sartlarina baghdir. Bundan dolays,
polimerlerin pargalanma mekanizmalarini incelerken farkl sartlara (sicaklik, fiziki durum)
bagh olarak incelemek gereklidir. Pargalanma genelde iki farkli halde olusur: Statik sartlarda-
zamana bagli olarak sabit gerilmenin etkisi altinda ve dinamik sartlarda-6rnegi etkileyen
kuvvetin degisken oldugu durumlarda. Termofluktasyon teorisi statik teoridir; dinamik
yipranma ve parcalanma ise yorulma olarak adlandirilir. Her iki teorinin temelinde iki genel
yapi olugur: Statik teoriye uygun termofluktasyon teorisi asir1 gerilmelerin, mikrogatlaklarin,
makrogatlaklarin olusmas! ve sonugta pargalanmay; ikincisi ise, zincir kirilmalar: (i¢ ve dig
faktorlerin etkisi altinda) ile olusan serbest radikalli reaksiyonlar sonucunda zincire benzer
siiregleri ifade eder. Ashnda, son yillarda bu iki olay birlestirilmis ve pargalanma
mekanizmasi daha derinden incelenmistir. Sonugta, yalmz Hooke deformasyonu ile

karakterize edilen gevrek pargalanma (T<Tgevrek) igin statik sartlarda;

1-Ayr1 ayn mikrodefekt alanlarinda gerilmelerin konsantrasyonu(toplanmasi); 2-Bu
gerilmeler altinda  submikrogatlaklarin  meydana gelmesi; 3-Submikrogatlaklarin
biiyimesi(mikro ve makrogatlaklara doniismesi sonucunda) ve Orne8in pargalanmasi

gergeklesir.
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Dinamik parcalanma (yorulma) igin de bu mekanizmalar gegerlidir, fakat bu parcalanma. dis

faktorlerin etkisi ile yap1 degisimlerinin olustugu ve test sartlarina bagh pargalanmadir.
2.3  Polimerlerin Iletkenlik Mekanizmalan

Maddeler elektrik iletkenligi veya direnci agisindan iletken, yariiletken ve yalitkan (dielektrik)
olarak simiflandinlirlar. Bu bir formal bir ayrimdir. aslinda aralarinda kesin bir sinir voktur ve
bu araliklar birbirini rter. Molekiilleri iyon gruplarina kolaylitkla pargalanmayan gruplar veya
makro zincirde iki kat baglara sahip olmayan polimerler, dielektrik sinifina aittirler. Oda
sicakliginda bu polimerlerin elektrik iletkenligi y=10° Cm/m asmaz. Polimer variiletkenleri
icinse y=(10%-10") Cm/m dir ve makromolekiillerinde ya iki kat baglar ya da elektrik
yiikiiniin tasinmasini saglayan kompleksler vardir. [letken polimer materyalleri polimer-
iletken kisim kompozitlerinden olusurlar. Polimer materyallerde iletkenlik (yvani yiik
tasinmast): elektronlaria. ivonlarla ve moliyonlarla (akseptér kompleksi, donér kompleksi)
olusur. Bundan dolay1r yiik tastyicilarinin tipi ve onlarin tasinma mekanizmalarinin

agtklanmasi en 6nemli sorundur.
2.3.1 Elektron iletkenligi

Serbest veya zayif baglanmis elektronlarin polimerde var olabilmesi. makromolekiillerin
termik iyonlasmasi. katki molekiillerinin iyonlasmasi. bu molekiillerin isin. ivonlastirict
radyasyon ve hem de elektrotlardan polimere elektronlarin enjeksivonu nedenivle olabilir. Bu
tiir iletkenlikte avni anda elektron ve delik iletkenligi olusabilir ve elektron delik
iletkenliginin temel gdstergesi bu tiir matervallerde Hall olayinin gozlenilmesidir. Fakat
yitklerin mobilitesinin ¢ok ¢ok kii¢iik olmasindan dolay: polimerlerin ¢ogunda Hall olayi
gézlenilmez ve bu mobilite termoelektromotor kuvvetlerinin 6l¢iimlerinden hesaplanabilir.
Hall olayindan bulunmus birka¢ olg¢iimden termoelektromotor kuvvetlerinin katsayvilarinin
fotoiletkenlik ve ESR spektrumlarinin incelenmesi. polimer variiletkenlerde iletkenligin
elektron ve deliklerle olustugunu gdstermistir. Diger taraftan basincin ve kristalin derecesinin
artmasi ile iletkenligin artmas: da bu olay1 kanitlamigtir. Ciinkii ivon iletkenliginde tamamen
bu durumun tersi gdzlenilir. Elektron ve deliklerin toplam konsantrasyonu polimerin yapisina

ve islem siiresine bagl olup 10'%-10%® m™ araliginda degisebilir.
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Polimerlerde elektron ve deliklerin ti¢ farkh hareket mekanizmasi vardir ve birgok yazar
tarafindan incelenmistir: Bunlar:1)Aktivasyon olmadan band mekanizmasi: 2)Tiinel

mekanizmasi: 3)Aktivasyon sigrayish (bariyer) mekanizmasi

Polimer zinciri asagidaki gibi gézéniine alinirsa;

AE, 1 l | 1 1
AE; IAE AE3

Sekil 2.9 Polimer zincir yapisinin semasi

Elektrik viiklerinin tasiyicilifi zincir boyu ve zincirler arasinda farkh sekilde olusabilir.
Gunki zincir boyu elektronun hareketi vaklasik olarak serbesttir ve AE, kiigiik olup 0.05-0.3
eV lar civarindadir. Yani. sicakhk etkisiyle elektronun serbestlesmesi miimkiindiir. Bu sirada
elektronun hareketi igin aktivasyon enerjisi gerekli degildir. Yani, 1. mekanizma
aktivasyonsuz olusur. Fakat zincirler arasi mesafe biiyiik ve farkli oldugundan AE-. AE; ler
cok biiylik yani 0.5- birkag eV, 10-15 eV’a olabilir ve bu durumda hem 1.. hem 2.. hem de 3.
mekanizma olusabilir. 2. mekanizmada ise aktivasyon enerjisi daha kiigiiktiir. Sonugcta
polimer zinciri boyu yiik tasiyicilarinin aktivasyonsuz hareket ettigi ve zincirler arasinda ¢ok

derin potansiyel enerji bariyverinin oldugu sdylenilebilir.

Polimer dielektriklerde ve yalitkanlarda serbest elektronlarin miktar1 (konsantrasyonu) ¢ok
cok kiigitk oldugundan 2. ve 3. mekanizma gegerli. 1. mekanizma gecerli degildir. Genelde
her i¢ mekanizmanin temel teorisi band teorisidir. Band mekanizmasi ¢apraz bagh ve viik
tasiyvict kompleks olan polimer sistemlerinde gegerlidir ve yalniz tiim zincir boyu olusabilir.
Tiinel mekanizmas: valmz iki zincir arasi katin kalinhg: 1 nm ve E= 10" V/m oldugunda ve
diistik sicakliklarda olusabilir. Bu mekanizmaya ¢ok az rastlanilir ve bu durumda zincirler
aras: bariyerler elektron igin berraktir. Bundan dolay: reel polimer yvariiletkenlerde de yiik
tagivicilarinin - bliyllk mesafelere hareketi veya draft (efektif) mobilitesi. sigrayis
mekanizmasindakine uygundur. Bu mekanizma, tiim &zelliklerin 8lgtimlerinin dogru akimla
(DC) vapilmasini engeller. Bariver mekanizmasina gore akim siddeti ve 6zellikleri. zincirler
arasindaki bariyerin yiiksekligine bagli oldugu igin tiim Slglimler (g, tand,i,....vs.) altemnatif
akimin frekansina bagh olmalidir. Yani, polimerlerdeki iletkenlik mekanizmas: alternatif
akimla 8lciilen sonuglarla ayarlanmahdir. Bu ise; Hall mobilitesini draft mobilitesi ile yani

gercek mobilite ile kivaslamak gerektigi anlamina gelir. Polimerlerde elektronlarin ve diger
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yiiklil pargaciklarin hareketi band modeline tabi olmalidir. Polimerlerin elektrik zellikleri iki
parametreyle valans bandin elektronlarla dolma derecesi ve yasak bandin enine (iletken band
ile valans bandin arasindaki enerji mesafesi) baghdir. Eger bir band elektronlarla tamamen
dolmussa onlarin spini degismez yani onlar iletkenlige katilmazlar. Ciinkii elektronun ne
enerjisi. ne hizi, ne de spinin ydnil degismez. iletkenlik olusmas: igin metallerde valans
bandinin bir kismi dolmali, dielektrik yalitkanlarda ise T=0 K’'de biitiin elektronlar valans

bandinda olmali. T>0 K oldugu zaman ise iletken bandin bir kismi dolmalidir.

Kristalin polimerlerde 6nemli diizen vardir ve band teorisi diizenli maddeler igin daha gegerli
oldugundan kristalin polimerlerde band teorisi gegerlidir. Fakat, amorf-kristalin ve amorf
polimerlerde (cogunlukla biitlin polimerler bu sinifa aittirler) deneysel sonuglardan anlasildig
gibi: band teorisinin eksiklikleri oldugu agiktir ve klasik band teorisi, iletkenligin sicrayis
mekanizmast g6z Oniine alinarak uygulanamaz ve deneysel sonuglarda sapmalar vardir.
Bundan dolayt bu tiir polimerleri fazla miktarda katkilar olan ve hem kusurlarin hem de
katkilarin vasak band igerisinde kendi katki seviyelerini olusturdugu ve klasik band teorisinin

Mott ve Davis’in teorisine uygun olarak asagidaki sekilde gecerli oldugu gésterilir.

fletken Band
Kuyruklar — —— &

— — —  — Fermi Seviyesi

Valaps Band

Sekil 2.10 Mot ve Davis’in teorisine uygun olan klasik band teorisi

Katk: seviyeleri ¢cok fazladir. Katki seviyeleri birleserek daha dar bir band olusturabilirler ve
gegcisler bu seviveden olabilir. Gergekten de genel band seviyelerinin gegis enerjileri 10 eV ve

daha fazla olmasina ragmen iletkenlik 6l¢timlerinde eV un onda birleri ve birkag eV gegisleri

gozlenilmektedir.
Hall mobilitesinin 6l¢iilmesi polimerlerde zordur. Tek kristal en iyi degerlere sahiptir.

Polimer yariiletkenler i¢in uygulanan model, Germanyum ve Silisyum’da uygulanan sigray1s

mekanizmasivia ele alinabilir ve o zaman o&zelliklerin frekansa baghlig: incelenmelidir.
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Katkilar birbirinden belli mesafede oldugunda da sigrayis mekanizmasi uygulanabilir ve
polimer ¢ok sayida kusurdan olusan bir cisim gibi kabul edilirse, “kuyruklar modelini™
uygulamak gerekir. Bu Katkilar hem akseptdr hem dondr olabilir ve zincirin iginde serbest
hareket eden ¢ok miktarda yliklere sahiplerdir. Bu yiikler ise alternatif akimla, frekans
baghligiyla tayin edilirler. Polimerlerde daha fazla uygulanan sonuncu mekanizma, yani
cekirdeklerle diger fazin sinirlarinda yiiklerin frenlenmesi halindeki durum klasik Maxwell-

Wagner kondansatériidiir.

Polimerin klasik heterojen modelini ve band teorisini birlestirerek zdirencin genel

denklemini
p=po e FXT (2.8)

seklinde yazmak miimkiindir. Burada po- 0 °K’deki 6zdireng; AE- elektrik iletkenlik
olgiilerinden bulunmus aktivasyon enerjisi; T-mutlak sicaklik; k-Boltzman sabitidir. Bu
durumda ¢ok yiiksek frekanslarda 6lgiillen p,, p’ya esit olacakur. [letkenligin termik
aktivasyon enerjisinin frekansa baghihig1 Sekil 2.11°’de ve gelistirilmis PE igin U-A

karakteristigi sekil 2.12"de gosterilmistir.

v (MH2)—

Sekil 2.11 Elektrik iletkenlik aktivasyon enerjisinin elektrik gerilim frekansina baghhgi
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Sekil 2.12 Polietilen igin gerilim-akim karakteristigi

Eger polimer vapist homojen degilse (gergekten de bdyledir ). bariyer mekanizmas: gegerlidir.
Bu durumda zincirler icindeki harekete olan direng g6z Oniine alinmayabilir ve iletkenlik

bariverlere baghdir ve agagidaki gibi olur (Koritski, 1979; Koykov, 1968; Sajinin, 1986).

J = ;\.Iepl:e.\:p(— %)][exp(e—ﬁ%) - 1] (2.9)

Burada p-yiiklerin (deliklerin ) zincir iginde orta derisimi; v-potansiyel bariverin yiiksekligi:
Av-bir bariyerdeki gerilim diismesi; M-v'den bagimsiz ve yiklerin sicakhk hizina esit bir

parametredir. Zayif elekirik alanlarinda yani Av<<kT/e (1.7) denklemi

m‘aﬁ"‘f%zl 0)

T e 1 s Y

BtRE

Giiglii elektrik alanlarinda ( yani Av>>KkT/e) K-

. v
J = AMpe-Avexp(——
Mp p( kT)
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e
9-Ly .
AE
J = Mepexp __—k_'ll?"—L =Mepexp[—?T——| (2.11)

Bu sirada U-A karakteristigi

Vl_Blvl 2 -t

2.12
kT | ( )

J =G,E exp{—

Burada Go- iletkenlik birimiyle 6lgiiliir; v - katk: atomlarinin iyonizasyon enerjisidir.

e3 172
B-{ j (2.13)

7ed
Eger c=1/E gibi yazilirsa
Me 14
= ep——exp| - — 2.14
P T p[ kT} (214)

Bu sirada p’den sonraki kisim etkin mobilite seklinde géz 6niine alinabilir:
M= ——Ai[iexp{— —V—} (2.15)

Buradan goriindiigii gibi etkin mobilite sicakliga ve diger faktorlere baghdir. En basit halde;

L v
SR S 2.16
P uogeXp{ kT} (2.16)
L v
= do Lexpl -2 2.17
7 a‘ee‘[ kT} 2.17)

Burada I=tpvT (T p-relaksasyon zamam vr- yiiklerin sicakhk hizidir; po-iletken yiiklerin ¢apraz

bolgelerdeki mobilitesi; oc-iletkenligi; A-1’e yaklagik olarak esit parametredir).
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2.3.2 lyon iletkenligi

Polimerlerde iyon iletkenliginin iyon mekanizmasinin gegerliligi, Faraday’in temel elektroliz

kanununun gegerliligiyle kanitianir:

Mg
m=—=k%k 5
— =4 (2.18)

k-birim elektrik yiikli bagina agiga ¢ikan madde miktari. Elektrodlarda agiga ¢ikan madde

miktar elektrolitten gegen elektrik viikil ile orantilidir.

Burada m ve Z elektrodda desarj olan iyonun yiikii ve valentliligidir; F-96520 coulomb.mol
Faraday katsayisi: k- elektrokimyasal esdegerdir. Bu denklemin dogrulugunun kaniti, viiksek
ohmlu dielektriklerin (yani polimerler) (y<10™*Cm/m) belli klasik metotlarla 8lciillememekte
olmasidir. Diiglik hassasliklarindan dolayr 6zel metotlar dnerilmistir. Bu sirada ivonlarin
kaynagi hem makromolekiiller hem de iyon igeren diisiik molekiillii katkilar olabilir.
Polimerin iyonizasyon enerjileri 10 eV ve ondan biiyiik katkilarinkinin 0.2 eV ve biraz biiviik
oldugu gbz oniine alimirsa. o zaman genelde katki sevivelerinden elektrik iletkenligi goz

Ontine alinmahdir. Yine de band teorisi ve eksponansiyel orantililik gegerlidir.

2.3.3 Polimer dielektriklerde iletkenlik 6zellikleri

Yeft, Yarux arasindaki iliski.

Y aruk
y o= R (2.19

s E
seklindedir. O zaman ytiiksek voltlu polarizasyon olaylarini géz 6niine alarak temel elektrik
iletkenligi Yiemer bulunabilir. O zaman omik olmayan iletkenlik olustugu agiktir ve bu omik

olmayan iletkenlik birka¢ olaya baghdir:

a)Polar gruplarin ydnlenmesi ve serbest yliklerin numunenin kalinli31 boyunca homojen
dagilmamasi: b)Yiiksek elektrik alanlarinin etkisi altinda olan numunenin dahilindeki
elektronlar ve katotdan emisyona ugramis elektronlar: c)Metal dielektrik sinirindan polimerin
hacmine elektrolitik katkilarin gegmesi nedenivle olusan iyonlarin enjeksivonu: d)Yiik
tastyicilarin elekirik alanlarinda mobilitelerinin gerilime bagh olmasi: e)Zay:f bagli olan iyon

ciftlerinin yiiksek elektrik alanlarindan pargalanmasi nedenindendir.
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Yukarida soylenilmis tiim mekanizmalar ve iletkenlik &zellikleri hepsi polimerin yapisina,
polarhifina, sicakhga, dis etkilere v.s. baghdir ve bunlar hakkindaki bilgiler hem klasik
dlglimlerden (iletkenlik, direng, €, tand(kayiplar), kapasite O&lglimleri v.s.) hem de

spektroskopik dl¢limlerden (ESR, fotoiletkenlik, radyasyon iletkenlik v.s.) bulunabilir.

