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OZET

Bazi poliolefinler (DYPE ve YYPE) ve bunlarin temelinde olan karisimlarda
(PP elyaf, Karbon siyah katkili) deformasyon ozellikleri (elastiklik modiilii-E,
esneklik-gxopma Ve kopma gerilimi-Gkopma ) ve bunlarin katki oramina, sicakliga ve
deformasyon hizina baghligi incelenmistir. Katki orani arttik¢a ( % 10’un {izeri) E
modiiliintin ve Okopma’ NIN artmasi €gopma NI ise azalmast gozlenmistir. Bu sonug
polimer =zincirlerini arasindaki karsilikli etki kuvvetlerinin artmasi agisindan
yorumlanmusgtir.

Yukaridaki ozelliklerin sicakliga baglilig: incelenmis, genelde sicakliga bagli olarak
bu o6zelliklerin koétillesmesi gozlenmis, fakat saf malzemelerde karigimlara oranli
esnekligin daha fazla oldugunu belirlenmistir ki bu da sicaklifa bagli olarak saf
malzemelerde makro molekiillerin kivrakliginin artmasi ile agiklanir.

Poliolefinler ve bunlarin temelindeki karigimlarda zamana bagli deformasyon
egrilerinin DYPE ve kangimlari igin dogru ve YYPE ve karnigimlan iginse
eksponansiyel orantiliklar gézlenmistir. Bu sonu¢ bu malzemelerde relaksasyon
stirelerinin farkliliklar gésterdigini ortaya koyar. Tek bir saf DYPE ve YYPE + %3.5
karbon siyah oOrneklerinde deformasyon &zelliklerinin ¢ekme hizina baglhihig
(0-9, &- 9, E-9) incelenmis deneysel sonuglar teorik olarak tartigilmis ve Oyopma Ve
E’ nin hiza bagliliginin literatiirde verilmis denklemlere uygun oldugu gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: Poliolefin, karisim, kompozit, cekme hizi, elastiklik modiilii.
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ABSTRACT

The dependence of the deformation characteristics of some polyolephines ( modulus

of elasticity —E, elongation -gyiela , and breaking stress-cyiiq) and blends based on

these polyolephines ( with PP fibre, carbon black) on the ratio of additives,

temperature and deformation rate have been investigated. As the ratio of additives

increases ( above 10 %) it is observed that modulus (E) and o increase whereas ¢

decreases. This result is explained in terms of the increase in the mutual effective
-forces-between chains of polymer.

The dependence of above-mentioned properties on temperature was examined. It was
observed that these properties deteriorated, but the elasticity of the pure materials
became higher compared with that of mixed materials. It was explained with the
increase in the flexibility of macromolecules in the pure materials depending on the
temperature.

In polyolephines and blends based on them, the linear proportionality in the time
depending deformation curves of LDPE and their blends, exponential proportionality
in those of HDPE and their blends were observed. This result states that the relaxation
times show differences in these materials. The dependence of the deformation
properties of pure LDPE and HDPE + 3.5 % carbon black samples on tensile rate
(o-9, &9, E-9) were examined, the experimental results were discussed
theoretically and it was shown that the dependence of oyilq and E on the rate
consistent with the equations given in the literature.

Key words: Polyolephine, blend, composite, tensile speed, elasticity modulus.
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1. GIRiS

Klasik polimerlerde polimer fizigi ve fiziksel kimyasi onemli 6lgiide gelismis ve amorf,
kristalin ve yan kristalin durumlarda yapt ve yap: degismeleri ve bunlara baglh olan
dinamik-mekanik, elektrik, reolojik, deformasyon v.s. 6zellikler ¢ok iyi incelenmistir, fakat
son 15 yilda hem bu polimerlerin bulunma kaynaklann simrlanmis hem de bunlann
Ozelliklerinin st smurlant  degismemistir. Bundan dolayt polimer teknolojisi, polimer
kangimlari ve polimer kompozitlerinin kullamlmasina kaydimmugtir. Diger taraftan
iiretimde ¢ok miktarda malzeme kaybi ve kalitesiz iriinlerin olusmasi, son yillarda polimer
atiklaninda geri dontgiimlii malzemelerin kullanilmas: sorununu ortaya atmaktadir. Bu
sOylenilenlerden dolayt yeni kangim ve kompozitlerin yaptlmast gincel bir konudur. Bu
konunun olumlu gelismeler gostermesi igin, diinyada yapilabilen her tir kangmm ve
kompozitin, klasik polimerlerdeki gibi, Ozelliklerinin aym sekilde incelenmesi ve yeni
kurallar ile orantiliklarin bulunmasi gerekmektedir. Bu konu, giinimiizde olduk¢a genis bir
sekilde incelenmektedir. Ciinkii polimer kangim ve kompozitlerinin optimal 6zelliklerinin
bulunmas: ve kullamlmas: endiistri agisindan 6nemlidir. Klasik polimerlerde belli olan teori

ve denklemlerin gecerlilii tam incelenmemistir.

Diger taraftan kangim ve kompozitlerin pargalanma parametrelerinin farkli faktérlere
baglihg da giiniimiizde incelenmektedir. Endustri siireglerine uygun olarak standartlar
olusturulup, uzun siireli testler yapilmahdir. Ciinkii polimer malzemelerin kullanilmas: belli
bir zaman aralifinda olur ve driinlerin yipranma, pargalanma v.s. slregleri zamana ve
sicakliga bagh olarak incelenmelidir. Yani kaynaklarda belli olan kinetik kavrama tabi
olmalidir. Bu tip testlerden biri farkli gerilimler altinda, farkhh sicakliklarda ve kigiik

gerilimlerde $zellik-zaman orantiliklarimin bulunmasidir.

Tezin amact da bu konuya yonelmisti. Ornegin, poliolefinler temelinde yapilan
bazn kangimlanin (PE/PPelyaf, PE/KARBON SIYAHI) kiigiik gerilimler altinda uzun
siireli yipranma olayl, yani malzeme esnekliginin zamana baglilifi(stiriinme) tizerinde
durulmustur. Ayrica, kargimlarn elastiklik modiilii (E), esneklik (€), ve kopma geriliminin
(Okopma) zamana baglliimn deneysel sonuglan saf malzemelerdeki sonuglar ile

kargilagtinlarak bu malzemelerin deformasyon ozelliklerinin zamana baghilig: incelenmistir.



1.1 Polimerlerin Fiziksel Yapilan

Bir polimerin fiziksel yapisi, makroskopik butunliigii meydana getiren ve uzaysal olarak
birbirinden ayrilabilen elemanlardan olusur. Fiziksel yapi bu elemanlarda bulunan
makromolekiiler zincirin paketlenme seklini, bunlarin gekli ve boyutlan ile, birbirlerine gore

aldig1 uzaysal diizeni anlatir.

Uzun zincirli olduklarindan dolayr polimerlerin  fiziksel yapilarn kiigiik molekiillii
maddelerden farkhidir. Kiigiik mol kiitleli maddeler kati, sivi ve gaz hallerinde bulunurlar.
Ancak, polimerler igin bu tip bir fiziksel hal aynmu kolayca yapilamaz. Herseyden once
isitilan bir kat1 polimer ornegi belli bir sicaklik araliginda énce yumugar sonra eriyik haline
geger. Daha da yiiksek sicakliklara isitilirsa higbir zaman buharlagmaz, 1sisal pargalanmaya
ugrar. Buna gore polimer kati, yumusak (elastomer) ve eriyik halinde bulunabilirler. Bunun
nedeni, polimerlerin uzun zincirler halinde farkh biyiiklikklerde ¢ok biiyitk mol kiitleli
molekiillere sahip olmalaridir. Ornegin, kat1 haldeki kiigiik mol kiitleli bir madde ya kristal
ya da amorf halde bulunur. Polimer ise her iki fiziksel hali birlikte igerir, ancak bunlarin
oranlar1 farkli olabilir. Genellikle amorf orami ¢ok yiiksek olan polimerlere “amorf”,

kristalin oram ¢ok yiiksek olanlara da “kristalin” polimerler denir.

Polimerlerin amorf ve kristalin yapist hakkindaki bilgiler ref.[25]" in giri§ béliimiine uygun

yazilmugtir.

1.1.1 Polimerlerin Amorf Yapisi

Amorf bir polimerde, polimer molekiilleri veya segmentleri yap1 iginde siirekli hareket
halindedir. Zincire benzer molekiiller gelisigiizel déonme ve katlanma hareketi yaparlar.
Amorf polimerdeki bu diizensizlik sicakhga bagh olarak farkli fiziksel durumlann

olusumunu belirler.

Cams1 durum, zinciri olugturan atomlarin denge durumu etrafinda titresim hareketi ile
karakterize edilir. Pratik olarak birimlerin higbir titregim hareketi veya zincirlerin bir biitiin
olarak hareketi s6z konusu degildir. Polimer tiiriine gére camsi gegit sicaklifimin altinda
polimer molekiilleri, biri digerini gegecek yeterli enerjiye sahip degildir. Yap1 donmug gibi
camst ve kirilgandir. Lastiksi durum polimer zincirinin esnek hale gelmesinin sonucu olan
birimlerin titresim hareketi, viskoz durum ise makromolekiiliin biitiin olarak mobilitesi ile

karakterize edilir.

Tim bu durumlarda, amorf yapida goriilen zincirlerin yerlesmesindeki kaotiklik 1960 yilina
kadar tartigma konusu olmugtur. “Istatistik kiime” (random coil) veya “spagetti” modelinin

amorf durumu daha iyi agikladifi digiiniiliiyordu. Daha sonra amorf polimerlerin réntgen



analizi ve diger yontemlerin (spektroskopi ve 1s1 yontemleri) gelismesi ile amorf yapida
yakin diizen olabilecegi digiincesi ortaya ¢tkti. Bu digtince elektron mikroskobu,
kalorimetrik élgiiler kristallesme kinetiginin ve polimer zincirlerinin y6nlenmelerinin
ogrenilmesi ile aydinlandi. 1970 yilindan sonra Kirste, Schelten, Fischer, Benoid vd.[25]
igin ve kiigiik agtlt rontgen sagilmasi(x-15in sagilmasi), spektroskopi yontemleri, nétron
sagilma yontemi ve daha o6nce elde edilen sonuglan g6zonine alarak, istatistik
kime ve yakin diizen modellerinin polisitiren (PS), poli(metil-metaklarat) (PMMA),
polikarbonat (PC), silikon kaugugu ve polietilenin (PE) amorf bolgeleri igin gegerli
oldugunu gosterdiler. Flori[5,6,7] ise polimerlerin g¢ozeltilerde ve lastige benzer zincirlerin
amorf kisimlarimin bir ve iki fazli malzemelerdeki durumlarim inceleyerek, zincirlerin
sadece istatistik kiime modelinin gegerli oldufunu kabul etti ve Flori’nin elde ettikleri
Fischer, Kirste, Cotton, Schelten vd., Benoid vd., Picot[3,4,16] ve digerlerinin deneysel
sonuglan ile desteklendi. 1970l yillara kadar istatistik kiime ve zincirlerin tam kaotik
yerlesmesi fikri hakimdi. Bitiin bu fikirler (Sekil 1.1)’deki duruma uygundu.

Sekil 1.1 Istatistik kiime seklinde zincirlerin birbirine karigmast [25]

Sonraki yillarda yani kristalin polimerlerin kesfedilmesinden sonra ilk defa kristal olmayan
polimer yapist igin “demet™ veya “tomar” modelini (Sekil 1.2) oneren V. A. Kargin[14] ve
arkadaglan amorf polimerlerde belli bir derecede yapisal diizenin varoldugunu ileri stirmiigtiir.

§ i ==
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Sekil 1.2 Karmagik, birbirine gegmis zincirlerden olusmus yap1 modeli (lineer polimerler
i¢in)[25]

Bu modelin esasi ¢ok uzun ve hemen hemen birbirine paralel olan bir makromolekiil seti

anlamina gelen demettir. Kristal olmayan polimerlerin simrlan i¢inde belli bir yonlenme
derecesinin varh@ hakkinda Kargin ve onun ekolii tarafindan ileri siirillen fikirler amorf



polimerlerin (hem kati polimerler hem de eriyik ve ¢ozeltiler) yapist ve oOzelliklerinin

anlagilmasinda temel tegkil etmis ve daha sonraki aragtirmalarda faydali olmugtur.

Katlanma sahasi (domain), baglant1 zinciri ve tamamen amorf bolgeler olmak iizere kristal
olmayan polimer yapisinin {i¢ temel bilegeninin belirlenmesi sonucunda G. S. Y. Yeh[28]
amorf polimer yapisi igin Sekil 1.3’deki modeli 6nermistir. Burada bahsedilen katlanma
sahasi, yakin mesafeli bir yonlenme olan katlanmig konformasyondaki zincirlerin birbirine
paralel olarak uzandid: bir alam temsil eder. Buradaki zincir paralelligi ilerde deginilecek olan
lamel kristallere benzer fakat katlanma sahasinda kristalografik diizenden ¢ok biiyiik sapmalar
vardir. Katlanma sahalan birbirlerine baglantt zincirleri ile baglanmistir. Bu bélgeler tam
olarak amorf diye degerlendirilemez. Bunlar malzemenin kristal halinden amorf haline gegiste
yer alan bir ara gegis tipidir Sekil 1.3)[17,18,25].