2.4  Polimerlerin Elektrik Delinme (ani delinme) ve Uzun Siireli Yipranma

Mekanizmalar

Formalite olarak, polimerlerin elektrik alaindaki yipranmas: ii¢ sekilde simiflandinhr fakat
hem kisa siireli hem de uzun siireli elektrik alaninin etkisi de her zaman polimerde olan
mikrohomojensizlikler (yap1 homojensizlikleri, gerilimin homojen dagilmamasi v.s. ), mikro
ve makrogatlaklarda olusur. Bu agidan mekanik gerilme ve elektrik alanlari altindaki
yipranma mekanizmalar1 tamamen benzerdir fakat elektrik yipranmasi, 6nemli bir olaydir ve

bu olayin daha derinden incelenmesi agagidaki olaylara dayanmaktadir:

Polimerlerin yiiksek gerilimli kondansatérde, transformatérlerde, kablolarda. elektrik
makinelerinde v.s. kullanilma siireci onlarin dielektrik &zelliklerine biiyiik talepler
gerektirmektedir. Diger taraftan bilgisayar sistemlerinin ve diigiik elektrik alanh teknigin
gelismesi sonucunda ¢ok diisiik kalinhkli malzemeler kullanildigindan polimerlerin dielektrik
dzellikleri ¢ok yiiksek olmalidir ve bu sirada bu iiriinlerin bozulmasinin ilk agamas: elektrik

delinmesidir yani hersey (kisa ve uzun siireli yipranma ve pargalanma ) bu delinmeden baglar.

Polimer dielektriklerinin delinme siireci genelde iki asamali olur: Birinci asama yipranmaya
hazirlik agsamas: (yani elektrik dayanikliliginin kaybolmasi ) ve ikinci asama ise pargalanma
agamasidir. Burada en oénemli olan hazirbk asamasi oldugu igin bu asamamn detayh

incelenmesi daha 6nemlidir ve bu asama tige ayrilir:

1-Elektrik delinmesi: Bu siireg kuvvetli elektrik alanlarinda elektron bombardimani nedeniyle
dielektrikte elektrik selinin zincire benzer gelismesidir. Bu durumda tasiyic1 pargaciklarin
(elektron, iyon v.s.) derigimi biiyiik hizla artar. Bastaki elektronlar hem elektroddan polimere
gecen hem de polimer i¢inde mikrohomojensizliklerde ve kusurlarda toplanmus yiikler
olabilir. Bu tiir elektrik delinmesinin &zelligi, elektrik delinme alanimin sicaklifa, drnegin
kalinhgina ve alanin etkileme siiresine bagl olmamasidir. (Eger elektrik alami yeterince

homojense )
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2-Is1 delinmesi: Bu siireg dielektriklerde siirekli artan is: ayrilmasi sonucunda dielektrik
kayiplan nedeninden olusur. Bu tip delinmenin &zelligi, sicaklik arttik¢a delinme alaninin (Eg)

eksponansiyel olarak azalmasidir. Dielektrik kayip arttik¢a iletkenlik artar.

3-Elektrokimyasal delinme: Buna elektrik yipranmasi da denir. Bu siire¢ elektrik alaninin
uzun siireli etkisi altinda ya dogrudan elektrik alaninin etkisi nedeniyle ya da polimerin
yerlestigi ortamdaki desarjlar (bogalmalar) nedeniyle polimer yapisinin yavas yavas kimyasal
degisikliklere ugramasidir. Bu sirada elektrik yipranmasi, etkileyen gerilimin daha diisiik

degerlerinde de olusabilir. O zaman U geriliminin etkileme anindan delinme anina kadar olan
siireye polimerin yasam Omrii veya elektrik dayaniklihigi denir ve T olarak gosterilir.

Genelde hem U’nun, hem sicakligin artmasi ile T azalabilir.

Yukarida stylenilmis ti¢ tiir delinme ve yipranma deney sartlarina ve polimerin yapisina
baglidir. Eger delinme hem impuls elektrik alaninda olusuyorsa (yani elektrodlara 107- 10 s.
Ve ondan kiigiik siirede gerilim etkiliyorsa), hem de dielektrigin kenarlarinda sivida ya da
gazda olusabilen desarjlar ortadan kaldirilmigsa o zaman birinci tiir delinme gergeklesir (yani
elektrik bombardimani delinmesi). Eger polimerin oziletkenligi sicakliga kesin bagh olarak
artiyorsa ve drnegin elektrik alan altinda kalma siiresi yeteri kadar biiyiikse (kalin numuneler
i¢in birka¢ dakika ve ondan biraz fazla, ince numuneler i¢in ise saniyelerle ve daha ince
filmler igin saliselerle), o zaman polimerde ikinci tiir delinme yani 1s1 delinmesi olusur. Eger
elektrik alanin etki stiresi gok bilyilkse ve 6rneg§in kenarlarindaki desarjlarin olusmasi igin
O6nlem alinmamigsa, o zaman dielektriin ypranmasi ve sonugta tam pargalanmasi

gerceklesir.

Bu delinme siireclerinin son teorileri belli degildir fakat genel olarak kabul edilmis belli
mekanizmalar vardir. Elektrik delinme teorisi aslinda yariiletkenlerdeki iletkenligin zon
teorisine benzerdir ve yaklagik olarak polimerler i¢in de polimer dielektrikler i¢in de bu teori
kabul edilir. Iletkenlerde diren¢ sicakliga bagli olarak genelde dogru orantih artar, yani
iletkenlik sicaklik arttitkga artar. Bunun, elektronlarin derisiminin sabit kalmasi sartiyla
sicaklik enerjisinin artmasindan dolay: tagiyicilanin birbirleriyle garpigmasi nedeniyle oldugu

agiktir.

Yariletkenlerde genelde (klasik teoride) ozdirencin sicaklia bagh, eksponansiyel olarak
azalmasi karakteristiktir. Bu, Brillione’in zon teorisi ile desteklenmigtir ve tagiyicilarin valens

ve katk: seviyelerinden iletkenlik seviyelerine gegme mekanizmasi ile agiklanir. Benzer teori
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de dielektriklerde elektrik delinmesi igin kabul edilmektedir. Arastirmacilarin gogu
elektronlar tarafindan maddenin darbeyle iyonlastiriima mekanizmasini kabul etmislerdir. Bu
teori, darbe sonucunda iletken zonda elektron derigiminin artmasini gz 6niine almaktadir ve

asagidaki gibi agiklanmaktadir:

Iletken zonda olan elektron ayni anda bir taraftan elektrik alanindan A enerjisini alr, diger
taraftan ise orgii titresimleriyle ¢arpismada B enerjisini 1s1 seklinde dielektrige verir. Eger A>
B sart1 gegerli olursa o zaman elektron elektrik alaninda siirekli olarak enerjisini arttirir ve
iletken zonun dibine oranli olarak bir AE enerjisi artik enerji kazanir. AE iyonizasyon enerjisi

I'ya esit ve biiyilk oldugunda, ( bu ise yasak zonun enine esittir) bu elektron valens zondaki
(dolmus) elektrona enerjisini vererek onu iletkenlik zonuna atabilir ve boylece iletkenlik

zonundaki elektron derisimi hizla artar.

Is1 delinmesi durumunda iki kriter olugur: 1)Bir U delinme sonsuzluk geriliminden sonraki
gerilimlerde 1s1 denge durumu olusmadiindan bu siireg olusur; 2)Dielektrigin sicakhigintn

biitiin kalinlik boyu ayni oldugu zannedilmektedir ve genelde ayrilan 1s1 miktari Qa:
Qa= U% R= (USYo/ 2h )exp(a (T-To)) (2.20)

Burada Y=Y, exp(a(T-Tg)) polimerin &ziletkenligi, T-ortamin sicakhgi, 2h-polimer drneginin

kalinlig1 ve yo- 6zdireng, S- elektodlarin kesit alani, To- 6l¢lim yapilan sicaklik; 3.Uzun siireli

elektrik yipranmasinda incelemenin birka¢ yolu vardir. Genelde elektrik yipranmasinin

elektrik alana baglilig1 iki denklemle yazilir,

T=BE™ (2.21)

T=Ae®®

(2.22)
Burada A, B, m, b v.s katsayilardir(deneylerden bulunan).

Bu denklemlerin logaritmasi alinirsa;

LogT = logB — mlogE (2.23)

LogT = logA — bE (2.24)
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(2.23) denkleminden gortildiigii gibi, logT'nun f(logE)’e bagliligi dogru orantili ise ikinci
mekanizma kullanilmahdir. Son yillarin ¢ok sayida deneysel sonuglari ya birinci
mekanizmanmin ya da ikinci mekanizmanin dogru oldugunu gosterir fakat bizim
arastirmalarimizda poliolefinler ve onlarin temelindeki kompozitler igin ikinci mekanizmanin
gecerli oldugunu gostermektedir yani yukandaki denklemin dogrulugunun belli bir E, T, T
araliginda gecerli oldugu kanitlanmaktadir (Bagirov, 1982; Rahimov, 1998).

Tg = o OHEIKT (2.25)

Burada T'ya elektrik dayaniklidi; Tp ise E=0 halinde dayamikbiktir ve atomlarin denge
etrafinda titresimlerinin periyoduna esit olan biyiikliiktiir; Wy ise E=0 halinde elektrik
yipranmasinin aktivasyon enerjisi; y(-vapiya hassas parametre; T-mutlak sicaklik; k-Boltzman

sabiti

Denklemin sicakliga bagl olan ikinci kismi uzun yillardir tartisilmaktadir fakat biitiin yazarlar

bunun eksponansiyel fonksiyon oldugunun yani

=T D (2.26)
denklemini kabul etmiglerdir. Bu denklemin de logaritmas: alinirsa;
logTt=logTo+(Aw/KT)=logTo+5040 Aw/T (2.27)

(AW- eV’larla verilmistir). Logt- f{(1/T) nin de dogru orantili oldugu goriiliir ve gercekten de
biitin deneylerde bu orantiilik goézlenir. Bu denklemle yukandaki (2.22) ve (2.26)
denklemleri birlestirilirse (2.25) denklemine benzer bir denklem elde edilir, fakat bizim

kanitladigimiz (2.25) denkleminin 6zelligi, denklemin igerdigi To, % ve Wy parametrelerinin

fiziksel bir anlam tasidigidar.

Anlagildig1 gibi, yipranma, delinme ve pargalanma mekanizmalar: ve bunlarin elektrik alanina
ve sicaklifa bagliliklan hem polimerin kimyasal yapisina, tiiriine, 6rnegin kalinhigina, deney
sartlarina ve katkilarin miktarina baghdir. Bunlara bagli olarak yukanda séylenilen
mekanizmalardan her biri gegerli olabilir ve 0 zaman hem elektron hem de iyon gegirgenligi

olusabilir.



3. Deneysel Calismalar ve Tartisma:

3.1 Polimerlerin yipranmasmmn termofluktasyon kurami, dinamik-mekanik

Ozelliklerin incelenme yontemleri ve 6rneklerin hazirlanmasi

3.1.1 Cekme deneyleri

Polimerlerin en 6nemli 6zelliklerinden birl deformasyon &zelligidir. Deformasyon 6zelliginin
relaksasyon olay:r oldugu agiktir. Deformasyon egrileri polimeri etkileyen gerilmeler ( o )
polimerin uzamas: ( € ) arasindaki iliskiyi gosterir. Bu iligki su sekilde incelenebilir: Polimer
omegine farkli gerilme uygulayarak farkh sabit hizlarda ¢ekme denevleri ile o=f(g) egrilerini
¢izmek. Bu durumda hem etki eden ylikiin degerini hem de sabit olan hiz1 degistirerek ¢ekme
egrileri cizilebilir. Polimerin farkli fiziksel halleri ( cama benzer, amorf. kristalin. kisman
kristalin, v.s.. ) ve farkh ¢ekme hizlan igin ¢ekme egrilerinin sekli farklidir. Bunlardan

bazilarinin tipik sekilleri asagidaki gosterilmistir ( Sekil 3.1).

II




Sekil 3.1 a)amorf cama benzer polimerlerin ¢ekme egrisi, ome-mecburi elastisiti sinir gerilimi;
b)amorf cama benzer polimerin test sicakhifn deZisirken ¢ekme eZrisinin degisimi
(T>T>T;3>Ts>Ts); c)gekme sliresinde kristallesen polimerin deformasyon egrisi; d)kristalin
polimerin ¢ekme egrisi, O-rekristalizasvon gerilimi; e)amorf polimerin gekme(l, II) ve
bosalma (III) egrileri: 1-yap1 elementlerinin yeniden olusma hizindan bilylik hizlarla ¢cekme.
2-yiikk aynldiginda Ornefin vap: elementlerinin yeniden olusma hizindan biiyiik hizla
kisalmasi, 17, 2'-¢ekme ve kisalma deformasyon egrilerinin tistiiste diismesi (deformasyon
hiz1 yap1 elementlerinin yeniden olusma hizindan kiigiiktiir.

Sekillerden goriildiigii gibi polimerin yapisina, durumuna ve deformasyon mekanizmalarina
gore farkli bolgeler gozlenebilir: Hooke esnekligi, mecburi esneklik, yiiksek esneklik ve
viskozite akim ¢ekme egrisinin sekline gére polimerin cama benzer, amorf, kristalin, va da
yiiksek esnek ve viskozite akim durumunda oldugu agiklanabilir (Tager, 1978). Ayni zamanda
bosalma ( veniden Onceki durumuna donme ) egrilerine gore histerezis olaylar1 yani
deformasyona ugramis polimerlerde yiik ayrilirken i¢ deformasyonlarin hangi mekanizma ile
yeniden olustugu incelenebilir. Yiikleme deformasyon egrisi altinda kalan alan. deformasyon
icin gerekli olan enerji, deformasyon sirasinda depolanan enerji ve bosalma egrisi altinda
kalan alan ise yiik ayrildiktan sonra polimerin ilk durumuna dénerken geri verdigi enerjidir.
Bunlarin farki ise, yani histerezis egrisinin i¢inde kalan alan ylikleme-bogalma siirecleri
sirasinda kaybolan enerjidir. Bu sOylenilenler sekil 2.1°den agik olarak gériilmektedir.

Neticede, polimerin deformasyon siirecinde harcanan enerji:

A= [ode G.1)
0

fdt _ fit

Gergekten de ode = = *dir. Bosalma sirasinda geri verilen enerji ise

b4
0

&
A = — [0 (3.2)
£y

ise, 0 zaman bunlarn farki;
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Ayikieme — Abosalma = Aaybedilen enerji 3.3)

(3.1) ve (3.2) denklemlerinde f-etki eden kuvvet, S-6rnefin kesit alani, lo-drnegin ilk
uzunlugu, V-6rnegin hacmi, dl-deformasyon sonucunda Ornegin boyunda meydana gelen
arti§, Ayikleme V€ Abosalma 15€ birim hacime ait enerjilerdir. (3.3) denkleminde (-) isareti kisalma

sirasinda de’nin negatif olmasi nedenindendir.

Neticede g¢ekme deneylerinden agafidaki parametreleri ve mekanizmalari incelemek
miimkiindiir: 1)Polimer 6rneginin kirilma anindaki maksimum yiik ve maksimum gerilmesi;
2)Hooke bolgesinde ve kirilma anindaki maksimum uzamalar; 3)Polimerin viskozite akim
sicaklig1; 4)Polimer Orneginin fiziksel durumu, ©rnegin deformasyonu sirasinda yapi
degisiklikleri ve deformasyon mekanizmalari; 5)Relaksasyon olaylari, enerji kazanglari ve
kayiplari. Bu parametreleri ve mekanizmalan incelemekle polimer meginin ( hammadde ve
tirinlerinden alinmis 6rnekler ) kalitesini, dinamik-mekanik o6zelliklerinin gerekli yonde
segilmesini, polimer firiinlerinin kullaniima sartlarin1 6nceden ayarlamak ve liretim siirecinin

sartlarini optimum hale getirmek miimkiindiir.

Fakat, cekme deneylerinin yukarida s6ylenen avantajlarindan bagka bir de dezavantajt vardir.
Cekme sirasinda, 6rnegin ¢atlama ihtimali en fazla olan ( zayif, yani daha ¢abuk kirilabilen )
bolgesinde “boyun” olustufu ve sonra bu boyunun biitiin érnege gecerek uzamaya neden
oldugu bellidir. Bu siiregte, 6rnegin kesiti ( yani kesit alani-S ) degisir ve ¢cekme deneylerinde
F (etkileyen kuvvet ) degistigi igin cekme egrileri kuvvetin farkh degerlerinde ve farkh kesit
alanlan i¢in yapilir. O zaman F/S degistigi icin o=F/S gergek degeri gostermez. Bu dezavantaj
Jourkov’un termofluktasyon teorisine uygun olarak yapilmis manivela mekanizmasinda goz

Oniine alinmigtir.