Sekil 1.3 Katlanmug zincirlerden olugmus “micel” elyaf modeli[27]

Dogrudan yapilan yapisal incelemelerden bagka kristal olmayan polimerlerin yonlenmesi
hakkinda g¢ikanlan sonuglara temel olan ii¢ grup dolayh degerlendirme vardir. Bunlardan ilki,
amorf ve kristal polimerlerin yogunluk degerlerinin benzerlifine dayanmr. Ornegin, ideal
kristal polietilenin yogunlugu 1 iken amorf polietilenin yogunlugu 0.8 g/cm® diir. Bu, her iki
halde de makromolekiillerin istiflenmesinde pek biiyiik bir farkin olmadigini gosterir. Ikincisi,
kinetik verilerle ilgilidir. Kristallenebilir polimerlerin ¢ok yiiksek kristallenme hizlaninda
zincirlerin birbirlerine rastgele dolagmig oldugu amorf halden diizenli hale tam olarak gegip
gecmedigi anlagilamaz. Zincir segmentlerinin hareketi makromolekiiller gibi dolagik degildir
ve onlarin meydana geldigi é6rgiiye uyan son derece viskoz bir eriyik igindeki diflizyonu
gergek kristallenme zamamindan ¢ok daha uzun zaman gerektirir. Yiksek kristallenme hizi,
sadece yonlenmis bolgelerin zaten bir eriyikte varoldugunun hesaba katilmas: ile
aciklanabilir. Bu, kiigiik segmental hareketlerin onlann kristallenebilmesi igin yeterli
oldugunu ortaya ¢ikanr. Amorf polimerlerde tespit edilen domenler, bu tip kristallerin
¢ekirdekleri olabilir.

Son olarak, kristal olmayan polimerlerin mekanik, elektrik ve diger ozelliklerinin defalarca
6lgiimlerine dayanan bir degerlendirme yapilabilir. Bu olgiimlerin sonuglan kristal olmayan



polimerlerin biiyiik olgiide 1sisal ve mekanik gegmisine ve gesitli termodinamik Kkalitedeki
¢oziicilerde ¢oziinmiiy olma gegmisine baghidir.Yukanida soylenenlerin sonucu olarak,
dogrudan yapilan o6lgimler ve dolayh olarak yapilan degerlendirmeler amorf polimerlerin

belli derecede yapisal yonlenmeye sahip olan binyeler oldugunu gostermektedir.
1.1.2 Polimerlerin Kristal Yapisi

Kristal polimerlerdeki yonlenmenin en son hali atomlarin birbirlerine gore diizeninin her
yerde aym oldugu ideal kristal yapilarin, yani tek kristalin olugmasidir (Sekil 1.4). Bu ideal
bir haldir ve pratikte gergeklesmesi ancak ¢ok 6zel kosullarda mamkiin olur. Bitiin gergek
yapilarda en basit yapisal elemanlarin belli bir yone yonlenmesi ile ilgili belli sayida
carpikliklar, kaymalar veya bozukluklar vardir. Polimerlerde gorilen diizenli yapidan
sapmalarin iki nedeni vardir. Bunlardan birisi zincir yapisimin sahip oldugu diizende meydana
gelen kargagaliktir. Digeri atomlanin uzun bir zincir halinde birbirine baglanmasidir.
Atomlarin bu sekilde birbirine baglanmasi ideal bir kristal olusumu igin gerekli olan serbest
difuzyonu engeller. Bu nedenle, polimerlerde daha az veya ¢ok yonlenmis bolgeler daima
birbirini izler. Her birinde aym molekiller zincirin bulunmasi nedeni ile bu bolgeler
birbirlerinden ayrilamadig: igin, polimerler ayrt ayn fazlar olusturamazlar ve kristal polimerin
toplam yapisi ¢gok miikemmel olmayan bir kristal veya farkli derecede yonlenmis kristal ve
amorf bolgelerin karmagik bir bilesimi olarak yorumlanabilir, fakat kristalin polimerlerde,
yukanda soylenildigi gibi, diizenli kisimlarin oram ¢ok yiiksektir. Kristal polimerlerin esas
sekilleri arasinda lamel, fibril ve sarmal (globular) gibi cesitli tek kristaller ve kiiresel
(sfertilit) yapilar vardir. Cesitli yapisal sekiller arasindaki gegiglerin siireklili§i sayesinde

bazen bunlarin arasinda bulunan sekilsel olusumlar da ortaya gikar.

Kristal bir polimerin en basit yapi elemani, onun bir ¢ok atomundan, daha dogrusu zincir
pargalarindan meydana gelen kristal hiicresidir. Eger bir makroskopik biitiin tamamen birim
hiicrelerden olusuyorsa ve tiimii yalmiz 6teleme ile yani belli peryotlarda uygun yénlere esit
uzaklikta kenarlar boyunca paralel olarak kaydinlinca st uste gakigtyorsa, onun fiziksel
yapisi tek kristal terimi ile ifade edilir. Buyiik molekullii bilesiklerin tek-kristallesme yetenegi
ilk kez 1957°de Fischer, Teil ve Keller[15] tarafindan ortaya ¢ikanlmugtir. Gergekte,
polimerlerin tek kristallerinde zincirler istiflenirken meydana gelen birka¢ Onemsiz 6rgi

hatast her zaman bulunur.

En basit gekildeki polimer tek kristali Sekil 1.4’de gorildiigin gibi genellikle paralel kenar
seklinde bir lamel olan tek katmanh diiz yiizeylerdir. Bu hicrelerin kalinlifi 10nm ve tabaka



biyiikligii 1000nm dir. Lamel yapisim nicel olarak karakterize eden esas parametre katlanma

sayisidir.

A7 (1)
Sekil 1.4 Kiristalografik eksenlerin, Polietilenin bir lamel tek kristalinde dizenlenme
semasi[27]

Dengeye ¢ok yakin kosullar altinda kristallenme, katlanma uzunlugunda bir artiga neden
oldugu i¢in, uzamig zincirlere sahip olan kristaller termodinamik olarak avantajli olan denge
sekli olarak ele alinmahdir. Onemli 6lgide uzams konformasyonlarinda kalabilen zincirlerin
oldugu kristalleri elde etmenin en pratik yolu, biiyitk bir deformasyon altinda erime
noktasmnm altindaki bir sicakhiga kadar sogutulan eriyigin kristal hale getirilmesidir. Ornegin,
bu durumda ortaya ¢ikan “sis kebap™ (Sekil 1.5a) olarak bilinen yapisal sekil esasen uzamig
konformasyona sahip olan, yiiksek mol kiitleli molekiillerden olugan uzun Lif halindeki
merkezi govdelerin varlig: ile karakterize edilir. Farkli kristallenme kosullan altinda elde
edilen ve genellikle tek kristal olarak simiflandinlan yapisal olugumlar, aslinda, ¢ok sayida
diizenli olarak kesilmis lamel yapidaki morfolojik gekiller ile temsil edilebilir ve bunlar birgok
tek lamel olusumlarindan ibarettir. Bu tip olusumlar “dendrit” (Sekil 1.5b,c) olarak
adlandirilir. Sekillerden goriildiigii gibi lameller, farkli diziligleri kristal polimerlerin yapisal
sekillerinde biiyiik bir dagiima neden olan asil yapisal elemanlardir. Buna gore, lamel
kristallerine dayanarak olusan yapi, elde edildifi ¢ozeltinin derigimi arttify zaman daha da
geligir. Boyle durumlarda, sadece polimerlerin kristalin yapilaninin 6zelligi olan , “hedrit” ve
“aksialit” olarak da bilinen “polihedron™ veya “ovaller” meydana gelir. Bu yapilar tek kristal
goriniimiine sahiptir ama ¢ok biyiktir. Boyutlan ve mikemmellik derecesi bakimindan
“hedrit” ve “oval” tiplerin olugumlan kristallenebilen polimerde daha iyi yapisal olusumlar
olan olduk¢a iyi diizenlenmis tek kristaller ve “sferiilitler” arasinda bulunurlar. Orta
derigiklikteki bir ¢ozeltiden ¢ozicliniin yiksek bir hizla buharlagtinlmas:i gibi lamel
seklindeki tek kristallerin olugumunu 6nleyen kosullar altinda meydana gelen fibril
kristallerin (Sekil 1.5d) uzunluklan birka¢g mikrona kadar ulagirken genellikle, 10-20nm
kalinhiga sahiptirler. Bazi aragtincilar fibril kristallerin, lamellerin st iste sanlmasi ile
meydana geldigini ileri siirer. Digerleri ise, bir fibril kristalin, lamellerin bozulmas1 ile
olustuguna ve bu yiizden kristallerin esas olarak sadece bir kristalografik yonde biyidiugine



inanmaktadir. Boyle fibril kristallerdeki molekiiler zincirler daha uzun olan kristal eksenlere
diktir ve katlanmug konformasyonlara sahiptir. Sarmal kristallerde ise 6rgii noktalan, sarmal
konformasyonlarda bulunan makromolekiiller tarafindan olusturulur. Bu kiiresel yapilarin
birbirine gore aldi1 uzaysal diizen, herhangi bir tek kristalde oldugu gibi olduk¢a diizgiindiir.
Bdoyle kristallerin en iyi 6rnegi, titiinde bulunan mozaik viriistiniin tek kristalleridir. Yiiksek
viskoziteli veya asinn doymug ¢ozeltilerden meydana gelen kristal merkezlerinin biiyiimesi ile
olusan kiiresel sferiilitler (Sekil 1.5e,f) simetrik olusumlardir. Kiiresel kristallerin boyutlan
birka¢g mikrondan baglayarak milimetrenin kesirlerine kadar degisir, bazi durumlarda ise
santimetreye ulagir. Kiiresel kristaller bir merkezden radyal olarak biyiiyen kristalin fibriller
veya lamellerin yapisal elementlerinden (kristalit) elde edilir. Kiiresel kristaller, ince filmler
halinde kesilen polimerler polarize 1gik altinda optik mikroskop ile incelendiginde ¢ok iyi
gorilir. Yapilanindaki radyal simetriden dolayr anizotropik oOzellikler tagirlar. Bu nedenle
radyal ve teget olacak yonlerde 1gigin kirlma indisleri farkhidir ve kiresel kristallerin
parlakhk ozelligi Sekil 1.6’de gorildigii gibi polarize 1gikta goérilir. Radyal tipteki
kiiresellerde kristal orgii eksenlerinden biri, tim radyal yonler boyunca sabit bir yonde
alikonur. Halka tipi kiiresel kristaller kiirenin yangapi boyunca, yonelimi sirekli olarak
degisen lamel kristallerden olugur. Bu nedenle kristalografik eksenlerin yoni yangapa goére
saga ya da sola dogru heliksler meydana getirerek kivrilir. Yonlenme her radyal yonde degisir
ve bu birbirini izleyen karanlik ve parlak halkalarin kaynaginda gozlenir.

Sekil 1.5 a) Sis kebap modelinin mikro yapisi; b), ¢) vinil fosfin asidinin dendirit yapilar;
d) aym asidin fibril yapisi [25]



Sekil 1.6 Kiiresel kristallerin gemast: a) halka tipi; b) radyal tipi kristal[27]

Sonug olarak, kristalin bir polimer yapisiin tam bir tanim ve sifresinin ¢6ziilmesi,
kristaldeki makromolekiil zincirlerinin konformasyonlarimn, basit bir kristal hiicresinin
tipinin ve parametrelerinin; kristalit ve amorf bolgelerinin boyutlanmn, polimerik
malzemede meydana gelen tabaka, fibril, sarmal veya kiiresel gibi temel morfolojik
yapt olusumlarinin ve makromolekiillerin lamel, tek kristal ve bu elemanlarin hedrit,
kiiresel vb. gekildeki diizeni gibi karmagik yapida bulunan en basit yapilarin diizeninin

belirlenmesinden ibarettir.
1.2 Polimer Kangimlar: ve Bu Karismmlarm Fiziksel Yapi Ozellilerine Etkisi

Kangim(blend), iki veya daha fazla polimerin fiziksel olarak kangtinlmasidir.
Literatiirde[13] biitin polimerler kendi aralaninda istenilen sekilde kangtinlamaz. Son
yillarda sonug olarak, bir ¢izelge olugturulmustur ve genelde kangtirilabilme kabiliyeti bu
cizelge ile belirlenmektedir (Cizelge 1.1)

Cizelge 1.1 Kangtinlabilen polimerlerin bir ¢izelgesi[13]

Malzeme ABS EVA PA6/6 HDPE LDPE PP HIPS PET | PVC PC
ABS + - - - - + + +
EVA + + + + +

PC + - 0 +
HDPE - + - + + 0
LDPE - + - + +
PP - + - 0 + + -
HIPS - - - + -
PET + +
PVC + + + +




Bu ¢izelgeye gore YYPE, PP ile kangtinlamaz, fakat DYPE ile PP nin ¢ok kiig¢iik oranlan
kanstirilabilir. Ayrica tam tersine PP ile DYPE’nin kiigiikk oranlan kangstinlabilir. Diger
taraftan PE ve PP, ABS polimerlerinde uygun sekilde kangtirilabilir, fakat PVC, PS v.s. kati
“rigid” polimerlerde kangstinlamaz ancak Azeri bilim adamlarinin son 15-20 wyillik
arastirmalarindan PE ve PP’nin kanstirilabilme 6zelligi belirlenmistir. Hatta PP’de PE’nin
%25-30 oraninda ve tersine, PE’de PP’nin aym oraninda, saf malzemeden (PE, PP) daha
iyi fiziksel ozellikler gozlenilmektedir. Bu nedenle bu oranlar “kompozit” olarak
adlandirlmalidir (kangimlarda orjinalden daha iyi o6zelliklerin gbzlenmesi haline “kompozit”
denir (bak.ref.[13]). Bu tezde, PE ve PP’nin karistiralabilmesi olay1 bu disiinceler ve yaymlar
ile desteklenmektedir. Kristal olmayan polimerlerin makroskopik 6zelliklerinin karakteristik
Olgiimleri, sadece 1nm buytkligindeki elemanlarin degil, aym zamanda biiyiik olusumlarin
da yapilannda korunmus oldugunu gostermektedir. Bu, baza mikrokatkilarin kristal olmayan
polimerlerin 6zelliklerine yaptig1 ¢ok kuvvetli etki ile kanitlanir. % bir ka¢ degerine ulasacak
sekilde kiigiik molekiilli katkilarin polimer igine konulma igleminin etkinligi, degerleri sadece
Imikrona yaklagan yapisal elemanlarin yer degistirmesi iizerine yaptig1 etki ile agiklanabilir.
Konulan katkilanin miktart, boyle yapisal elemanlann yiizeyi tizerinde dagilmasi igin yeterli
oldugu ortaya ¢ikmmgtir. Boyle degerlendirmeler, kristal polimerlerde kiiresel kristallerin
lamel veya fibril kristallerden olugmasma benzer sekilde domenlerin daha biyik yapisal

olusumlannin igine katilma olasihigini gosterir.