3.1.2 Polimerin yipranma mekanizmalan ve dinamik-mekanik 6zelliklerinin dl¢me

yontemleri

Cisimlerin spesifik 6zellikleri olarak belirlenen dayaniklilik 6zellikleri hakkinda birgok teori
geligtirilmis ve bunlar birbirini tamamlamigtir. Kati cisimlerin dayaniklilifini degerlendiren
ilk yontem dayamikhihin teorik hesaplanmasi(Gteorik hesaplama) yONtemi olmustur. Ayrica,
aragtirmacilar uygun maddenin kristalin Srgiisiiniin enerji degerini kullanarak kirilma

mukavemetini hesaplamiglardir. Fakat, bulunan teorik dayamiklilik degerleri deneysel



34

degerlerden ¢ok biiyiik ¢ikmistir, 8rnegin yemek tuzu (NaCl) igin 19.6 108 N/m? bulunmustur
ve bu gergek deger olan 5.2 10° N/m?’den 400 kez fazladir. Teorik hesaplama yonteminde
malzemedeki kusur g6z Online alinmamustir. 1920’lerde Griffith tarafindan camlar igin
yipranma ve pargalanma teorisi verilmistir ve bu teorinin diger yapili cisimlere de ait
olabilecegi belirlenmistir. Griffith'in teorisine gore incelenen madde kusurlu yapiya sahiptir
ve bundan dolay: teorik ve deneysel sonuglari Snemli olgiide farkli olur. Griffith'in
diisiincesine gore catlafin uzunlugu kiigiitk oldugunda pargalayic1 gerilmenin degeri biyiik
olur. Bu sirada ¢atlagin sonundaki gerilme 8rnekteki ortalama gerilmeden biiyiik oldugunda
yani c¢atlaklarin sonunda gerilmelerin toplanmasi durumunda malzemenin pargalanmas: (
kirilmas1 ) gerceklesir. Bundan sonraki bir dizi deneysel sonuglar, Griffith’in maddenin
parcalanmasi siirecinde c¢atlaklarin rolii teorisini kanitlamaktadir. Griffith ayn1 zamanda

dayanikliligin yiizey enerjisine baglihgin belirlemistir:

o=2Ey/nd (3.4)

Burada E-Young ya da elastisite modiilii, 1-gatlagin uzunlugu, y-par¢alanma ylizeyinin birim
alanini olusturmak igin gerekli olan enerjidir. Bu denklem anorganik camlar i¢in gegerlidir,
fakat diger malzemeler igin, 6zellikle polimerlerde Snemli sapmalar olur. Deneysel ve teorik
olarak bulunmus yiizey enerjileri (y) birbirinden dnemli Slgiide farkhdir. Bunun nedeni,
hesaplama sirasinda mecburi ve viiksek esneklik deformasyonlarimin, polimerlerin ve diger
malzemelerinin deformasyonunun relaksasyon karakterinin géz Oniine alinmamasidir.
Neticede Griffith teorisinin Snemli dezavantaji, hesaplamalarda yalniz tek tip deformasyonu,
yani esnek deformasyonu gbz Snilne almasi, diger mekanik kayiplart ve siirecin zamana

baglihigini gz oniine almamasidir.

Maddenin dayaniklilik 6zelliklerinin teorik gelismesinin sonraki asamas: istatistik teorisinin
gelismesi ile olmugtur. Bu teoride kati cisim, kusurlar piiskiirtiilmiig stirekli bir ortam gibi
diisiiniilir. Bu kusurlarin dagilimi homojen degildir ve bunlar hem cismin hacminde hem de
yiizeyinde diizgiin dagilmamugtir, sonugta, Srnegin pargalanmasi en “etkili” kusurlarda olusur.
Bundan dolayr aym bir tiir polimer i¢in orneklerin dayanikhihk Ozelliklerinde biiytik

farklihiklar gdzlenir, bu da incelenen malzemenin yapisinin farklilif1 nedeniyledir.

Bu diisiincelere dayanarak dayamikhilik Szelliklerinin istatistik teorisi geligtirilmigtir. Bu

teorinin temel anlam ayn tiir cisimlerde bile farkli dogada ve farkh derecede tehlikeye sahip
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kusurlarin varhifidir. O zaman ayn1 maddenin incelenen 6rnekleri, farkli tehlikedeki kusurlara

sahiptirler. Ornegin dayanikliligi, en tehlikeli kusurla tayin edilir.

Bu teoriyi incelemeden once yipranma ve pargalanma mekanizmalarinda kullanilan bazi
onemli terimlerin agiklanmasi gerekir: Ilk &nceki incelemelerde deformasyon egrilerinden
parcalanma gerilmesinin degeri olarak polimer 6rneginin kirilma anindaki “sinir gerilmesi”
bulunur. Bu terim polimer drneginin biitlinliigiiniin veya siirekliliginin kaybolmasina neden
olan ( kirllma ve kopma ) normal ya da teget geriliminin kritik ( sinir ) degerini gézoniine alir,

bundan diisiik gerilimlerde pargalanma olusmaz.

Dayanikliligin kullanilma sartlarina bagliligim1 incelemek, pargalanma siirecinin fiziksel
ozelliklerini arastirmak gerekir. Polimer malzemelerinin dayanmiklihgmin  sistematik
incelenmesi Jourkov ve arkadaglani tarafindan yapilmigtir. Ilk deneyler polimer
malzemelerinin statik yiikleme altindaki dayanikhilifina aittir. Yilkleme gerilmesi incelenen
malzemelerin dayanikiihigi 10°-10"" arasinda degisecek sekilde segilmelidir. Bu deneylerden
dayanikliigin ( 6 ) mekanik gerilmeye baghiligimin (2.3) denklemi ile tayin edilen bir dogru
oldugu belirlenmistir. Burada o-parcalayici gerilme; A ve a-maddenin dogasina bagh olan
sabitlerdir. Goriildiigii gibi, bu deneyler Griffith teorisinden bulunmus denkleme uygundur.
Diger taraftan, c—0 oldugunda ( kiigiik yiiklerde ) dogru kesin olarak yukar1 dogru egilir ve
asimptodik olarak ordinat eksenine yakinlagan bir egriye doner ( $ekil 3.2). Bu dogaldur,
clinkii aksi takdirde dis gerilme olmadiginda cisim kendi kendine pargalanabilir. Bu da dogru
degildir. Cok sayida deneyle bu olay kanitlanmistir ve biitiin malzemeler i¢in bunun dogru
oldugu gosterilmigtir. Bu tiir egim, yiiksek gerilmelerde de olugmalidir. Ciinkii kati cisimlerde
esnek dalgalarin taginma hizi sinirhdir. ( Sekil 3.3). Yukarida soylenilenlere ragmen, biiyiik
bir gerilme aralifinda ¢ok kiigiik ve ¢ok bilyitk gerilmeler disinda, log t-f(c) baghilig:
dogrusal olarak kalir ve polimer fiziginde deneyler bu aralikta yapilir. Ayrica, yipranma ve
pargalanmanin fiziksel dogasinin analizi yapilir. Bu ¢aliymada biitiin deneyler ve yipranma
mekanizmalari bu dogru orantililik aralifinda incelenecektir. (2.3) denklemi bu gekilde dnce
Griffith, Aleksandrov ve Jourkov tarafindan verilmis ve (2.4) seklinde yazilarak ¢agdas haline

Jourkov tarafindan getirilmistir.
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o(10, MPa)

Sekil 3.2 Kiigiik yiik araliginda logt’nun o’a baghihg 1)AgC1-200 °C, 2)Al1-400 °C,
3)PMMA-70 °C

logz

Sekil 3.3 Sabit sicaklikta logt'nun c'a baghhig

Dayanikhiligin gerilmeye lineer baglih: genis sicaklik araliinda gegerlidir (Sekil 3.4).
Sicaklik ne kadar diisiik olursa dogrunun egimi o kadar bilyiik olur. yani A ve a’'nin degerleri
daha bilyitk olur, ¢ok kiiciik sicakliklarda kesin olarak bir dogru ile ifade edilir. Yani. o'nin
cok kiugiik degismeleri logt yu gok bilyiik astronomik degerlere getirir. Kirilmanin ani olarak

olustugu farz edilir; bundan dolayi dayaniklilik sinir1 ve kritik pargalanma diisiinceleri ortava

cikmastir.
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Sekil 3.4 Farkl sicakliklarda kapron igin logt’nun "a bagliligi

Cok sayida deneysel incelemelerin sonucunda Jourkov yipranma ve pargalanma siirecinin
Kinetik ( yani sicaklifa ve zamana bagli ) siireg¢ oldugunu s8ylemis ve pargalanma gerilmesi (
o ). vik altinda olan malzemenin dayaniklihd: (t-vasam siiresi ) ve mutlak sicaklik (T)
arasindaki iligkiyi gosteren 2.4 denklemini vermistir. Burada Up-kimyasal bagin kirilma
aktivasyon enerjisi, to-atomlarin denge durumu etrafinda titresiminin perivodu ve v-vapiva
baglh olan parametredir. (2.4) denklemi Jourkov denklemi olarak adlandirilir ve A = 1y gt/ KT
ve o =y / kT olursa (2.3) denklemi (2.4) denklemine doniisiir. (2.4) denklemi sadece deneyvsel

iligkivi gbstermez. ayni zamanda derin bir fiziksel anlama da sahiptir. Gergekten de bu

denklemi.

Boltzman-Frenkel denklemi ile karsilastirdiimizda bu anlam tam olarak agiklanmaktadir.
(3.5) denkleminde t.s-keyfi aktivasyon stireglerinin etki siiresi. vani atomlarin aktivasyvon
engelini agmasi igin gerekli olan siiredir: vo-kat1 cisimlerde atomlarin denge durumu etrafinda
sicaklik titresimlerinin frekansidir ve 10" s'e esittir: kT-bu tir sicaklik titresimlerinin
ortalama enerjisidir; AU-ise atomlar arasindaki karsilikli etkilere bagli olan potansivel

kuyusudur.

Aktivasyon engellerini biitiin atomlar degil, yvalniz kT>>AU olan atomlar, yani fazla kinetik
enerjiye veya sicaklik enerjisinin atomlarda homojen dagiimamasi nedeniyle olan “fluktasyon

enerjisine™ sahip olan atomlar asabilir.

T0 = 1/ vo, kati cisimlerde atomlarin sicakhk titresimlerinin siiresidir ve bir¢ok kati cisim i¢in.

ozellikle polimerler igin, 1o = 10"2.10™"* s°dir. Bunlan g6z Oniine alarak. Ug - vo = AU nun
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etkin potansiyel engeli oldugunu ve kati cismin pargalanma hizim tayin ettiini, hem de

parcalanma stirecinin zamana bagl olan tipik aktivasyon siire¢ oldugunu bildirir.

Tobolsky, Eyring’in sel teorisini gelistirmis ve gerilmenin bir eksen boyunca etki ettigi hali
incelemistir (Tobolsky ve Eyring. 1943). Bu iki teori yukarida soylenilen Griffith-
Aleksandrov-Jourkov teorisinin temeli olmustur. Jourkov ve digerleri ile aym1 zamanda Buse
polimerlerin ve metallerin par¢alanmasinda ana kimyasal baglarin kirilmasimnin en énemli rol
oynadifim1 gostermis ve camsi gegit sicaklifindan diisiik sicakliklarda bazi maddeler igin
yukaridaki denklemin gegerliligini kanitlamigtir. Birkag y1l sonra Hsiao, ve Kausch yonlenmis
polimerler i¢in bu teoriyi yeniden gelistirmis, Jourkov ve Buesche’nin kinetik kavrami ile
Hsiao’nun anizotrop kati cisimlerin deformasyon teorisini birlestirmislerdir (Hsiao, 1959).
Fakat bu teoride molekiilleraras: karsilikl etkiler g6z 6niine alinmamis ve yalmz mekaniksel
ozelliklerin yonelim ve bir eksenli esnek elementlerin 6zelliklerine bagli oldugu kabul

edilmigtir.

Polimerlerin yipranma ve pargalanma siireclerini agiklayan teorilere ragmen ¢agdas polimer
fiziginde Jourkov'un yukarida agiklanan termofluktasyon kinetik teorisi daha ¢ok gecerlidir.
Bu sebepten bizim incelemelerimizde 2.4 denklemi kullamilmistir. Bu denklemdeki
parametrelerin fiziksel anlamlar1 yukarida genis olarak incelenmistir. Diger kismi ise asagida

incelenmistir.

Genelde polimerlerin dayaniklilik parametrelerinin bulunmasi i¢in polimer 6rneklerinin farkh
gerilme ve sicakliklardaki dayaniklilig: incelenir. Aym zamanda, log t’nin ¢’ya baglihig: da
aragtirtlir(Sekil 3.4). logt’nin 1/T’e baglilifini incelerken bir seri dogru ¢izgi elde edilir ve
bunlar ekstrapole edildiginde ordinat ekseninde yerlesen “kutup” denilen noktada kesisirler
(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 Farkh o degerleri igin (51<02<03), logt'nun sicakhigin tersi ile degisiminin
incelenmesi

Gergekten de bu dogru gizgilerin denklemi (2.4) denkleminin logaritmas: alinarak bulunabilir:
Up—yo 1

logr =logr, +
BT = O T Sk T

(3.6)

Log to-bu dogrularin ordinat eksenini kestigi degerdir ve gergekten yukarida sdylenilen degeri
verir(log to = -13; 10= 10" s ve vo = 10 5" ). Bu dogru ¢izgilerin tanjantina gére AU'vu

bulabiliriz(bunun degeri o kiigiik olduk¢a daha biiyiik olur ).

AU =Up-yo {

Lad
—

denkleminden anlagildig1 gibi, AU nun o’ya baghlig: da bir dogru olacakur (Sekil 3.6).

AU

Sekil 3.6 Kirilmanin ilk aktivasyon enerjisini bulmak i¢in kullanilan AU nun ¢'a baglihg:
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Bu dogru, ordinat ekseninden Up’a esit olan bir deger ayirir ve onun apsis ekseni ile
olusturdugu aginin tanjant1 y olur. Neticede log T’nin c’ya ve 1/ T’ye baghligini gdsteren
grafiklerden polimerin dayaniklilik zelliklerinin biitiin parametrelerini- yasama siiresi t ve 1o
, ilk aktivasyon engeli Up ve yap1 parametresi y’y1 tayin ederek polimerin yipranma ve

par¢alanma mekanizmasi incelenebilir.

Dayaniklilik parametrelerinden olan y’nin fiziksel anlami asagidaki gibi agiklanabilir: yo
cismin kirilmas: sirasinda dis kuvvetlerin yaptigi istir. EZer, atomlar arasindaki bagin
kirilmasi, onlarin merkezleri arasindaki mesafe iki kat oldugunda( yani atomlar onlarin ¢aplari

mesafesine (l) ayrildiginda) meydana gelirse, bu sirada kirilmaya harcanan is

yo=f.l, (3.8)
burada f,-her bir atomu etkileyen kuvvettir.

Eger yiik kesit alaninda olan biitiin atomlar arasinda homojen dagilmissa, o zaman her atomu

etkileyen kuvvet ~ o 1> olur. Bu sirada
Y= 13z V. (3-9)
Burada V,-bir atomun hacmidir.

Gergekten de y’nin birimi hacim birimidir, ¢linkii Ug(Nm) ile, o ise Pa ile Sl¢iiliir. y'nin farkl
malzemeler i¢in degeri V,’dan 10-100 defa biiyiik olabilir. Bu, yiikiin maddede homojen
olmayan dagilimimi goésterir. Kirtlma yerlerinde etkili olan yiik cisimdeki ortalama yiikten
onemli dlgiide bityiiktiir. Bunun neticesinde y / V, “yiiksek gerilmeler parametresi” olarak
adlandinihir. Bu tiir yliksek gerilmeler gergek kati cisimlerde her zaman var olan
homojensizliklere baghdir. Bu homojensizlikler atom ve atomlar aras1 mesafelerden Snemli
6lglide bilyiik olabilir ve bundan dolay1 buna asir1 atom veya asir1 molekiil kategorisine ait

parametre denilir.

Neticede y parametresi cismin yapist ile iligkilidir ve degeri, O6regin 1s1 iglemi,
yonelim(oryentasyon), plastifikasyon v.s. siirecinde malzeme yapisinin degismesi ile degisir.
Buna gore y yapiya hassas parametre olarak adlandirilir. Eger (2.4) denklemi Gpargalanma’y2

gore ¢oziiliirse asagidaki sonug bulunur:
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UJ. RT =
o,=—21-—In— (3.10)
Vv 0 T(n

Bu bagintidan, Up ve y'nin kinlma gerilmesine etkisi agiklanir: Uy, bag kirilma aktivasyon
enerjisi bilylik olduk¢a Gparcalanma daha bilyilk olur; cismin yapisi mitkemmel oldugunda ve bu

yapida yiik homojen dagildiginda y daha kiigiik ve Gparcaianma daha biiyiik olur.

(2.4) denklemi birgok polimer igin gegerlidir. Fakat sicaklik ve gerilme araligi biiyiitiildiigi
zaman, Ozellikle, deformasyon sirasinda yonelen ve yapisi deisen polimerler igin bu
denklemden 6nemli &lgiide sapmalar olur. Bu sapmalar, bazi hallerde kutup noktasinin
kaymasi(yani 1072-10°" s’den kaymasi), bazi hallerde ise log T = f(Gpargalanma) dogrusal degil
egrisel olmasi, bazen de bu gizgilerde kirllma ve egim noktalarinin olmasi seklinde kendini
gosterir. Bu sapmalar hem Tg'den diisiik hem de yiiksek sicakliklarda olusabilir. Ornegin, bu

denklem regineler igin gegerli degildir.

Yukandaki bilgilerle polimer malzemelerinin dayaniklilik o6zelliklerinin zaman baghhg:
agiklanir. Bundan dolay: dayanikhilik siniri, pargalayici gerilme v.s. gibi terimler tam olarak
gecerli degildir (semboliktir). Sonugta, polimer 6rneginin hangi stireden sonra pargalanacagini
sOylemeden polimerin hangi yitke dayanacagi sorusuna cevap vermek imkansizdir. O halde,
parcalayic1 makinalarda polimer testleri yapilirken pargalayici gerilme nedir? Testler sirasinda
polimer 6rneginde gerilme yavas yavas artar, neticede (2.4) denklemine gore dayamiklilik
eksponansiyel olarak azalir. Malzemenin t dayaniklilifi testin siiresi ile esdeger oldugunda
ornek pargalanir, kirilir. Bu agiklamadan iki sorun ortaya ¢ikar: 1-pargalanmanin karakteri; 2-
kinlan baglarin dogasi. Yapisi ve 6zellikleri 6nemli 6l¢giide farkli olan ¢ok sayida malzemenin
dayanikliliginin sistematik olarak 6grenilmesi ve dayaniklilik parametreleri olan Uy, y ve 10"1n
tayin edilmesi, pargalanmanin kinetik karakterli olmasin1 ve dayamklilifin termofluktasyon
teorisinin olugsmasimi saflamistir. Dayanikliligin gerilmeye bagliliindan pargalanmanin
zamana bagli, yani belli bir hizla olusan siire¢ oldugu agikga goriilmektedir ve dayaniklilik
pargalanma slirecinin hizinin ortalama degeri ile ters orantihdir. Diger taraftan (3.5)
denkleminden gorildiigi gibi, dayaniklilik sicaklifa da aym sekilde baghidir. Yani her iki
parametre eksponante iizerinde olan parametredir. Bu, yipranma ve pargalanma siirecinde
sicaklik enerjisinin 6zellikle de, fluktasyonun 8nemli oldugunu agiklamaktadir. Yani, sicaklik
fluktasyonlan kirilma bag enerjisinden biiyilk oldugunda bu yerde bag kirilmasi meydana
gelir. Disaridan etkileyen gerilme ise bu fluktasyonlarin belli bir yerde toplanmasina ve

kirilma aktivasyon enerjisinin azaimasina neden olur.
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Bu teorinin genel sorunlarindan biri de kirilan baglarin dogasidir. Eger atom ve iyon
kristallerinin kirilmasi s6z konusu ise, o zaman atomlar ve iyonlar arasindaki baglar kirilir.
Polimerlerde ise, bilindigi gibi iki tip bag vardir: kimyasal ve molekiiller arasi bag, bunlar ise

bag uzunluguna ve enerjilerine gére farklidir. Bu iki bagdan yiikleme sirasinda hangisi daha

erken kirilir?

Dayaniklilik degerleri kullanilarak hesaplanan U, polimerler i¢in 120-220 kJ/mol, yani
kimyasal reaksiyonlarin aktivasyvon enerjilerine yakindir. Cofu durumda bu degerler
polimerlerdeki yapt degismelerine bagl degildir, fakat molekiiller arasi karsilikli etkilerin
degisimine baglidir. Buradan style bir sonug ortaya g¢ikar, dnce kimyasal baglar gerilmelerin
etkisi ile gerilir sonra termik fluktasyonu ile bu baglar kirilir. Bu sonug bazi yontemlerle(IR
Spektroskopi, ESR. kiitle spektroskopisi v.s. ) kanitlanmistir. Bu deneylerde
termopargalanma icin karakteristik olan siiregler, serbest radikallerin olugmasi ve bunlarin

sonucunda oksitlesme siireglerinin siddetlenmesi olarak gézlenmistir.

Diger taraftan, polimerin dayaniklilik 6zellikleri yalniz atom ve zincirler arasindaki kimyasal
baglara degil, zincirler arasi karsilikh etkilere de baghdir, bu da yapiya bagli parametre olan
v'w1 etkiler. Zincirler arasi karsilikli etki kuvvetleri bilyiik oldukga v kiigiik olur ve yukarndaki
denklemlere gore o daha biiyiik olur. Zincirler arasi1 karsilikl: etki kuvvetleri ise zincire ait
olan atomlarin dogasi ve zincirler aras1 mesafelere, yani bu zincirlerin istiflenmesine baghdir.
Sonuncu faktér en Snemlisidir, ¢linkii zincirler aras1 mesafe arttikga zincirler arasi karsilikli
etki enerjisi kesin olarak azalir. Bundan dolay1, yiiksek dayaniklilik &zelliklerinin iyi olmast
icin makromolekiillerin sik istiflenmesi gerekir. Bu tiir istiflenme sirasinda zincirler, zincirler
aras1 kuvvetler ana zincirdeki bag kuvvetlerinden ¢ok biiyllk olabilecek ve yonlenmis
polimerlerde ilk 6nce ana zincirdeki baglar kirtlacak kadar uzun olur ve sik yerlegirler. Fakat
eger polimer deformasyon siirecinde ydnlenmemisse, zellikle polimerlerin yiiksek esneklik
durumunda, hem deformasyon hem de par¢alanma ayni zamanda olusur ve bu durum &rnegin
bir kisminin diger kismina gore kaymasina neden olur. Sonugta, hem kimyasal hem de
molekiiller arasi baglar kirilabilir. Biitiin hallerde polimerin yipranmas: ve pargalanmasi
sirasinda hangi baﬁlarm kirilabilecegini tam olarak stylemek imkansizdir. Her bir 6zel
durumda yukarida ifade edilen &lgiileri yapmak ve sonuglar belli teoriler dahilinde incelemek

gerekir.
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Gergek kat1 cisimler igin teorik dayamklilik degeri, deneysel olarak bulunmus degerden
yiizlerce defa biiyiiktiir. Bundan dolay1 Griffith, ger¢ek cisimlerin dayanikliligina ylizeyde
olan catlaklarin 6nemli etkisinin oldugunu séylemistir. Gergekten de Ioffe ve digerlerinin
deneylerinde ¢atlak olan yiizeyin ¢6ziilmesi sonucunda kirilma gerilmesinin 4 MPa’dan 1500

MPa’a kadar arttif1 gézlenmistir (Mccrum, 1997).

Polimer malzemelerinde mekanik etkiler siirecinde ¢atlamalar gézlenir. Bu ¢atlama, genelde
en gerilmis yerlerde, 6regin, birlestirme deliklerinde g6zlenir. Yiizeyde bu tiir ¢cok miktarda
kiiglik catlaklar olugursa o zaman bunlar 151m1 hem yansitir, hem de sagar. Bu sirada ylizey
bulaniklasir ve giimiis rengini alir, buna gore de bu catlaklara “Glimiis ¢atlaklar1” denir. Bu
catlaklar hem ylizeyde hem de hacimde olusur ve bunlarda gerilmis baglarin kirilma olasilig
U019k s e esittir ve amorf kisimlarda daha fazladir.

Yukarida verilen denkleme gore kati cisimlerin dayamikliliginin gerilmeye ve sicakliga
siddetli bir sekilde baglilig1 dayaniklilik ve yorulma(creep) testlerinin otomatikligini ve gekici
gerilme ve sicakliin sabit degerlerinde test yapilmasini gerektirir. Ayn1 zamanda, ¢ok kiigiik

dayaniklilik i¢in (saniyenin 1000’de biri kadar) 6l¢ii cihazi yapilmalidir.

Polimer malzemelerinin yiik altinda dayamkliligimin 6lgiilmesi i¢in: hem etkileyen ¢ekici
gerilme hem de sicaklik, 6l¢iim siiresince sabit kalmalidir. Gerilmenin sabit kalmasini
saglamak Onemlidir. Ciinkii biiyikk deformasyonlara sahip olan yumusak malzemeler igin
cekme sirasinda 6rnegin kesit alani 6nemli derecede kiigiiliir. Sonugta, sabit ylikte gercek
gerilme gitgide artar. Bu amag igin iki farkli mekanizma kullanilir: Archimedes kanununa
dayanan ylizen cisim mekanizmasi ve manivela-tipli mekanizma. Ikinci tip mekanizma daha
¢ok kullamlir ve Ornek uzarken (otomatik olarak) yiik kiigiiliir. Yani manivela
mekanizmasinda manivelanin kolu &6rnek wuzarken uygun olarak azalir. Bdoyle bir

mekanizmanin etki prensibi (Sekil3.7)‘de gosterilen semaya uygundur.
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Sekil 3.7 Dayaniklilig1 6lgen manivela cihazinin gemas:

Test vaptlan 1 drnegi sikaglar vasitasiyla ve esnek tartt vasitasiyla 2 numarah bloga baglanir.
Ro-varigapl bu blok bir silindirik ¢ubukla manivela mekanizmasina siki bir sekilde baglanir.
Kaldiracin profili boyunca esnek tarti gerilir ve P yiikii asilir. bu da gekici rolii oynar. Polimer
orneginin uzamasi siirecinde 2 blogu, 3 manivela ile birlikte gosterilmis eksen etrafinda
doner. Bu da manivelanin R kolunun kii¢lilmesine, yani ©&rnegi etkileven kuvvetin
kiiglilmesine neden olur. Manivelanin sekli. R kolu polimer ©rnegin kesit alanminin

degismesine uygun olarak degisecek sekilde hesaplanarak yapilmalidir.

Omegin homojen deformasyonu igin hacim sabit kaldiginda(eger bdyle degilse Poisson
parametresi 0.5°den farkli olur ve manivelanin profil hesaplamasi degismelidir) 6rnegin kesit

alani S bagil deformasyona bagl olarak asagidaki gibi degisir:

S=5

“1+¢

(3.1

Soéo=S(€0+A€)=S£{l+i—éj|=S€o(l+e) (3.12)

-0

Burada So 6rnegin ilk kesit alani, Al mutlak uzama, ly 6rnegin ilk uzunlugu. | ise gekme

anindaki uzunlugudur. Ornegin uzamas: siirecinde sabit F'nin etkisiyle gergek gerilim
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F F
= =2_q
o R So( +&) (3.13)

denklemi ile artar. Sabit gerilme durumu ise, 6rnek uzarken kuvvet

E,
F(g)=—" 14
() =1 (3.14)
denklemine uygundur. Manivela mekanizmasina gore polimer 6rnegine
R
F=P— (3.15)
K
kuvvet etki eder. Sonugta, o’ nin sabit kalmasi i¢in kol € deformasyonu biiyiidiikge
1
R=R,— (3.16)

l1+¢

seklinde azalir. Burada Ro kolun ilk uzunlugudur. Arastirmacilar{14] (3.16) sartinin
olusmasini saglayan manivelanin polar koordinatlardaki denklemini asagidaki sekilde

bulmuslardir:

2
-5 %
p-l+g\ﬁ[£o(l+5)} (3.17)

Burada Iy 6rnegin uniform kisminin ilk uzunlugudur.

Test malzemelerinin &zelliklerine bagh olarak cihazin genel parametreleri degistirilebilir.
Ornegin, eger malzemeler zayif deformasyona ugrarlarsa(e<< 1), o zaman ro yarigapi 8rnegin
uzunluguna esit kabul edilebilir. Eger deformasyon bilyilk ise(e = 2-10, regineler ve
plastikler), o zaman 1o / lo parametresi daha biiyiik olmalidir. Ornegin, € = 2-3 olursa, pratik
olarak cihazin kolu 270 derece dondiiriilebilir. Manivela mekanizmasinin hassas olabilmesi
i¢in, kaldirag kisminin bityiikliikleri yeterli olmalidir. Bundan dolay1 R / 1o, 5-10 olarak kabul
edilebilir. Manivela mekanizmasi hazir olduktan sonra dikkatle ayarlanmalidir. Bunun igin
sekildeki 4 denge yiki keyfi bir denge durumunda olacak gsekilde ayarlanmalidir ve
manivelay! dondiiriirken denge durumunda olmahdir. Cihazda sicaklik hiicresi vardir ve 196
C’den +1000 °C’e kadar sl¢it yapilabilmektedir.
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Bu tiir mekanizma 3.1.1‘de agiklanmis olan ¢ekme deneylerindeki dezavantaji yani, ¢ekme
sirasinda 6rnedin kesit alam kiiglillirken o’nin sabit kalmamasi durumunu ortadan kaldirr.
Sonugta. hem ¢ekme hem de Jourkov deneylerini kullanmakla ¢ekmenin farkli hizlarinda,
gerilmelerinde ve sicakliklarda polimerin dinamik-mekanik 6zelliklerini 6l¢gmek ve sonuglari
termofluktasyon teorisi ile incelemek miimkiindiir. Yukarida agiklanan ydntemin polimerlerin
dinamik-mekanik 6zelliklerinin incelenmesinde en gegerli yéntem oldugu ve bizim deneysel

sonuglarla uyumlu oldugu bu ¢alismada gosterilecektir.

Bu, son yillarda gelistirilmekte olan evrensel yontemdir ve ISO standartlarina uyarlanmasina
calisiimaktadir. L. Janson, I. Anderson ve digerleri (2.4) Jourkov denklemini basit Griffith
denklemi gibi kabul ederek, genel Arrhenius denklemi seklinde kabul etmis ve ekstropolasyon
yonteminin gegerliligini ve ISO standartlarina uygunlugunu géstermislerdir (Janson, 1996;
Anderson, 1989). Fakat, bu denklemlerde istatistik teorinin sonuglari kullanilir ve aym
zamanda denkleme yap1 degisme parametreleri, oksitlesme ve diger slireglere ait olan
parametreler dahil degildir, denklemlere dahil olan sabitler, fiziksel bir anlam tasimamaktadir.
Bu calismada, bu tiir ekstrapolasyonla manivela mekanizmasinda olan ekstrapolasyon
egrilerinin aym tip oldugu gosterilecektir. Son yillarda bazi firmalarda o6zellikle Isveg-
Stvdsvick polimer firmasinda bu ekstrapolasyonu gelistirmeye ve Jourkov yontemine

uyarlamaya ¢alisilmaktadir. Deneysel sonuglara uyarlanmis yarideneysel Miner kurali ile
Log(ts) = —A—(B/Tlog(c)+C/T; (3.18)

denklemi verilmis (ASTM Standarts, Ifwarson, 1998). ve denklemin sag tarafindaki
logaritmik kisimlarin sayisi arttikga bu ekstropolasyonlarin Jourkov yéntemine daha ¢ok
yaklastifi belirlenmis ve sonuglarin standart ekstropolasyon metod(SEM)’in ISO/TR 9080 ve
ISO/DIS 13760 mna uygun oldugu kanitlanmistir. Cihazlar farkh sartlarda, 6rnegin hava, su,
farkli kimyasal ortam igin yapilmistir. Fakat, bu durumda denkleme daha gok fiziksel anlami
belli olmayan katsayilar(6rnegin, 3.18 denklemindeki A, B, C katsayilar1) dahil edilmis ve
yap1 parametreleri gz 6niine alinmamigtir. Eger genelde Miner kurah ve ISO/DIS 13760 g6z

Ontine alinirsa denklem,

Ve, =3[t/ )11,(T0,)] (3.19)
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seklinde olur, bbylece bu katsayilarin sayisi daha da fazlalagir. Burada tr —gesitli sartlardaki
yasam omril, ts(T;,0:)-“i" sarti i¢in pargalanma zamani, n-servis sartlarinin sayisi, t-*i”
sartinda kalma siiresi; ti-toplam maruz birakma siiresi.

Diger taraftan pargalanma siireglerini hizlandirmak icin gentik, ¢atlaklarin yavas, suni olarak
ve hizla suni olarak(yapisal) olusturulmasi yontemleri kullanilir. Bunlardan bazilan siiphe

dogurur. Ciinkii bu tiir ydntemler polimerde kusurlarin homojen olmayan istatistik dagilimina

aykiridir.

Bu son agiklamalar da Jourkov teorisinin ve &lgii ydnteminin daha evrensel oldugunu kanitlar.