Son yillarda, polimer kangimlan baglica iki nedenden dolay1 gok biyiikk 6nem kazanmaktadir;
birincisi, degisik fakat istenilen Ozelliklere sahip polimerler kangtinilarak, bu 6zelliklerin
bilegkesi elde edilmek istenmektedir. Bu yolda da oldukga biiyiik mesafeler katedilmigtir.
Polimer kangimlanna gegisin ikinci 6nemli sebebi; petrol krizleri kargisinda, kullamlmig olan
polimerlerin iglenerek tekrar kullanilabilir (recycle-geri doniisim) hale getirilmesinin
diisiiniilmesidir. Hatta bu konuya deger kazandiran bir nokta da; kangimlarin dig sartlara gok

dayanikh ve ucuz maliyetli olmalandir.

Yap1 degisiklikleri polimerlerin ve polimer kompozitlerinin diger o6zelliklerindeki
degismelerinin incelenmesi ile paralel olarak siirdirilmigtir. Taramali (scanning) elektron
mikroskobunun bulunmasi ile sarmal, fibril, sferiilit vs... yapt elementlerinin i¢ yapisi
incelenmig, zincirlerin birbirlerine gére uzayda yerlesmesi gibi konulara daha ¢ok dikkat
edilmigtir. Diger taraftan kromatografi, viskozimetri, taramali diferansiyel kalorimetri
(Differential Scannig Calorimetry-DSC) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) ile molekiil kiitle
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dagilimlari, kristallegme ve oksitlesme siiregleri incelenmistir. Gustafsson vd.[8], disiik
molekiil kiitleli lineer PE ve yiiksek molekiil kiitleli PE kompozitlerinin ikili kangimlarin,
yapisal olarak incelemistir. Dusiik molekiil kiitleli polimerlerde kristalin polimerlerin yapisina
uygun bir yapt gozleylp kristalin yapilarin ornegin, PE’nin sferilitlerden olustugunu
belirtmigtir. Ayrica, diuzenli kisimlarin dominant kristal geklinde oldugunu ve kenarlarinda
lamel yapilar gozlenildigi dustincesini de desteklemistir. Lee vd.[20] tarafindan, farkli erime
viskoziteli ¢ok diisitk yogunluklu PE ile PP kangimlarinin morfolojisi, 1sil, reoloji ve mekanik
ozellikleri belirlenmigtir. Elektron mikroskobundan alinan sonuglarda PP/PE karnigimlarinin
actk bir faz aynmu gosterilmistic. Bu kompozitlerin oranlan farkli faktorlerin degismesi ile
degismis, mekaniksel ve diger faktorleri etkilemistir. Abdullayev vd.[1] oOnerdigi gibi,
kangimlarin temelde birbiri ile kimyasal etkilesmeye girmedikleri ama doldurucu gibi
birbirlerini etkiledikleri kabul edilmistir. Fakat bu kangimlarda agin molekiil olusumlarninin
nasil degistigi incelenmemigtir. Zhulina vd.[30] ve Lyatskaya vd.[21] polidispers blok
kopolimerlerde agtn molekiil yapilanm teorik olarak incelemistir. Farkli durumlar
(monodispers dagilim, bidispers dagilim) igin polimer malzemelerinin yiizey termodinamigi
ve geometrik Ozelligi incelemisgtir. Aym tiir incelemeler Ito vd.[10,11] g¢aligmalarinda
gorilmektedir. Jandt vd.[12] eriyikten alinan ¢ok ince ve yiiksek yonelime sahip olan PE
filmlerinin yiizey morfolojisini tarama kuvvet mikroskobu (Scanning Force Microscope)
kullanarak incelemistir. PE filmlerinin yiizeyinde ¢ok biyiik ve zincir yapisinda olan kristal
filmlerinin olustugunu ve kristallerin yapisimin lamel oldugunu gostermistir. Lamel
kademeleri arasinda yerlesen yapisal kusurlanin varligi ve bunlann biytklagiini 1nm’den gok
cok kiigiik oldugu gosterilmistir. Kristal yapisimun mikrogigkebap prensibine gore yerlestigi
gosterilmis ve elde edilen sonuglarda yukanda elde edilen sonuglan, 6zellikle
mikrogiskebaplarinda lamel yapida oldugu ve kristal yapisinda kusurlanin varlig:
tekrarlanmigtir. Hill vd.[9] elde ettikleri diisiik yogunluklu PE ile PP kansmmn morfolojik
olarak incelemistir. Patil vd.[26] ise PE’nin katlanmug zincirlerden olusmus lamel kristallerini
atom kuvvet mikroskobu ile incelemistir. Yui vd.[29] PP filmlerini biyolojik malzeme olarak
kullanabilmek ig¢in vyiizey yapisiu incelemigtir. yiizeydeki kristallesmenin hacimdeki
kristallesme gibi olup kristalin ve amorf bélgelerin dagilimindan ibaret oldugu gosterilmistir.
Kozlowski[19] heterojen polimer kangimlarinda yapiyr inceleyip, dinamik-mekanik
ozelliklere etkisini aragtirmuigtir. Taramali elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde
PE/PS kangimlanimin yiizeylerinde diizenli agin molekiil olusumlanmn ve bunlann farkh
faktorlerle degisimini  agiklamugtir. Morales vd.[24] farkli poli (etilenoksit)/poli

(propilenoksit) kangiminda izotermik ve izotermik olmayan kristallesme kinetigini DSC ile
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inceleyerek, kangim camsi gegis sicakligina kadar sogutuldufunda hacminde sfertilit yapilar

olustugunu gostermigtir. Blom vd.[2] PP’nin kristallesme davranigim aragtirmugtir.