3.1.3  Orneklerin hazirlanmasi

Deneylerde farkhi kalinlikli (8-70 pum) endiistriyel filmler kullaniimigtir. Filmler ambalaj
sanayii teknolojisinde hazirlanan filmlerin kisimlarindan alinmistir. 200-205 °C’de eritilmis
algak yvogunluklu polietilen (AYPE) ekstruder agzindan gikarken sismeye maruz birakilir. Bir
ve iki kat sekilde belli bir gerilme altinda sarilma silindirlerine verilir. Farkli amaglar igin
(posetler,sera Ortiileri v.s.) farkh kalinlikh filmler imal edilir ve bizim deneylerde bu
filmlerden alinan 6rnekler kullanilmistir. Bu tiir teknolojiyle hazirlanmis filmlerin yapisi
fibrilyardir yani polimer zincirleri ekstruderin kafasindaki sicaklifin ve sarinma siirecindeki
gerilmenin etkisi altinda yonlenirler ve film oryente olmus yapiya sahiptir. Oryentasyon
siirecinde AMB’leri filmin ¢ekilme yOniine paralel olarak dizilir ve bunlarin arasinda

y6nlenmemis amorf kisimlar olusur yani polimer yapisi1 amorf-kristalin yapiya uygundur.

Filmlerin yaslandiriimasi Xenotest 150 S cihazinda yapilmigtir. Once biitiin filmler farkli
yaslandirma siiresine (4, 12, 24, 48, 72, 120, 144 saat) bagh olarak nemin ve UV’nin ayr ayn
etkileri altinda tutulmus ve melt flow indeks (MFI) &lgiileri, ¢gekme deneyleri yapilmistir.
Sonraki agamada aym tipli numuneler nemin ve UV’nin ayni anda etkilerine ayn siirelerde
maruz kalmislardir ve yine de MFI olgiileri ve ¢ekme deneyleri yapilmistir. MF1 deneyleri
MFI cihazinda, g¢ekme deneyleri ise Lloyd cihazinda &l¢iilmiistiir. Biitlin bu yukarida

s6ylenilenler Istanbuldaki “Vatan Plastik” firmasinda yapilmistir.

Yukarida séylenilen numunelerde Y.T.U’de Jourkov ve arkadaglarinin daha dnce soylenilmis
metodu ile yasam 6mrii (log 15), ani mekanik kirilma gerilmesi (o), yasam 6mriiniin sicaklifa

baglhihg olciilmils ve buradan to, Up ve y hesaplanmistir. Ayn1 numunelerde ani elektrik
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delinmesi ve elektrik delinmesinde yasam 8mrii (logtg), elektrik delinme alan siddeti (Ey),

logte-f(E) ve f(1/T) orantihiliklan Slgiilmiis ve tg, Wy, % hesaplanmistir.

Bazi haller igin nemlendirme. belli siirelerde numuneyi dogrudan suya daldirarak yapilmis ve

bu numunelerde yukanda sdylenilen parametreler Sl¢iilmiistiir. Bu nemlilik oram %100 olarak

kabul edilmistir.

Orijinal AYPE’deki sonuglari kiyaslamak amaciyla bizim daha &nceki aragtirmalarimizda

bulunmus optimal kompozit ( AYPE+%20 ppelyaf) i¢in de uygun 6lgtimler yapilmistir.

Diger taraftan farkli yontemlerle yapilmig filmlerin 6zelliklerini kiyaslamak amaciyla
laboratuarlarimizda sicak presleme yoluyla da (418 °K ve 10-15 MPa ) ince filmler (40-70 um
kalinlikl) yapilmis ve bunlarin elektrik delinme 6zelligi incelenmistir. Nemlendirme, su

buharinin etkisi altinda ve dogrudan suya daldirarak farkl siirelerde yapilmistir.

Deneylerde kullanilan elektrik delinme hiicresi, iki dairesel elektrottan ibarettir. Bunlardan
birinin ¢ap1 30 mm ve topraga birlestirilmis, digerinin ¢ap1 10 mm olup gerilim kaynagina (0-
15 kV) baglanmistir ve 0-15 kV gerilim arahifi, deney yapilirken 15 kV’un sonuna kadar

ayarlanabilmektedir.

Deneysel sonuglarda, dinamik-mekanik ve elektrik 6zelliklere ait grafikier tizerindeki her bir
nokta 5-10 &lciimiin ortalama degeridir. Deneysel sonuglarda bulunmus hatalar, Slgiilen
parametrenin ortalama degerine eklenmistir. Dinamik-mekanik 6zelliklerde yapilan hata *

%], sicaklik Slgtimlerinde yapilan hata + 1 K’dir.

3.2 Farkh Kalnhkh AYPE Filmlerinin Dinamik-Mekanik Ozelliklerine Nemin, UV

Isinlarinin Ayn Ayn Etkilerinin Deneysel Sonuglar:

Sekil 3.10°da nemlendirilmemis ve farkli zaman araliklarinda nemlendirilmis AYPE 6rnekleri
icin ani kirilmada maksimum yiikiin (F), filmin kalinhigma (d) baghhg gosterilmistir. Bu
sekilden goriildiigii gibi, kalinhk arttikga F artar.

Sekil 3.11°de birim kalinhiga diisen ani kirilma gerilmesinin (o) ayn1 numuneler igin kalinhga
baghlig: ; Sekil 3.12°de ise nemlendirme zamanina baghlig: gosterilmistir. Goriildiigii gibi o,
kalinliga bagl: olarak biitiin numuneler i¢in genelde azahr. Fakat nemlendirme zamanina bagh

olarak ¢ok ilging bir sonu¢ alinmistir. o Snce 20-25 saat nemlendirme siiresinde azca
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artmaktadir ve sonra ise azalir. Bu olay, filmin daha kiigiik kalinliklarinda daha net
gozlenilmektedir. S@ylenilen ii¢ grafikteki olayin ayrintilarimi incelemek icin kirilmada
gerekli olan isin filmin kalinhgina ve nemlendirme zamanina baglilik grafikleri gizilmistir.
(Sekil 3.13, 3.14). Sekil 3.10, 3.13 ve 3.14 Lloyd cihazinda yapilmis F-f(g) egrilerinden
alinmugtir. Tipik ¢gekme deneyinden alinmis egri ise sekil 3.15°de verilmistir.

Teori kisminda s6ylenildigi gibi A (is, kJ), bu egrilerin altinda kalan alanla 6l¢iilmiistiir. Sekil
3.13’te goriildiigii gibi biitlin 6rnekler igin A filmin kalinligina bagh olarak artmaktadir ve

zamana bagl olarak azalmaktadir(d=60 um filminin disinda)
Yukarida ¢izilen grafiklerdeki veriler tablo gseklinde ¢izelgelerde verilmistir.

Sekil 3.16°da UV’nin etkisi altinda ani kirilma gerilmesinin kalinliga baghilig:1 gésterilmistir.
Goriildiigii gibi, genelde =72 saate kadar 1ginlanmig 6rnekler igin o, d’e bagl olarak dnemli
Ol¢lide azalir fakat daha biiyilk 1sinlanma zamanlarinda kalinliga uygunluk
gozlenilmemektedir ve orantililik daha kanisiktir. UV isinlarinin etkisi, yaglandirma zamanina
bagh olarak sekil 3.17°de gosterilmistir. Buradan goriildiigti gibi en gii¢lii etki 30-40 saat
isinlanma zamanmna uygundur. Bu 1sinlanma zamanindan fazla zamanlarda mekanik

gerilmenin azalma hiz1 yavas yavas duragan hale gelir.

Cekme egrisi altinda kalan alanin (yipranmaya gerekli olan ig) filmin kalinlifina ve 151nlanma
zamanina baghlik grafikleri sekil 3.18 ve 3.19’da gosterilmigtir. Goriildiigli gibi A kalinhga
bagh olarak biitlin numuneler i¢in 6nemli 6l¢lide artmaktadir fakat zamana bagli olarak A,

degismemektedir.

3.3 Farkh Kalnhkhh Al¢ak Yogunluklu Polietilen Filmlerinin Ani Elektrik

Delinmesinin Deneysel Sonuclar

Sekil 3.19 ve sekil 3.21°de nemin etkisi altinda ani elektrik delinme alaninin (E) filmin
kalinligina ve nemlendirme siiresine(t) baglilig1 gésterilmektedir. Genelde hem kalinliga, hem
nemlendirme siiresine bagli olarak E azalmaktadir ve bu azalma nemlenmenin ilk

agamalarinda daha hizlidir. Diger taraftan kalinlik arttik¢a bu azalmanin hiz1 diismektedir.

Sekil 3.22 ve 3.23°’de UV iginlarinin etkisi altinda farkh kalinhklar igin ve farkli 1smnlanma
stireleri icin ani elektrik delinmesinin degerleri verilmistir. Bu halde de genelde nemin

etkisine benzer sonuglar gbzlenilmektedir. Fakat bu azalmanin kinetigi biraz farklidir: E’nin
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d’e baghhginda monoton azalma gdzlenildigi halde, E’nin t’e baghhginda ise 20-30 saat
aralifina kadar hizli azalma sonra ise daha yavas azalma gézlenilmektedir. Her iki halde
azalma etkisi filmin kiigitk kalinliklan igin daha etkilidir fakat uzun siireli ve ¢ok biiyiik
kahinliklar igin orantihilikiar birbirine yaklasmaktadir.

Bu grafikler. 3.5 ve 3.6 tablolardaki verilere dayanarak ¢izilmistir. Bu durumda da elektrik

delinme 6zelliklerine UV nin etkisi biraz daha fazladsr.

34 Farkli Kalinhkli AYPE Filmlerinin Dinamik-Mekanik ve Ani Elektrik Delinme
Yipranmasina Ayn1 Anda Nem ve UV Etkisinin Deneysel Sonuglar:

Sekil 3.26°da kirilma gerilmesinin filmin kalinligina baghligi gosterilmistir. Goriildiigi gibi,
biitiin nem ve UV’nin ayni anda etkisi altinda 40-50 um’e kadar olan film kalinliklan igin
sekil 3.26’da kirilma gerilmesi artmakta, sonra kalinlik arttik¢a ¢ nin degeri azalmakta fakat
etki olmayan numunedeki degerden her zaman biiyiik olmaktadir. Yalniz 72 saat etki igin bu
deger monoton olarak azalmaktadir. Bu olay, numunelerin molekiil ve asir1 molekiil
yapilarindaki degisikliklere baghdir. Bu halde o’nin kalinlida baghlik grafigi nemin ve

UV’nin ayn ayn etkileri halindekinden 6nemli 6l¢tide farkhdir.

Ayni anda etki halinde o’da azalma orani, zamana baglh olarak nemin ve UV’nin ayn ayn
etkileri halindekinin ortalama degeri civarindadir yani polimerin yipranma derecesi bir limit

degerine yaklagsmaktadir.

Sekil 3.27°de ayni anda etki i¢in o nin zamana baglilik grafigi gosterilmistir. Goriildiigii gibi
biitiin kalinliklar i¢in o zamana bagh olarak azalmaktadir. Burada da nemin ve UV’nin ayn

ayr etkisinde oldugu gibi 10-20 saat siiresinde ¢ok kesin azalma sonra ise yavas monoton

azalma gézlenmektedir yani etki ilk 10-20 saat siiresinde daha giiglii olur.

Nem ve UV’nin ani elektrik delinme alanina etkisi, kaliniga ve etkileme zamanina bagh
olarak verilmigtir. Her iki egriden goriildiigii gibi E’nin degeri kalinhga ve zamana bagh
olarak bir eksponansiyel azalma gostermektedir fakat E’nin zamana baglilik grafigi kesin
olarak iki kisima ayrilir: E’nin degeri birkag saat siiresinde ¢ok kesin azalmaktadir. Bundan

fazla saatlerin etkisi altinda ise daha yavas azalma gozienilmektedir.
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Aslinda ince filmlerin dinamik-mekanik ve elektrik yipranmanin biitiin hallerinde (nem ve
UV’nin ayn ayn ve ayni anda etkilerinde de) bu iki kademeli yipranma gézlenilmektedir. Bu
olay polimerin farklt yapilarinda (amorf ve kristalin) etki altindaki yipranma
mekanizmalarinin farkli olmas: nedenindendir. Bunun ayrintili agiklamasi ileriki b&liimde

verilecektir.

Deneysel verilerden ¢ikan genel sonug su sekildedir: Literatiirden farkh olarak ince filmlerde
birkag faktdriin aynt anda etkisi altindaki yipranma, ayri ayn etkilerin altindaki yipranmanin

basit sliperpozisyonuna uygun degildir.

3.5 AYPE+%20PP elyaf Kompozitinin Elektrik Ozelliklerine Nemin ve Sicakhgin

Etkilerinin Deneysel Sonuglarn

Orijinal yani saf AYPE’e nemin, UV’nin ve sicaklifin etkilerindeki sonuglart desteklemek ve
bunlar igin sdylenilen mekanizmalarin kompozitler i¢in de gegerli oldugunu kanitlamak
amaciyla AYPE+PP elyaf kompozitinin de elektrik yipranma &zelliklerine nemin ve
sicakhigin etkileri deneysel olarak incelenmistir. Deneylerin sayisinin ¢ok fazla olmasi
nedeniyle yalmz ozellikleri optimal (en iyi) olan AYPE+%20PP elyaf kompoziti igin ve
yalmz elektrik delinme 6zelliklerine nemin etkisi Sl¢iilmiistiir. Diger taraftan deney sartlan
zor oldugundan yalniz ikinci tipli nemlendirme ile (3 saat numuneyi su buharinda tutma

islemi) bu Ozelliklerin degismesi incelenmistir.

Sekil 3.28(a)’da farkli sicakliklarda bu kompozitin elektrik delinme yasam Smriiniin elektrik
alan siddetine orantilihifi gosterilmigtir. Logte-f(E) iliskisi dogru orantidir yani yipranma
mekanizmasi aymidir. Goriildiigil gibi, biitiin sicakliklarda kompozitler igin logte ve E daha

bilyiiktiir yani kompozitlerin dayaniklilik 6zellikleri daha iyidir.

Farkli dogali drnekleri kiyaslamak amaciyla sekil 3.29°da ise tek bir kalinlikhh (20 um),

ekstruderde ¢ekilmis (oryente olmus) ince film igin logte-f(E) egrileri verilmisgtir.

Sekil 3.30’da ise nemin logte-f(E) orantihlifina etkisi verilmistir. Goriildiigli gibi hem saf
AYPE, hem de AYPE+%20PP elyaf i¢in logtg ve E degerleri daha dustiktir yani
nemlendirme numunelerin elektrik delinme dayamklilifinmi azaltmistir. Fakat bu azalma

oranimin kompozit igin daha diisiik olmas1 dnemlidir.
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Sekillerden 3.28(b) ve 3.28(c) ve dnceki arastirmalardan alinmis degerlere gore biitiin hallerde
1o ve W degismez (-12,-13), sabittir fakat degisen yalniz yapiya hassas parametre y dir. Sekil
3.27°deki logte-f(E) egrilerinin egimlerinden goriildiigii gibi nemlendirilmis 6rneklerde egim

yani y daha biiyiiktiir.
3.6 Deneysel Sonuglarin Tartisilmasi
3.6.1 Parcalanmanin genel mekanizmasi

Genel bilgiler bdlimiinde soylenildigi gibi polimerlerin mekanik pargalanmasi ve elektrik
yipranmasi hakkinda genel baz1 mekanizmalar vardir ve biitiin arastirmacﬂar giriste verilmis
mekanizmalarda birlesmislerdir. Fakat bu mekanizmalar da su ana kadar tartisilmaktadir. Orn:
genelde mekanik pargalanmanin kinetik bir siire¢ (zamana ve sicakliga bagli) oldugu ve 2.4
no’lu denkleme tabi oldugu kabul edilmistir. Fakat yasam Omriiniin mekanik gerilme ve
sicakhipa bagliligimn daha farkli denklemleri de bulunmaktadir. Om: bu denklemlerden
ASTM ve ISO standartlarinda kullanilan denklemler 3. bélimde 3.18, 3.19 no’lu
denklemlerle verilmistir ve bu denklemlerin gegerliliginin neden zor oldugu anlatilmistir. Bu
tezdeki sonuglar belli bir ¢ ve T araliginda Jourkov denkleminin gegerliligini kanitlamaktadir

ama diger denklemler tizerindeki ¢alismalar devam etmektedir.

Deneysel veriler hakkindaki boliimlerde verilen logts-f(o), logte-f(E), logts-f(1/T), logte-
f(1/T) grafikleri ve uygun tablolardan goriildiigii gibi biitiin hallerde 7,=10"%-10" s ve
U¢=143 kJ/mol (6mn: polietilen igin), W¢=126 kJ/mol (polietilen Ornekleri i¢in) olup,
sabitlerdir. Diger taraftan belli bir o, E, 1 araliginda dogru orantililardir. Nemin ve UV’nin
etkisi sonucunda lokal pargalanma mekanizmas: bu durumda da degismez ¢iinkii hem kutup

kaymaz, hem de Uy, Wy 6nemli olarak degismez.

3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 no’lu tablolardan ve 3.11, 3.12, 3.16, 3.17, 3.20, 3.21, 3.22, 3.23,
3.24, 3.25, 3.26, 3.27 no’lu grafiklerden gériildiigli gibi:1-numunenin kalinhg: arttikga ani
kirilma gerilmesi ¢ ve ani delinme alam1 E, azalmaktadir; 2-numunenin kalnhig arttikca
nemin ve UV’nin etkisi azalmaktadir ve sabitlesmektedir. Nem ve UV’nin etkilerinin
mekanizmast sonraki bslimde ayrintili incelenecektir. Fakat yukanda sdylenilen kalinliga
bagh iki maddenin nedeni asagidaki gibi diisiiniilebilir:

1-Zaten literatiirde (Grassie ve Scott, 1985) dinamik-mekanik ve elektrik &zelliklerinin

numunenin kalinhgiyla degismesi farkli dielektrik ve polimer numuneleri igin gézlenilmisgtir.
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Genelde organik polimerlerden kauguklarda (akrilonitril, SKN-18, SKN-26, SKN-40) bu
olay, polimere desarjin etkisi i¢in gdzlenilmistir ve bizden farkli olarak delinme alaninin
kalinliga bagh olarak lineer fakat uzun siireli elektrik yipranmasinin ise ¢ok hafif degistigi

gozlenilmistir. Omegin kagit izolasyonu igin bu degerler tablo 3.9°da verilmistir:

Literatiirde delinme dayamkliliginin kalinliga baghiligi asagidaki denklemle verilmistir.

2UVI+ R/
Rlog ]%(211 +R+2./h(h+R)

burada U-numuneyi etkileyen elektrik gerilimi; R-elektrodun ucunun yarigaps; h-izolasyonun

E mak

(3.20)

(numunenin) kalinligi ve Enax, igneye benzer elektrodun ucundaki maksimal delinme alaninin

siddeti. Daha basit halde (h>10R) 3.1 no’lu denklem kolaylagir:

2U

E =———— 3.21
"% "~ Rlog4h/R (3.28)
Eger U gerilimine gegilirse;
1 4h
Ude,s z EEde's lOg-—E (322)

Yani bizim elde ettifimiz deney sonuglar teorideki goriislere uygun olarak degismektedir.
Kalinhik arttik¢a delinme elektrik alami artmaktadir. Bizim incelemelerimizde efri biraz
kansiktir yani belli kalinliklarda E, ilk 6nce daha hizli (eksponansiyele yakin) daha sonra ise

lineer degismektedir.

Bu olaymn mekanizmasi su sekilde agiklalanabilir: Numunenin kalinh arttikga numunedeki
kusurlarin (mikrogatlaklar, ¢atlaklar, yap1 homojensizlikleri v.s.) ve i¢ gerilmelerin olusma
ihtimali artmaktadir. Sonugta kalinlik arttikga, kusurlar yipranma merkezleri oldugundan,
numunenin mekanik kirilma ve elektrik delinme ihtimali de artmaktadir. Aragtirmacilarin ve
bizim diiglincelerimize g6re hem elektrik, hem de mekanik yipranmanin mekanizmalan
benzerdir ve bundan dolay1 her iki olay i¢in numunenin kalinlifina baglihigs yukaridaki gibi

olmalidir.

3.13 ve 3.14 no’lu grafiklerden goriildiigli gibi numunenin igin gerekli olan is, kalinhk

arttik¢a artmaktadir. Bu da dogaldir ¢linkli A isi, numunenin kirilmas: i¢in gerekli
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olan toplam istir (yani birim kalinliga uygun olan is degil). Sonugta kalinhk arttik¢a bu is
artmaktadir.

3.6.2 Dinamik-mekanik ve elektrik dzelliklerin UV’nin etkisine baglilik mekanizmasi

UV isinlarinin enerjileri dalga uzunluguna bagl olarak yaklasik 300 kJ’iin tistlindedir. Diger
taraftan polimerin ana zincirlerinde ve yandas kisimlarindaki bag (C-C, C-N, C-H, C=0,
C=C, C=C, C=N v.s.) enerjileri ise yaklasgik 250 kJ/mol’dan 750-800 kJ/mol’a kadar
degismektedir. Bu iki veri kiyaslanirsa, UV 1s1n enerjisinin en kii¢itk degerlerinin, bu baglarin
kinlmas: i¢in her zaman yeterli olmadigi, fakat yiiksek enerjili UV 1sinlarinin enerjisinin
yeterli oldugu gériiliir. Sonugta, UV 1smninin etkisiyle iki farkli olay gergeklesebilir: UV
enerjisinin kiiclik degerlerinde kinlmalar olmayabilir, elektron zincir boyu serbestlesip,
migrasyona ugrayabilir. Bu stiregte elektron enerjisini yandas 6rn: H; baglarina verir ve bu
baglarin yer degismesine neden olabilir yani estafed mekanizmasiyla kirilma gergeklesir. UV
1sininin daha bilyiik enerjilerinde hem ana zincirde hem de yandas zincirlerde kirilmalar olur.
Kirilma yerleri hem kusur rolii oynar ve hem kirilmayi, hem de elektrik delinmesini
hizlandinir. Diger taraftan hem zincire benzer kirilma reaksiyonlar1 hem de oksidasyon
par¢alanma reaksiyonlarim olusturur. Biitiin bu reaksiyonlar sisteme serbest radikallerin
katilmas: ile olusur. Polimerin yapisina, katkilarn tipine ve miktarina, ortama v.s. bagh olarak
reaksiyonlanin hizlar farklidir. Eger 6zel olarak stabilizorler, katkilar, v.s. dahil edilip bu

reaksiyonlar 6nlenmezse polimer ¢ok hizli yipranir.

Séylenilen mekanizmalanin aynintih agiklamalar temel poliolefinlerden PE ve PP igin
incelenmistir( Eisele, 1990; Emanuel, 1982; Kirillova, 1979).

Isinlarin, 6zel olarak, UV’nin etkisi altinda hem pargalanma ve yapilagsma reaksiyonlar
olusur, hem de oksitlesme siirecleri aktiflesir. Fotodéniismenin mekanizmalar1 ve sicaklik
etkisi altindaki reaksiyonlar benzerdir: fark: ise ilk olarak radikallerin 1ginmin etkisi altinda
ortaya ¢ikmasi ve sonra ise aktivasyonudur. Goriiniir (A=400-800 nm) ve UV (A<400 nm)
isinlanmin  sogurulmasi siirecinde ayn ayn elektronlarin ve biitlin molekiillerin enerji
seviyeleri degisir. Tek fotonlu siiregler agisindan her yutulmus foton yalmz bir molekiilii
aktiflestirerek onu uyarilmug seviyeye gegirir. Bu seviye ise belli enerjiye, yapiya ve yasam
6mriine sahiptir. Seviyenin E enerjisi, elektronun Eg, titresim Ey ve dénme Eg4 enerjilerinin

toplamina esittir yani E=E¢+Eyu+Eq (burada Eq>E>>Eq). Her bir elektron seviyesi bir dizi
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titresim ve bunlar da bir dizi ddnme seviyelerine pargalanir. Molekiiliin uyarilmis seviyesinin

degismeleri asagidaki gibidir:
UyarilmaSo+hv—S;*
FluoresansS;*—>S¢+hv (v'<v)

I¢ KonversiyonS,* —Sg+S,
Interkombinasyon konversiyonS;*—T;+1s1
FosforesansT,—>Sg+hv (v <v)

Goriildiigii gibi molekiil uyarilmis halden hem 1sinlanmadan 1s1 ayirarak hem de 1sinlandirma

yolu ile (liiminesans) ¢ikabilir.

UV'nin etkisi altinda 6nce makromolekiilde valens baglart kirilir ve SR’ler mevdana gelir.

bunlar ise 15in olmadiginda da olusan “karanlik™ reaksiyonlara girer.

Soylenildigi gibi C-C bag kirilma enerjisi 300-350 nm dalga uzunluklu fotonlara uyvgundur.
A< 300 nm dalga uzunluklu makromolekiilde baglar kirilir, A> 300 nm dalga uzunluklu 151n

ise fotooksitlesme reaksiyonlarini olusturur.

Polimerlerin fotopargalanmasi asagidaki semalarla olusabilir:

1)Isin yutulurken dogrudan fotopargalanma

0] O.

I |
R-C-R’TI[R-C-R’]->R-C-O,+R’

2) Fotonun yutulmasi sonucunda kromofor gruplarinin uyarilmis singlet (S,*) ve triplet (T,*)

seviyelerinin olusmasi

S S|*—-)T1*
\
T\*H+R,—%— T,*00 —¥— T,*OORH
v

So+RHOO,—-»R+HO;
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Bu gemalar PE ve PP i¢in asagidaki gibidir:

PE:oksijensiz ortamda UV 1simina kars1 yiiksek dayanikhilik saglar. Monokromatik kiigiik

dalga uzunluklu (2.54 nm) isikla 1sinlandirildifinda son ve orta SR’lar gozlenilebilir. Fotoliz

sonucunda makromolekiilleirn dikilmesi ve hidrojen ayrilmasi gergeklesir. PE'nin ESR

spektrumlarindan (fotopargalanma siirecinde) goriildiigii gibi 6nce orta ~CH,-CH-CH>~(R1)

radikalleri, sonra ise fotogiktist 0.1°e yaklagan ~CH,-CH-CH;~(R3) radikalleri meydana gelir.

Bu reaksiyonlar beg tiirdiir.

I. Ry, —" 5 ~CH,-CH=CH~+H ; ¢=0.2
H +HR,—»>H+R,, ¢=19

~CH,-CH-CH)~
IL. Ry + ~CH>-CHz-CH: ~——h—v——>H.+

~CH,-CH-CH~"

IIL. R, —#_ ~CH,-CH=CHa+R, ; ¢=0.008 ;

Rz +HR, — HR>+R1; =18
IV.R, — 5 ~CH=CH,+R; ; ©=0.004
Rs — R} £=1
R; 5 ~CH=CH»+CHs; ¢=0.001

CH3+HR,—>CH4+R,.

V. R; —* 5 Rj+C,Hy; ¢=0.001
Kl —)R;.; =3

¢=0.1;

Havada ve oksijen ortaminda UV isinlamasi sonucunda C=C, C=0 VE OH gruplan toplanur.

Oksijen igeren gruplarin toplanmasinin inditksiyon periyodu 50 9Cde 50-60 saat, 90 °C’de ise

10 saattir. T>Ting sliresinde 15inlanma zamani i¢in de toplanma lineerdir. Bu siiregler polimerin

biitiin 6zelliklerini etkiler.

PP:PP'nin vakumda UV ile isinlandirihirken baglarin kirilmasi, dikilmesi ve hidrojen

ayrilmasi olaylari gerceklesir;
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Cizelge3.1 PP’nin vakumda UV ile 1sinlandinlmasi

CH CH; CH; CH;
I | I I
~CH,-CH-CH,-CH ~ —3 ~CH,-CH + CH,-CH ~
3
CH; CH;

I |
~CH,-C-CH-CH~+H

v v v

CH3 CH3 CH3
|, |
~CH=CH+CH,-CH~+H, ~CH-C-CHp~
CHs; CH;

I |
~CH,-C-CH,-CH~

|
~CH,-C-CHy~

I
CHj;

PP’ni havada UV’li isinlandinrken ¢ok c¢abuk fotooksitlesme gergeklesir ve molekiil
kiitlesinin azaldig1 gozlenir. Bu da biitiin diger 6zellikleri etkiler. Parcalanma stiregleri daha

da siddetlenir ve genisler. Hidroksitler ve ketonlar meydana gelir. Ornegin,

CH; O CH; CH CH;
I I I I I

~CH,-CH-CH,-C-CH;,-CH~ ve ~CH,-CH-CH,-C=0

tipli ketonlar olusur. Ketonlarin pargalanmas: sonucunda énce olusan alkil makroradikaller
sonra oksijenle oksitlesir ve hidroperoksitlere doniigiir, bunlar ise 151m yutarak zincire benzer
reaksiyonlar sonucunda SR’lerin meydana gelmesine neden olur. Bu reaksiyonlar sonradan

karanlikta da (151ns1z) devam eder (Emanuel ve Bugagenko, 1982; Kirillova ve Sulgina, 1988).

Yukarida séylenilmis mekanizmamn sonuglari, bizim deneylerde de gériilmektedir yani UV
isinlarinin  etkisiyle polimerin yipranmasi etkisiz numunelere oranla &nemli &lgiide

artmaktadir.

UV isinlarinin kat1 maddenin yiizeyinden sadece kiigiik bir kalinliga kadar gegebildigi agiktir
yani UV’nin en biiyiik etkisi, kiigiik kalinlikli ylizey alaninda olusur ve kalinlik arttikga bu
etki azalmaktadir. Gergekten de, bizim deneylerde de goriildtigti gibi, UV’nin belli bir
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dozundan (1smlanma saatinden) sonra UV’nin etkisi azalarak duraganlasmaktadir. Diger
taraftan numunenin kalinhig azaldik¢a UV 1sminin etkisinin arttiim deneysel sonuglar
kanitlamaktadir. Bu beklenen bir sonugtur ¢iinkii literatiirde kalinhga baglh olmayarak,
1sinlanma siiresi arttikga UV’nin polimerin yipranmasina etkisinin monoton olarak arttigi
diistintilmektedir (Emanuel ve Bugagenko, 1982). Fakat bizim deneylerimizde hem dinamik-
mekanik, hem de elektrik o&zelliklerine UV’nin etkisinin ilk asamalarda (30-40 saat
1s1nlanmadan sonra) daha bilyiik oldugu gézlenilmistir. Goriildiigu gibi, bu yipranma sonraki
asamalarda ¢ok yavas ve monoton bir hizla devam etmektedir. Sonugta, ilk agamalarda
polimerin UV etkisi altindaki yipranmadan korunmasi ¢ok 6nemlidir. Ilk asamalarda UV’nin
etkisi altinda polimer malzemesinin ylizey katlar1 tamamen yipranmaktadir ve belli bir
kalinliga kadar bu, devem eder. Sonraki iginlanma asamalarinda ise UV etkisinin ikinci

reaksiyonlar: daha kalin katlan etkiler ve bunun etkisi ilkine gore daha az olur.
3.6.3 Dinamik-mekanik ve elektrik delinme dzelliklerine nemin etki mekanizmasi

Polimerlerin dinamik-mekanik 6zelliklerine nemin etkisi ¢ok az incelenmistir ve nemin
etkileme mekanizmas: ise tam olarak agiklanamamigtir. Bu olay ¢ogu polimerin suyu absorbe
etmeme (hidrofob olma ya da hidratasyona ugramama) 6zelligine baglidir. Ozel olarak bu,
poliolefinler igin de soylenilebilir. Fakat polimer malzemeleri endiistride kullamlirken diger
faktorlerin yani sira nemin de etkisine maruz kalirlar ve uzun siireli nem ortamimin biitiin
ozellikleri etkileyecegi diistiniilmektedir. Eski arastirmalarda nemin etkisi hakkinda bazi
goriisler verilmistir (Koritski, 1979, Nicholson, 1997, Sajinin 1986). Fakat bu diistinceleri
kanitlamak i¢in deney sonuglar yeterli olarak verilmemistir. Son yillar igin literatiirde bu
konuda yalmz iki aragtirmaya rastlandi (Champion, 1998, Danjaji, 2001). Fakat bu makaleler
6zel konulara aittir (kaplama sistemleri ve regineler) ve bu makalelerde nemin polimer
yapisina etki mekanizmasi1 ve bu yapin degismesiyle t6zelliklerin nasil degistigi hakkinda
agiklamalar yapilmamistir. Omegin, Danjajin ¢aligmasinda LLDPE (lineer low density
polyethylene)’e suyu iyi absorbe etmesinden dolay: nisasta katilmus ve yalmz dinamik-
mekanik 6zelliklere (Young modiilii, akma mukavemeti, uzamada kirilma, uzama, v.s.) katki
miktarinin etkisi incelenmigtir. Bu siiregte biitliin parametreler, nisastanin belli bir degerine
kadar (%10-15) pratik olarak degismez. Bu miktarin iistiinde ise Young modiilii, akma
mukavemeti, uzama artar; uzamada kinlma ve sertlik azalir. Yazarlar, kiitledeki bu artma
miktarim suyla iligkilendirmiglerdir. Fakat suyun polimer &zelliklerine dogrudan etki
mekanizmasi hakkinda net bilgi verilmemistir. Diger yazarlar (Champion, 1998) ise kisa ve

uzun siireli nemlendirme metodu kullanarak cams: epoksi reginelerin elektrik yaslanma
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Ozelliklerine su absorbsiyonunun etkilerini incelemislerdir. Sonugta diisiik absorpsiyon
miktarlarinin (%15 su oramina kadar) bu &zelliklere etkisinin ¢ok az oldugu. daha fazla
miktarlarin ise bu 6zellikleri kotiilestirdigi gozlenilmistir. Fakat bu paramertrelerin dogrudan
su oranina baglilik grafikleri ya da tablolan yoktur. Yazarlar. hem mekanik gerilmenin. hem
de su absorbsiyonunun etki mekanizmasiyla reginelerde olusan agag¢ sekilli dallanmalarin
yipranmada genel rol oynadigim belirtmislerdir. Daha 6nce bu konu literatiirde genis olarak
incelenmistir (Abdullaev, 1967, Mamedov, 1966) ve bu dallanmalar “dendritler” olarak
adlandinlmistir. Biitlin bu referanslarin genel sonucu, kiictik mekanik gerilmeler ve su
miktarlarinda dendrit merkezlerinin olusmaya basladig1 ve daha biiviik miktarlarda ise onlarin

tam olarak bitylidigudiir.