Son yillarin ¢agdas yapt incelemelerinden gortildiigi gibi, polimerlerde genel olarak yap:
anlamlan degismemis ve hatta uygulamali polimer fiziginde (katkilarm ve diger dis

faktorlerin etkisi, kompozitlerin yapilmasi vs...) bu kabuller tekrarlanmig ve kamtlanmigtir.
1.3 Polimerler ve Bunlarin Temelindeki Karisimlarin Deformasyon Ozellikleri

Malzemelerin mekanik ozellikleri, genellikle gerilme testleri yapilan mekanik veya
termomekanik analizérler yardimu ile incelenir. Bu cihazlar ile elde edilen egrilere gerilim-
deformasyon egrileri denir. Bu egrilerin gekli incelenen polimerin faz haline ve yifiligma
sekline baghdir. Ince film haline getirilen bir polimerden kesilen seridin her iki ucuna esit ve
zit yonde kuvvet uygulandifinda harcanan enerji, polimer zincirleri tarafindan kullanilir ve
zincirler birbirinden farkli sekiller alir. Bu durumda uzayan seridin enine kesiti azalir. Bu
yiizden, deformasyon, 6rnegin baslangictaki kesiti (So) ile belli bir andaki deforme olmug
ornegin kesitine (S) gore hesaplanabilir.

£ boyundaki 6rnegin hacminin, deformasyon sirasinda sabit kaldig diigiindliirse:
S ¢ =8¢ (1.1)

——0—._"2 pomad = =
S =7, 7 1+ l+g (1.2)

]

o

(1.2) bagintisindaki €, érnegin ilk boyuna oranli uzama miktandir. Deformasyon sirasinda
artan gerilimin belli bir degerinde 6rnek kopar.

Zincir tiiriine, deney sicakh@mma, etkiyen kuvvete kuvvetin etkime stiresine bagh olarak
polimerler ayn ayn veya birlikte ii¢ farkli deformasyon gosterir.

1.3.1 Elastik Deformasyon

Bir malzemenin, deformasyona neden olan dig kuvvetin uzaklagmasindan sonra ilk seklini
alabilme yetenegine “elastiklik” denir. Ilk seklini tamamen alabilen malzemelere de
“elastik” malzeme denir. Ideal bir elastigin uydugu temel deformasyon yasas: Hooke
yasasidir. Bu yasaya gore, maddenin birim uzunlugu bagina uzama uygulanan kuvvet ile
dogru orantihdir. Deformasyona neden olan kuvvet uygulama sekline goére normal
kuvvet(c,) ve kesme kuvveti(oy) olmak iizere ikiye aynhir. Normal kuvvet uzama ve

sikigma sirasinda, kesme kuvveti ise kesme sirasinda ortaya ¢ikar.
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En basit gerilme tiirii, Sekil 1.7°de goriildigii gibi basit kesme, kiitlesel veya toptan sikigma

ile uzamadir.

-+ «—t1

/
I
(a) (b (©

Sekil 1.7 Deformasyonlarn gematik olarak gésterilmesi[27]
Basit kesme (Sekil 1.7a), eger dikdortgen seklindeki bir blok kesme kuvveti oy ile deforme
olursa,6regin sadece gekli degisir ama hacmi degigsmez. Kesme gerilmesi tabana goére veya
agt kiiciikse agimin kendisine gore kayan iist yiizeyin olusturduu y agisimn tanjantina
baglidir. Kesme veya sertlik modiilii,

[}
k
G, =-k (13)
k™ oy

esitligi ile verilir.

Sekil 1.7b’de goriildiigii gibi kiitlesel sikigmada bir kipiin tim yilizeyleri normal bir
kuvvetin etkisi altindadir. Stkigma kuvveti P basinct olacaktir. Bu kuvvet érnegin hacminde
bir degismeye neden olacaktir ama geklinde bir defigme olugturmayacaktir. Hacimsel
deformasyon, birim hacim bagina hacimsel degisme -AV/v dir. Toplam sikigma veya
kiitlesel sikisma modiili,

___P
K= WV (1.4)

esitligi ile verilir.

Diger biitiin gerilme tipleri, 6megin hem geklinde hem de hacminde degismeye neden
oldugu igin daha da karmagiktir. Bu nedenle S kesitine sahip olan bir gubugun ($ekil 1.7c)
iki ucuna normal bir kuvvetin uygulanmasi ile olusan basit uzama, hem boyuna bir

deformasyon €, hem de enine bir sikigmayr €. icerir. Elastiklik modilii veya Young

modiili,

E=-01 (1.5)
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esitligi ile verilir. Enine deformasyonun boyuna deformasyona orammnin mutlak degeri ise

Poisson orant olarak bilinir.

Ce (1.6)

Yiik kalktiktan sonra malzeme ayni uzama yolundan ilk haline hemen ve tamamen geri
dondiga igin, ani elastik deformasyon mekanik ve termodinamik olarak tersinir bir

deformasyondur.

Bir katt maddenin atomlari, molekiilleri veya iyonlant aralaninda ¢ekme ve itme
kuvvetlerinin dengede oldugu bir uzaklik olacak sekilde bir kristal 6rgiisi iginde bulunurlar.
Bir dig kuvvetin uygulanmas: ile bu denge bozulur. Eger etkiyen dis kuvvetler atom veya
iyonlan birbirinden uzaklagtirma egiliminde ise bunlann arasinda dig kuvvetleri kargilamak
iizere bir ¢ekim kuvveti, tersine, bir araya getirme yoniinde ise itme kuvveti ortaya ¢ikar. Bu
nedenle, dig deformasyon kuvvetleri etkilesme sirasinda ortaya ¢ikan i¢ kuvvetlere kars: bir
i yapar. Yani bir kristalin veya amorf katinin elastisitesi “enerjik dogaya” sahiptir.

1.3.2 Kaucuksal Deformasyon

Sekil 1.8, belli bir yikin belli bir hizla o6mege yiklenmesi ve aym hizla
kaldinlmasi sirasinda ideal bir kaugugun gosterdigi tipik bir gerilim-deformasyon egrisini
gostermektedir. Hooke yasasiun sadece yiikleme egrisinin  baglangic kismundaki
kiigiik gerilmeler ve kiigiik deformasyonlar (~%12) igin gegerli oldugu goriilmektedir.
IT. Bolgede, gerilimdeki kiigiik degisimler biyiik deformasyonlara neden olmaktadir. Bu
durum kauguksal deformasyonun tipik bir 6zelligidir.

Geritim (MPa)
=

Uzama(?6)

Sekil 1.8 Ideal bir kaugugun tipik gerilim-uzama egrisi[27]
Yiikleme egrisinin ITI. bolgesi deformasyondaki onemli bir defigmenin ancak gerilimdeki
biyiik artiglar ile olugabilecegini gosterir. Bu, uzama sirasinda malzemenin yapisindaki
degisimlerden ileri gelir. Goriildiigi gibi efrinin II. bolgesinde elastik modil sabit
kalmamaktadir. Bu durum kaucuksal elastisitenin “kinetik dogaya™ sahip oldufunu gosterir.
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Diger taraftan, kiicik gerilmelerde hacmin sabit olmas: kaugugun molekiilleri arasindaki

ortalama uzaklhigin degismemesi yani i¢ enerjinin sabit kalmasi ile agiklanabilir.