Bizim de incelemelerimize gére elektrik oOzelliklerinde (elektrik iletkenligi. elektrik
yipranmast ve delinmesi) “dendritierin” genel rolii oldugu 6nemli yer tutar. Fakat bu
diislincenin su absorbsiyonu i¢in daha genis ayrintilar1 ve miimkiin olan etki mekanizmalar
(Koritski, 1979, Koykov ve Tsikin, 1968, Sajinin, 1986) referanslarina gére incelenirse: ilk
once poliolefinlerin bir dielektrik gibi elektrik iletkenlidine su absorbsiyonunun etki
mekanizmasina bakilmalidir ¢linkii giriste sdylenildigi gibi elektrik yipranma ve delinmesinde
elektrik iletkenligi genel rol oynamaktadir. Yukandaki referanslara gére kati dielektriklerin
hacimsel iletkenlifi suyun miktarina ¢nemli &igiide baglidir. Dielektriklerde su, hem
dielektrik molekillerinin pargalanmasina hem de kendileri pargalanarak serbest iyonlar
olusturmaya neden olabilir. Bunun sonucunda dielektrigin 6zel hacimsel direnisi (p) suyun

miktarina baglh olarak azalmaktadir(sekil3.8).

-12

-~ 14

-16

Sekil 3.8 Asetat seliilozunun farkli katkili su ¢6zeltilerinde (RbCl, CaCl,) elektrik iletkenligi
logy’min permitiviteye baghlig
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Bu referanslarda bu olayin suyun kiigitk miktarlarinda da gegerli oldugunu gésterilmistir.
Materyale dahil olan suyun miktar (hidroskobiklik) materyalin kimyasal ve fiziksel yapisina
baghdir. Eger materyal suda sisiyorsa, hem de bosluklara sahipse (6rn: sap sekilli materyaller)
suyun absorpsiyonunun daha biiylkk oldugu agiktir. O zaman su, materyalin yiizeyinde
absorbe edilir. Gergekten de sisme yiizeyden baslar ve bu durumda su, iletken zincirler

olusturabilir. Orn: selilloz materyalleri igin 6zel direnisin su miktarina baghlig: asagidaki

denklemle verilmektedir:

popskz
Pk + pov

(3.23)

Burada p-su absorbe eden maddenin 6z direnisi; po-nemlenmemis materyalin 6z direnisi; p;-
suyun 6z direnisi; k- su absorbe eden kanallarin uzunlugu; v- absorbe olan suyun miktari. Bu
denklemden goriildiigli gibi su tamamen desorbe edilirse (v=0) materyalin 6z direnisi &nceki
6z direnise donebilir. Fakat v=0 hali, yalmz yilksek sicakliklarda uzun siireli kurutma
siirecinde olusturulabilir yani bu sekilde kurutulmamis materyalde belli miktarda su kalabilir.
Ornegin, % 0.01-0.1 kiitle miktar1 kadar polivinilasetat, polistren, politriftoretilene su niifuz
ederken iletkenligi, 102-10° defa artabilir. Bu olay, atmosferdeki suyun etki durumunda da gok
glicliidiir.

Suyun polimerin dinamik-mekanik Ozelliklerine, iletkenlifine ve sonradan elektrik
dayanikliligina (ani delinme ve uzun siireli yipranma) etki mekanizmalarinin her iki yolla yani
hem iyonojen (iyon olusturan) maddelerin etkisi (genelde, dielektrik 6zelliklerini degistirmek
sonucunda iletkenligin degismesi), hem de “dendritlerin” olugmasi ve biiyiiyerek mikro ve

makro catlaklara doniismesi yoluyla miimkiin oldugu diisiiniilmektedir.

Birinci mekanizma su sekilde olugabilir: polimere az miktarda polar katkilar(dzel olarak, su)
katildiginda bu maddelerin dielektrik katsayisi biiyiikk oldugundan, maddenin permitivitesini
arttirir, elekiron ve diger yiik tasiyicilarin daha da serbestlesmesine neden olur yani, yitk
tasiyicilarinin sayisim1 ve mobilitesini arttirir. Diger taraftan iyonlar da olustururlar. Bu iig
faktdre baglt olarak polimerin iletkenligi artar. Polimerlerin iletkenliginin iyon karakterli

oldugu kanitlanmigtir. Sonugta polimeri elektrik alan etkilediginde yipranmasi daha hizh olur.

Ikinci mekanizma ise su sekilde agiklanabilir: “dendritlerin” olugma ve bilyiime mekanizmas:
net olarak anlagilmamigtir. Polimer dielektrifinde elektrik alan ve su etkisiyle elektrik ve su

dendritleri olugur. Ozel olarak su dendritleri homojen olmayan yerlerde daha hizh biiyiirler ve
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ylzeydeki Kusurlardan ya da hacimsel bosluk ve diger engellerden baslayarak olusurlar.
Elektrik dendritlerinden farkl: olarak, su dendritleri igi bog kanallara benzemezler ve icerileri
su ile dolmug kiigiik bosluklardir. Bundan dolayi, numune kurutuldugunda bu bosluklar
kaybolur ve sonradan sicak suya daldirildiginda yeniden olusur. Fakat su dendritlerinin
boyutlar elektrik dendritlerinin boyutlarindan kiigiiktiir. Dendritlerin boyutlari, numunede var
olan iyonlarin sayisi arttikga artar. Ayni zamanda mekanik gerilme altinda da dendritlerin
sayist ve boyutlar artar. Bu. &zel olarak i¢ gerilmeler hakkinda stylenilebilir. Dendritlerin
olusma mekanizmasi ¢ok karisiktir ve bunlarin olusmasi igin li¢ mekanizma sovlenilir.
Bunlardan en 6nemlisi numunede farkli faktorlerin etkisinden dolay: mekanik hasarlar olusur.
Polimer-su smirinda yiizey kuvvetlerinin etkisi altinda polimerin ¢atlamas: kolaylasir.
Gergekten de literatiirde deneylerden polimerle su dendritleri sinirinda gok yliksek mekanik
gerilmelerin olustugu gozlenilmistir. Diger aragtirmacilar, su dendritlerinin biiviimesini
elektrik alan ve diger faktdrlerin etkisi altinda kimyasal potansiyelin degismesi ile ve bunun

sonucunda etkinin en biiyiik yerlerinde suyun konsantrasyonunun artmasi ile agiklamiglardir.

Uglincti mekanizmaya gdre. su dendritlerinin artmasinda polimerlerdeki kimyasal vapi
hasarlarinin énemli rolii olmasidir(sekil 3.9). Burada dendritlerin zaman ve polimer ortamina

baghlig: verilmistir.

159 4

E
g > st
T 100} 2 =°2
) { \: 2k
50t g
1 -
J:
0y 0 LT 0,1 1 0
dak) - f(kHz)

Sekil 3.9 Polietilende alternatif gerilimin etkisi altinda olusan su dendritlerinin | uzunlugunun
etki zamani t’e baglilig1 (=3 kHz, U=3 kV);1-numune suya; 2-KCl ¢ozeltisine 3-NaCl, 4-
BaCl; ¢6zeltisine daldirildiginda
Co8u vazarin arastirmalarina gore Ornegin, kablolardaki dendritler elektrik alaninin etkisi

altinda polimere suyun ve diger sivilarin gegmesiyle ilgilidir.
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Elektrik ve su dendritlerinin olugma sartlari farklidir. Elektrik dendritleri, desarj gerilimlerine
uygun elektrik gerilimlerinde olusmaya bagslar, su dendritleri ise bu gerilimlerin daha diisiik
degerlerinde olusmaya baglar. Numunenin tam delinmesi su dendritlerinin sonundan

baglayarak elektrik dendritinin olusmasi nedenindendir.

Bize gore, deneylerimizde gozlenilen mekanik ve elektrik yipranmasina nemin etkisi. her iki
nedendendir yani, hem iyon olusturanlarin dielektrik &zelliklerinin degismesi. hem de su

dendritlerinin olugmasi, biiyiimesi ve gelismesi nedenlerindendir.

Bu durumda yukarida sdylenilen yazarlardan farkli olarak 8nemli bir olayi belirtmek gerekir:
etki derecesinin az olmasina ragmen suyun en diigiik degerlerinde bile su, hem dinamik-
mekanik 6zellikleri, hem de elektrik dzellikleri etkiler. Zaman gegtik¢e bu etki yavas, zayif

bir eksponante seklinde biiylimeye devam eder ve yukaridaki yazarlan desteklemektedir.

Deneysel sonuglarin ayrintilari izah edilirse: 1)3.11, 3.12, 3.14, 3.17, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25,
3.264, 3.27, no’lu grafiklerinden goriildiigii gibi suyun ve numune kalinligmnin E ve c’ya ¢ok
gliclii etkisi gdriilmemektedir fakat 3.13 no’lu grafikte yipranma igin gerekli olan isin (A’nin)
kalinliga bagli olarak Snemli 6l¢iide degistidi goriilmektedir; yani énemli olan yipranma igin
gerekli olan isin miktaridir; 2) Kalinlik arttik¢a E’nin ve o’nin degerleri genelde azalmaktadir.
Fakat o ve E’nin daha bilyiik degerlerinde bu etki gitgide sabitlesmektedir. o'nin t’e baglilik
grafiginden goriildiigii gibi nemin belli miktarlarina kadar (10-20 saat nemlendirme) kirilma
gerilmesi biraz artmaktadir, sonra ise azalmaktadir. Bu, onemli bir deneysel sonugtur ve
aciklamasi su gekildedir: mekanik ve elektrik yipranmalarinin polimerin yiizeyinden

baglayarak olustugu diistincesine varilmistir.

Diger taraftan polimeri su etkilerken &nce gisme olayi, sonra ise ¢oziilme gergeklesir. Polimer
kotii ¢oziiliirse ylizeyde sisme meydana gelir ve kusurlar yiizeyde olusur. Sonraki hacimsel
nemlendirme ¢ok yavas hizla olugur. Bu da bizim yaptigimiz deneylerle desteklenmistir.
Gergekten de, 8nce yiizeyde ok kiigiik bir kalinlikta su absorpsiyonuna ugramis kat olusur ve
biitiin yipranma olaylarini da genelde bu kat tayin eder.

3.24, 3.25, 3.26, 3.27 no’lu grafik ve 3.3 ve 3.4 no’lu ¢izelgelerden goriildiigil gibi UV ve
nemin polimerin dinamik-mekanik ve elektrik ozelliklerine aym: anda etkileri ayn ayn
etkilerde oldugu gibi polimer ozelliklerini olumsuz yonde etkiler. Fakat bu halde basit

siiperpozisyon olusmamaktadir.
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O 24 saat nem etkisi
* 48 saat nem etkisi

A 72 saat nem etkisl
© 144 saat nem etkisi

0.08 —
F(10,N) =
0.04 —
0.02 —
0.00 T

80.00
d(10-8,m)

Sekil 3.10 Kinllmadaki maksimum yiikiin filmin kalinligina baglilig

10.00 —

\ O [glem gérmemis AYPE
\ ¢ 24 saat nemlenmis AYPE
4 48 saat nemlenmis AYPE
* 72 saat nemlenmis AYPE
5(10,MPa) _| . X 144 saat nemlenmis AYPE
>
8.00 —
8.00 —
4.00 T ] - I T | T )
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
d(10-6 ,m)

Sekil 3.11 Farkh siireli nemlendirilmis ve nemlendirilmemis AYPE 6rneklerinin kirilma

gerilmesinin filmin kalinligina baglili
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10.00 j O 10 Hm kalinhki AYPE 8meg
4 20 um kalnlikhi AYPE 8megi

X 30 Km kahnlikh AYPE 6megi
® 40 Mm kalinlikit AYPE 6megi

* 50 pm kalinlikis AYPE megi
" 70 pm kalinfikii AYPE 6megi

6.00 —

4.00 I ,
0.00 40.00 80.00 120.00 160.00
t(saat)
Sekil 3.12 Farkli kalinlikli AYPE 6rneklerinin kirilma gerilmesinin nemlendirme zamanina
baglilif
400.00 —
A(10-2,J) ] # 24 saat nemiendititmig AYPE
* 48 saat nemlendirilmiy AYPE
® 72 saat nemlendirilmiy AYPE
300.00 — Q© 144 saat nemlendirtimig AYPE )
200.00 —
100.00 —
0.00 ' | ' I ' | : |
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00

d( 10-6 ,m)

Sekil 3.13 Farkl stireli nemlendirilmis AYPE 6rneklerinin kirilmast i¢in gerekli olan igin
filmin kalinhiina baghlig:
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400.00 --
* 10 Hmkahiniikh AYPE
* 20 Hm kabhnbkh AYPE
- © 30 um kahnlikh AYPE

\ X 40 um kalinlikli AYPE
& = 50 um kalinhkl AYPE

C 60 pmmkalnhkli AYPE
A\ 2 70 pm kehinhkh AYPE

20000 — \
100.00 — 3 ' -
a o

a(10-2

\—\K <
N
g o W e e e
L e S *
0.00 I T *, T l | E— 1. T '——I
0.00 40.00 80.00 120.00 160.00
t(saat)

Sekil 3.14 Farkli kalinlikli AYPE 6rneklierinin kirilmasi i¢in gerekli olan igin nemlendirme
zamamna baglhilig

' : '
- i | i
@ l | I
o l i ;
- Lo ; . i i —_—
2.500—b - : !
| ] i !
o i !
Q i i
R ! i
i i
i :
s |
.:'".,é.!'
AN }
o ;! !
- - ',a-" ; :I 5
o )
( i {
! K
i 1ii
! Vi :
0.0000 |+ @ e en e . g - .
0.0000 125.0 250.0
Extension (rmm)
Rm Agt AL Rel Ae Work Sanple
Done Width
gL /mm? % ] kg£ /rom? & kgf-mm om
?2.344 474.7 490.6 1.011 16.12 92.72 10.0000

Sekil 3.15 24 saat nemlendirilmis AYPE igin tipik ¢ekme egrisi
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o(10,MPa)
7.00

86.00

5.00

4.00
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R O |glem gérmemig AYPE
* 4 saat UV'li yaglandinimig AYPE
# 12 saat UVl yaglandiriimig AYPE

at UVl yaglandinimig AYPE
I120 saat UVii'yaglandinimig AYPE

3.00 ‘

20.00 80.00
d( 10-6 ,m)

Sekil 3.16 Farkli siireli UV'li yaglandirilmig AYPE &rneklerinin kirtlma geriliminin filmin

kalinhigina baglhilig
8.00 —&
(10,MPa)| 010 pm kalinhkh AYPE
©20 pm kalinhkh AYPE
7.00 -7 © 40 pm kalnlikh AYPE
* 60 Mm kahiniiklh AYPE
1o + 70 Hm kahnhkh AYPE
6.00
5.00 i
g - ’
~ @
% +
- —
4.00 . T S
- TTree—
| . -
*
[m]
3.00 — T T B T ——
0.00 40.00 80.00 120.00

t(saat)

Sekil 3.17 Farkl1 kalinlikli AYPE rneklerinin kiriima geriliminin UV'li yaslandiriima

zamanina baghilig
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400.00 —,
2 ;
A0S O 4 saat UV'li yaglandirnimig AYPE
* 12 saat UV'li yaglandinimig AYPE
24 saat UV'li yaglandirilmis AYPE -
300.00 — * 120 saat UV'li yaglandiriimig AYPE
*
200.00 — . =
-
b d
,“ o L
| .
100.00 —
: ,
4 %
0.00 —+~— - | ‘ e e
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
d(10-6,m)

Sekil 3.18 Farkli siireli UV'li yaglandirilmis AYPE 6rneklerinin kirilmas: igin gerekli olan igin
filmin kalinliina baghlig

350.00 = .
g = lglem gérmemis AYPE
¢ 24 saat nemiendirilmis AYPE
E(106 v/m);
( M * 48 saat nemlendirilmis AYPE
| ' * 72 saat nemlendirilmig AYPE
300.00 —| ® 444 saat nemlendirilmig AYPE
|
\
i
B *.
250.00 —! R
— 3
* SN
200.00 —
|
>
150.00 —|
|
|
b
100.00 - +-— ——— S S e
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00

d(108.m)

Sekil 3.19 Farkl1 siireli nemlendirilmis ve nemlendirilmemis AYPE 6rneklerinin elektrik
delinme alaninin filmin kalinligina baghlig:
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400.00 —
010 pmkaliniikit AYPE
¢ 20 pmkalinkkli AYPE
. %30 pm kalinlikh AYPE
A(10-2,0 040 ym kalmhiki AYPE
*50 pm kalinlikh AYPE
x B0 ymkalinlikh AYPE
300.00 — X70 ﬁm kalinikl AYPE
X
X
200.00 — |
.,_,1_/—*——”_’——’—_’///'
. +
) © Y
000~ % e
9
1% o
*
0 & —g
000 —— T T T i T ]
000 40.00 8000  ygaay) 12000

Sekil 3.20 Farkh kalinlikli AYPE &rneklerinin kirilmast igin gerekli olan isin UV’li
yaslandirma zamanina bagliligi

350.00 —
9

| 010 Hm kalinliki AYPE
E(10°.vim) | €20 um kalinliki AYPE
+30 em kalinlikh AYPE
300.00 — ~ 40 em kalnlklt AYPE
® 50 pm kalinlikh AYPE
! 70 um kalinliki AYPE

250.00 —

WO, e
i —c - * .
e T
15000 — T T .
] T
|
100.00 - i T T T T 1 1
0.00 40.00 80.00 12000 ygpny) 160.00

Sekil 3.21 Farkli kalinlikli AYPE &rneklerinin elektrik delinme alaninin nemlendirme
stiresine baglilig
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350.00 —

O Iglem gérmemig AYPE
E(108 \v/im) - * 4 saat UV'li yaglandinimig AYPE
* 12 saat UV'li yaglandiriimig AYPE
- 24 saat UV'li yaglandinlmig AYPE
300.00 — ® 72 saat UV'li yaglandinilmig AYPE

|
250.00 —|

! °
200.00 ﬁ “

15000 —

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
d(10%,m)

Sekil 3.22 Farkli siireli UV'li yaglandirilmig AYPE 6rneklerinin elektrik delinme alaninin
filmin kalinligina baghlig1

350.00 —
il

8 210 pum kalinikli AYPE
E(10° ,V/im) *20 pm kalinlikh AYPE
+30 um kalinhkh AYPE
©40 Hm kalinhkll AYPE
300.00 - - 50 Mm kalinhkh AYPE

® 70 Hm kalinhki AYPE

250.00 —a \
46 O

200.00

150.00 - ¥ = —
0.00 40.00 80.00  t(saat) 120.00

Sekil 3.23 Farkhi kalinlikli AYPE 6rneklerinin elektrik delinme alaninin UV ile yaslandiriima
zamanina baglilif
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220.00 j \
i o \ T 4 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
E( 0® Vim) o * 12 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
: * 24 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
.\ x 72 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
200.00 —— -
- < et
180.00
160.00 —
- -
s
&
140.00 - T T T T g 7 + T
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
d(10°° ,m)

Sekil 3.24 Ayni1 anda nem ve UV etkisine birakilmig farkli kalinhkli AYPE &rneklerinin
elektrik delinme alaninin kalinliga baghilig

220.00 -

o =40 1 m kalinhkh AYPE
% o A
6 i = pm kahnhkh
E(107 ,V/im) 7} ¢ * 50 pm kalinlikh AYPE
i ) N = 70 km kalnhkh AYPE
200.00 \\
g - T —— &
& \\-. -
e T
180.00 N —_—
] \\
' E——
160.00 —
~ -
140.00 T —mre— T T T T T T
0.00 20.00 40.00 60.00

80.00
t(saat)

Sekil 3.25 Farkh kalinhkli AYPE 6rneklerinin elektrik delinme alaninin ayni anda nem ve UV
etki stiresine baglilif
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0 4 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
~ 12 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
24 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
< 72 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE
™ 120 saat UV+nem etkisinde kalmig AYPE

5.00 —
L d
< (10, MPa)
] [=]
4.00 —
3.00 —
* x
2.00 T I T T T T i 1
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
d(10-% V/m)

Sekil 3.26 Aym anda UV ve nem etkisindeki AYPE 6rneklerinin kirilma gerilmesinin filmin
kalinlifina baglilig:

5.00 —

D10 pm kahniikh AYPE

* * 20 pm kahinhkli AYPE

* 40 Em kahinhklt AYPE

250 K m kahnhkh AYPE

(10,MPa) r m kalinlikh AYPE
4.00 —
3.00

a
]
2.00 . I . | ' I
0.00 40.00 80.00

120.00
t(saat)

Sekil 3.27 Farkli kalinlikli AYPE 6rneklerinin kirllma gerilmesinin aym anda nem ve UV
etki siiresine baglilig:
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10.00 - O T=203 K
e T=313 K
i + T=333 K
logT !
| 1 AYPE+%20PPelyaf
8.00 —| 2 Saf AYPE
1
2
6.00 —!
i
|
1
4.00 ‘ % o
]
I U e
«
2.00 — ® ° a
- X
i * “x ¢ =
& *
| .
0.00 W | e ey B
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
E(108 ,v/m)

Sekil 3.28(a) AYPE ve AYPE+%20PP elyaf kompozitinin farkli sicakliklarda elektrik
delinme yasam &mriiniin elektrik alan giddetine baglilig:

8.00
T

IugrE E

4.00 -~

AYPE+%20PPelyaf

-12.00 — .

i

-18.00 —

4.00
1UT(103 K1)

Sekil 3.28(b) AYPE+%20PP elyaf kompozitinin farkli sicakliklarda elektrik delinme yasam

Omriintin 1/T orantilili1



8.00 —l

73

logte Saf AYPE
=]
4.00 — o
1 [ ]
i .
i L *
ES
000 e x . T |
0.p0 1.00 2.00 3,06/ 4.00
h 1T(103, K -1y
4,00 —
-8.00 —
\
-12.00 T‘
-16.00 —!
Sekil 3.28(c) Saf AYPE'nin elektrik delinme yasam &mriiniin

10.00 =
logrg J 1T=203K
.00 2T=313K
l 1 3T=333K
' 2
6.00 —+
. 3
E -
4.00 —1
| Y
H x . a
i * N
2.00 — af
; ) o
. ]
0.00 “‘T“—T“ ] T I T *r T f 1_—\‘
0.00 §0.00 100.00 150.00 200.00 250.00
E(106 ,v/m)

Sekil 3.29 Oryente olmus AYPE filminin elektrik delinme yagam 6mriiniin elektrik alan

siddetine baghilig1

1/T orantililigt
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10.00 —_
togr ; T=293 K
8.00 —| 2 " 18SafAYPE
: 1' Saf AYPE nemli (3 saat suda)
_ 2" 2 AYPE+%20PPelyaf
2' AYPE+%20PPelyaf nemli(3 saat suda)
6.00 — 1
1
()
4.00 —
“ o
“ -
2.00

2 = NN

N

I

0.00

g
o —l
=1

20.00 40.00 60.00 80.00
E(106 v/m)

Sekil 3.30 Saf AYPE ve AYPE+%20PP elyaf kompozitinin elektrik delinme yasam Smriiniin
elektrik alan siddeti orantililifina nemin etkisi

50.00 —

AU(4.18, kJImo\l

40.00 —
1 AYPE+%20PPelyaf

‘ 2 Saf AYPE

|
30.00 —

1

20.00 4‘ 2

1 B

3 s ®

&

10.00 :
000 T N ]

0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00

o{10,MPa)

Sekil 3.31 Saf AYPE ve AYPE+%20PP elyaf kompozitinin kirilma aktivasyon enerjilerinin
c’a baglihig
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3000 —.

1 AYPE+%20PPelyaf

AW(4.18,kJ/mol] tﬁt 2 Saf AYPE
&
s ¥

20.00 — 2 é@

10.00 —
H

0.00 I T —T T T T i
0.00 40.00 80.00 120.00

1680.00
E(108 ,vim)

Sekil 3.32 Saf AYPE ve AYPE+%20PP el‘yaf kompozitinin elektrik delinme aktivasyon
enerjisinin elektrik alan siddetine baglilig:
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Cizelge 3.2 Orijinal AYPE nin elektrik delinme ozelliklerine nemin etkisi

[Omeklerin
kalinlif

10 pm

20 pum

30 pm

40 um

50 um

70 pm

Ornekler

E, 10° V/m

E, 10° V/m

E, 10° V/m

E, 10° V/m

E, 10° V/m

E, 10° V/m

AYPE
Islem
gérmemis

343.7

226

2183

199.4

193.5

156

AYPE
t=24 saat
Tour=50 °C

260

214.5

190

181

168.5

AYPE
t=48 saat
Teun=50 °C

246

195

180

173

165

AYPE
t=72 saat
Tbuh=50 OC

195

178.2

165

172

157.4

128.2

AYPE
t=144 saat
Toun=50 °C

172.2

183.4

161.5

152.3

151.4

129.8

Cizelge 3.3 Orijinal AYPE’nin dinamik-mekanik 6zelliklerine nemin etkisi

Orneklerin
kalinlig

10 pm

20 pm

30 um

40 pm

50 pm

70 pm

Ornekler

c,10 MPa

0,10 MPa

c,10 MPa

c,10 MPa

o,10 MPa

o,10 MPa

AYPE
Islem
gbérmemis

8

7.1

6.75

5.46

5.26

4.9

AYPE
t=24 saat
Tbuh=50 OC

9.02

8.6

6.3

5.8

4.5

AYPE
t=48 saat
Tour=50 °C

7.1

7.2

7.4

7.5

6.3

AYPE
t=72 saat
Tour=50 °C

6.65

5.66

5.33

5.29

4.83

AYPE
t=144 saat
Tour=50 °C

6.2

4.1

4.8

4.66
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Cizelge 3.4 Orijinal AYPE’nin dinamik-mekanik 6zelliklerine uv ve nemin ayn1 anda etkisi

Orneklerin
kalinlif1

10 um

20 um

40 pm

50 um

70 pm

Ornekler

0,10 MPa

0,10 MPa

o,10 MPa

0,10 MPa

oc,10 MPa

AYPE
Islem
gdrmemis

8

7.1

5.46

5.26

4.9

AYPE
t=4saat
UV+nem

(V3]
W
)

4.45

34

AYPE
t=12 saat
UV-+nem

2.8

2.96

4.78

AYPE
t=24 saat
UV-+nem

2.3

3.65

3.22

2.98

AYPE
t=72 saat
UV+nem

29

2.35

2.9

AYPE
=120 saat
UV+nem

2.72

2.82

Cizelge 3.5 Orijinal AYPE’nin elektrik delinme 6zelliklerine UV ve nemin aymi anda etkisi

Orneklerin
kalinlig:

10 pm

20 pm

40 um

50 pm

70 pm

Ornekler

E,10°V/m

E,10°V/m

E, 10°V/m

E,10°V/m

E, 10°V/m

AYPE
Islem
gérmemis

343.7

226

199.4

193.5

156

AYPE
t=4saat
UV+nem

215

210

185

182

148

AYPE
t=12 saat
UV+nem

150

183

178

144

AYPE
t=24 saat
UV+nem

198

191

172

173

140

AYPE
=72 saat
UV+nem

190

185

167

165

145
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Cizelge 3.6 Orijinal AYPE’nin elektrik delinme 6zelliklerine UV nin etkisi

Ormeklerin
kalinlig

10 pm

20 pm

30 pm

40 pum

50 um

70 pm

Ornekler

E,10°V/m

E,10°V/m

E, 10°V/m

E, 10°V/m

E,10°V/m

E, 10°V/m

AYPE
Islem
gérmemis

343.7

226

218.3

199.4

193.5

156

AYPE
t=4saat
UV etkisi

244

224

207

194

186

156

AYPE
t=12 saat
UV etkisi

224

200

195

188

185

151

AYPE
t=24 saat
UV etkisi

189

184

186

187

152.5

AYPE
t=72 saat
UV etkisi

201.7

192

189

159.8

154.1

AYPE
1=120 saat
UV etkisi

166

106.6

210

179

157

Cizelge 3.7 Orijinal AYPE’nin dinamik-mekanik &zelliklerine UV’nin etkisi

Orneklerin
kalinlig:

10 pm

20 um

30 um

40 pm

50 um

70 pm

Ornekler

o,10 MPa

0,10 MPa

c,10 MPa

c,10 MPa

o,10 MPa

c,10 MPa

AYPE
Islem
gbérmemis

8

7.1

6.75

5.46

5.26

4.9

AYPE
t=4saat
UV etkisi

6.54

5.02

4.8

52

4.6

AYPE
t=12 saat
UV etkisi

5.9

52

5.2

4.5

4.23

AYPE
=24 saat
UV etkisi

4.65

3.8

5.2

4.3

4.3

3.97

AYPE
=72 saat
UV etkisi

3.54

3.57

2.62

4.87

4.55

4.2

AYPE
t=120 saat
UV etkisi

3.13

4.05

41

3.89
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Cizelge 3.8 Orijinal AYPE’nin ¢ekme deneylerine nemin etkisi

Orneklerin
Kalinlig

10 pm

20 pm

30 pm

40 pm

50 pm

60 um

70 pm

Ornekler

A,107]

A, 107)

A.107]

A,107]

A,107)

A.107]

A.107]

AYPE
24 saat
nemlenmis

10.575

17.475

75.7

125.7

157.02

95.225

323.145

AYPE
48 saat
nemlenmis

24.975

56.505

72.455

109.07

156.14

136.56

256.01

AYPE
72 saat
nemlenmis

8.8125

27.675

29.525

111.675

186.825

154.125

302.81

AYPE
144 saat
nemlenmis

11.234

23.535

72.12

59.55

92.195

140

157.135

Cizelge 3.9 Orijinal AYPE nin ¢ekme deneylerine UV ve nemin ayn1 anda etkileri

Orneklerin
Kalinhig:

10 pm

20 pm

30 um

40 um

50 um

60 um

70 um

Ornekler

A107]

A,107]

A107)

A,107]

A,107]

A107]

AL107)

AYPE
4 saat UV’li
nemlenmis

8.717

39.99

59.785

68.04

145.65

157.25

180

AYPE

12 saat
UV’li
nemlenmis

15.165

52.57

96.645

110.52

173.55

197.1

305.6

AYPE

24 saat
UV’li
nemlenmis

11.405

30.89

96.985

116.05

165.65

196.9

209.5

AYPE

48 saat
UVl
nemlenmis

12.814

72

100.5

111.65

185.1

217.15

283

Cizelge 3.10 Elektrik dayamkliliginin kalinhga baglilig:

Kalinlik,mm

0.0005

0.01

0.02

0.05

0.08

0.1

Elektrik
Istikran
MV/m

49.5

28.3

16.7

9.62

7.87

7.25
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4. SONUCLAR

1)AYPE o6reklerinde sicaklik arttikga mekanik gerilme ve elektrik delinme alanminin azaldigy

g6zlenilmistir ve bu olay termofluktasyon mekanizmasina gére agiklanmigtir.

2)Ekstruzyon yontemi ile yapilmis (oryente olmus) ince filmlerin dinamik-mekanik ve
elektrik 6zelliklerinin kalinliga baglilig1 deneysel olarak incelenmistir. Kalinliga bagl olarak
o ve E’nin azalmasimin(dayaniklihigin azalmasi), birim hacme diisen kusurlarin

konsantrasyonunun kalinlifa bagl olarak artmasi nedeniyle olustugu agiklanmistir.

3)UV’nin ve nemin en kiigiik miktarlarina bagh olarak, siirekli yipranma igin deneysel

arastirmalar yapilmig, miimkiin olan teorik tartismalar verilmistir.

4)UV 1ginlarmin etkisi altinda AYPE nin mekanik gerilme ve ani elektrik delinme hizlarinin

arttigi gézlenilmigtir.

UV isinlarinin etkisi altinda polimer sisteminde ana zincirlerin ve yandas gruplardaki baglarin
kirilmasi1 ve serbest radikallerin meydana gelmesi, zincir boyu elektronlarin migrasyonu

mekanizmalarimn gegerli oldugu sonucuna varilmistir.

5)Polimer nem ortaminda kaldifinda nemin biitlin asamalarinda yipranma hzimin arttif
g6zlenilmigtir. Literatiirde nemin etkisine ait olan mekanizmalar incelenmis ve bunlarin
tamamim kapsayan bir mekanizma kabul edilmistir. Nem, hem iyon olugturan bir katki gibi
hem de su dendritleri meydana getiren neden olarak kabul edilmistir. Bu iki nedenden dolay:
polietilenin dielektrik, sonucta elektrik iletkenlik 6zellikleri degistiginden ve polimer-su
sinirinda i¢ mekanik gerilmeler olustugundan, polimerin hem mekanik hem de elektrik

yipranmalarinin hizlandig1 gézlenilmistir.

6)Nemin belli oranlarina kadar ylizeyde bir su yapilagmas:i olustugundan (6rnegin, su
doldurucu faktdr gibi) o6nce ozellikler az miktarda iyilesmekte ve sonradan ise polimer
ylizeyinin sigsmesi ve su diflizyonunun hacimsel devam etmesi sonucunda yapidaki ig

gerilmeler, kusurlar, dendritler v.s. sayis1 ¢cogaldigindan polimer hizla yipranmaktadir.

7HUV 1sinlarinin ve nemin aym anda etkileri siirecinde de yipranma hizi yukaridaki
maddelerde gosterilen nedenlerden artmaktadir, fakat bizim deneylerde bu iki faktoriin

sliperpozisyonu gézlenilmemistir.
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8)Polimerin  dinamik-mekanik ve elektrik 6zelliklerine su absorbsiyonunun etki
mekanizmalarimin AYPE+%20PP elyaf kompozitlerinde de gecerli oldugu deneysel olarak

kanitlanmstir.
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