Gergek kauguklarin kauguksal deformasyonunda gegerli olan yasalar, ideal bir kauguktan
cok daha karmagiktir. Bir kere ger¢ek kauguklarin deformasyonu hacimde bir degismeye
neden olur. Bu durum zincirler arasindaki ortalama uzakhigin degistigi ve bunun sonucu
olarak da etkilesme enerjisinin degistigi anlamina gelir. Diger bir deyigle, gergek
kauguklarin deformasyonu sadece entropi degisimini degil aym zamanda i¢ enerji
degisimini de gerektirir. Ikincisi, kauguksal deformasyon sadece belli bir kuvvet ve
deformasyon araliinda gozlenebilir. Makromolekiillerin  maksimum  yénlenmesi
Sekil 1.8’deki III. bolgede oldugu gibi daha biyik gerilimlerde ve deformasyon
derecelerinde olur. Kristallenebilen polimerlerde bu yonlenme kristallenmeye neden olur.
Bu durumda, deformasyonun dogasi nitel olarak defisir ve sadece enerjitik hale gelir.
Kristallenemeyen kauguklarin deformasyonunda, esnek zincirler diizleserek sert malzemeler
gibi davranacak kadar g¢ok uzarlar. Ugiincii olarak, ger¢ek bir kaugugun deformasyonu
sadece kauguksal deformasyon degildir. Zincirlerin diizlesmesi ve sekillerindeki degisme,
zincirlerin goéreceli olarak yer degistirmesi ile birlikte olur, yani bir akma ile kalict bir
durum olusur. Bu nedenle, bir kauguk Omnegin uzamasinda veya sikigmasinda zincir
uzunlugundaki toplam degisme herzaman hem kauguksal gerinme hem de akma
deformasyonunun sonucudur. Son olarak, kauguksal deformasyonun denge halinde olmama

Ozelligi olan “relaksasyon” 6zelligidir.
1.3.3 Kalici Deformasyon (Akma)

Agiktir ki, Hooke ve mecburi esneklik bolgelerinde deformasyon tersinirdir. Daha dogrusu,
Hooke bélgesinde bu olay ani, mecburi esnek bolgede ise belli zaman araligindadir. Akma
ise bu bolgelerden sonra gelerek, dig kuvvetin etkisi altinda bir maddenin
molekiillerinin digerlerine goére geri doniilmez sekilde yer degistirmesidir. Kauguksal
deformasyonda molekiil, biitiinsel hareket yerine agirlk merkezini defistirmeden kismi
hareketler yaparken, akmada molekiiler agirhik merkezi yer degistirecek sekilde biitiinsel bir
hareket yapar (Sekill.9).

&
A yikleme
% indirme
o |
Uzama(%6)

Sekil 1.9 Polimerlerde goriilen akmamin tipik gerilim uzama egrisi[23]
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Akmada geri doniis yolu elastik deformasyondaki yiikleme yolu ile aym degil;, kauguksal
deformasyondaki gibi ondan farklidir. Ustelik, Hooke ve mecburi esnek bolgeden sonraki
gerilimlerde, dis kuvvetin etkisi ile meydana gelen deformasyonun bir kismu, etki ortadan
kalkinca geri donebilmektedir ama ilk hale tam olarak donmek miimkiin degildir. Bu
nedenle polimerlerin kalici deformasyonu hem mekanik olarak hem de termodinamik olarak
tersinmezdir. Polimerik malzemlerde akma genellikle istenmeyen bir olaydir. Akma
miktant polimerin cinsine, yik miktarma, sicaklifa ve en Onemlisi yiikleme siiresine
baghdir. Devamli yiik altinda bulunan sert bir polimerik malzeme kiigiik yiikler altinda bile

uzun zaman kalinca mutlaka bir kalict deformasyon gosterir.

Akma istenmedigine gore bunu azaltmanin ya da tamamen onlemenin yolu, biri digerine
gore hareket ederek yer degistiren molekillerin bu hareketini zorlagtirmak veya
engellemektir. Bu da polimer molekiilleri arasinda ¢apraz bag olusturmakla, uygun dolgu
maddesi kullanmakla ve kristaliniteyi artirmakla olur. Bu nedenle, 6rnegin kaugugun
kullamma uygun hale getirilmesi i¢in vulkanizasyon iglemi ile biinyesinde kiikiirt
koprilerinden olusan ¢apraz baglar olusturulur. Polimerlerde kalict deformasyonu
onlemenin diSer bir yolu da onlara uygun dolgu maddesi katarak zincirlerin dolgu
maddesinin ylzeyinde tutulmasim saglamaktir. Boylece katilan dolgu maddesinin yiizeyine
farkh zincirler tutunur ve bu bir ¢apraz bag goérevi yaparak zincirlerin hareketini engeller.
Polimer Ornegi i¢indeki bir kristal bolgede birden fazla zincirin bulunabildigi g6zéniine
alindiginda, zincirlerin birbirine goére hareketi kristalin bélge tarafindan engellenecegi yani
akmanin onlenebilecegi akla gelir. Oyle ise, polimerlerin kristalinitesi artirlarak akma
Onlenebilir.

1.3.4 Polimerlerin Gevseme Ozellikleri

Gevseme (relaksasyon) terimi genellikle fiziksel veya fiziko-kimyasal bir sistemde
istatistiksel bir dengenin kurulma prosesini anlatmak i¢in kullanilir. Dengenin kurulma hizi
bir denge halinden diferine gegis olasilifina baghdir. Bu gegisler ¢esitli nedenlerden ileri
gelebilir. Bu nedenle, bir stvida molekiil kiimelerinin stirekli yeniden gruplagmasi isisal
hareketlerin etkisi altindadir; bu prosesin olasihif: Boltzman Yasast ile ifade edilir:

_AU
W=vg4e RT amn

Burada vo, molekiiler titregimin gercek frekansidir, stvi ve katida deferi hemen hemen

aymdir ve  vo = 10" - 10™ sn ’e esittir. AU, aktiflesme enerjisi, yani molekiiliin ilk hali
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ile aktif hali arasindaki enerji farkidir. Yeniden gruplagma olasiliginin tersi onun hizint

karakterize eder ve bu prosesin “gevseme zaman:t ” olarak bilinir.

AU
T=14e /ﬁT (1.8)
Burada 1o, atomlarm titresim periyoduna esit parametredir ve degeri 107 sn’ye esittir; AU,

polimerin pargalanma aktivasyon enerjisidir; R, ideal gaz sabitini; T, sicaklig: ifade eder.

AU’nun  azalmasi, sicakligin yiikselmesi gevseme zamamm azaltir. Kristallenme
sicakhi@inin Gzerindeki sicakliklarda kigik molekiilli sivilann gevseme zamam, yaklagik
107 sn *dir. Bu, diizenli molekiil gruplanmin émriidiir. Bu zaman araliginda herhangi bir
diizenli bolge bozulabilir ve diger bir diizenli bélge olusabilir. Kii¢iik gevseme zamanlar,
kigik molekillii sivilarda dengenin hizli kurulmasimin nedenidir. Polimer yapilarinin
spesifik 6zelligi, polimerin zincir birimleri ve zincirlerin kendisi olmak tzere iki tiir yapisal
eleman icermesidir. Bu elemanlar birbirlerinden farkli biyiiklikte ve dolayist ile farkh
hareketliliktedir. Sekil 1.10 ve Sekil 1.11°de gevseme olay1 ile ilgili gerilim relaksasyon

egrist ile siiriinme (creep) deformasyon egrisi verilmigtir ve agagidaki gibi yorumlanabilir.

Birimler kiicik molekilli maddeler ile asagi yukan aym hareketlilie sahiptir. Eger
birimler bir zincir iginde bagli degilse, onlarin sisal hareketlerinden ileri gelen davranig
kigik molekiilli sivilar ile aymdir. Fakat, birimler ¢ok uzun zincirler halinde kimyasal
baglar ile birbirine baglandigi igin, hareketleri ¢ok simrlanir. Bununla beraber, esnek
haldeki birimlerin hareketliligi onlan hissedilir bir hizla yeniden gruplastiracak kadar
yiksektir. Boyle bir yeniden gruplagma i¢in gereken zaman, yani birimlerin gevseme
zamam 10™ - 10° sn arasinda degisir. Bu deger, kiigik molekiilli sivilann gevseme
zamanindan 4 — 6 kat daha biyiiktir. Cok biiyik olmalanindan dolayr polimer
molekiillerinin hareketlilii az, gevseme zamam yiksektir. Bu nedenle, esnek haldeki bir
polimerin sicakhigindaki degisme esasen onlann yeniden gruplagmasina, yani zincir

konformasyonunun degismesine neden olur.

Gevseme zamani bir sistemin durumunu karakterize eden makroskobik biiyiikliklerin
asimptotik olarak bir denge degerine ulagma hizi ile belirlenir. Eger denge halinden
sapmalar kiigiikse bu biyiikliikler,

—t
Y=Yqo€ % 1.9

Burada yo, ozelligin t=0°daki durumu; t, ilk andan itibaren ge¢en zaman; y, 6zelligin t

amindaki durumu; T, gevseme zamamdir.
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Kopma kuvvetinden ¢ok daha kiigiik sabit bir kuvvet bir polimere uygulandigi zaman, eger
bu kuvvet akmaya neden olmazsa, 6rnek uygulanan kuvvet altinda yavas yavas uzayacaktir.
Belli bir uzamadan sonra 6mnegin uzunlugu zamanla artik degigmeyecektir. Bu duruma
“kauguksal denge uzamast” denir. Denge halindeki uzama daima belli bir t zaman aralifinda
meydana gelen uzamadan daha biyiiktir. Kauguksal denge uzamasi ile uygulanan gerilim

(o) arasinda Hooke Yasasi’na benzer bir bagnt: vardir:

6 =Eqpt (1.10)

el.co

Burada E,, dengedeki elastik modiil; €., kauguksal denge uzamasidir. Belli bir zaman

araliginda meydana gelen uzama:

o=Ei&q, (1)

seklindedir. Burada &, belli bir t siresinde meydana gelen uzamayi, E;, bu uzamay:

karakterize eden modiil degeridir.

Eger hi¢ akma yoksa yani deformasyon sadece esnek deformasyon ise, érnek tamamen ilk
boyutlarina doénecektir ama bu ¢ok uzun zaman alabilir. Bu nedenle, esnek deformasyon

sadece uygulanan kuvvetin biytkliigine bagh degil, aym zamanda yiikleme zamamna da
bagldir.

1.3.5 Gerilim Gevsemesi

Bir polimer 6rnegi ¢ok hizli bir sekilde uzatilip o halde tutuldugu zaman, uzamanin ¢ok kisa
zamanda dengeye ulasmasi igin firsat olmaz. Ornekte artan gerilim Egq, dir. B, modiilii E
denge modiiliinden ¢ok daha biyiik oldugu igin, gerilim de ¢ok biiyik olacaktir. Biraz
sonra, birimlerin yeniden gruplagsmasinin dolayist ile ornekteki kuvvet azalmasimn bir
sonucu olarak (Sekil 1.10) kiigiik bir modiile kargilik gelen kauguksal bir uzama olugacaktir.
Bu prosese “gerilim gevsemesi” ve ¢rnekteki gerilimin azalmasi sirasinda gegen t.. siiresine

de “gevseme siiresi” denir.

Gerilim (G)

2
Zaman (t) |

Sekil 1.10 Enine kimyasal baglarla dikili olan bir polimer (1) ile dikili olmayan polimerin (2)
gerilim gevseme egrileri[23]
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Belli bir zaman arahginda meydana gelen gerilim gevsemesine ugrayan malzemenin basit
bir viskoelastik ornek gibi davrandii ve uzamanin yavas yavas denge degerine €. o = 6/E

-t

ulagti1 kabul edilerek “Kelvin Esitligi” ile hesaplanabilir.

E
~E¢
g=24Ce N (1.12)
E

Burada E, elastik moduli; m, viskozite katsayist, €, bagil uzama; C, integral sabitidir ve
degeri -o/E ’ye esittir. Bu kabiile gore, denge durumunda Kelvin Esitligi,

t

€ (l—e_%;) (1.13)

elt = Zeloo

haline gelir. Burada 1, gecikme zamamdwr. Uzama yavas yavas olur. Ciinkii uygulanan
kuvvetin etkisi altinda zincir konformasyonundaki gelisme belli bir yon kazanir ve zaman

ister. Bu gecikme zaman (1.7) bagntistyla verilir.

Genelde, bir polimerin birim uzunlugu basina uzamasi &op, zincirdeki atomlar arasi
uzakhigin degismesi ile belirlenen elastik uzama €., viskoelastik uzama &q; ve akma
deformasyonu €q’nin toplamidir. Oldukga disiik sicakliklarda zincirlerin gevseme zamanu,

akma deformasyonu ihmal edilebilecek kadar kiigiik olur. O zaman toplam uzama,
Stop = g4t Eelt (1 . 14)

olur. Esitlik (1.8) ile (1.13) esitlik (1.14)’de yerine konulursa,

t

1-e (1.15)

i |

€4, To ve AU sabit kabiil edilerek c¢esitli zaman ve sicakliklar i¢in &, degerleri

8t “—-'-‘81+8

op e el.oo

hesaplanabilir.
1.3.6 Polimerik Malzemelerde Siiriinme

Sabit yiikk etkisi ile polimerlerin deformasyonunun zamanla artmasina siiriinme
(creep) denir. Siiriinme geligiminin kinetigi, relaksasyon siiregleri ile yorumlamr ve amorf
polimerlerin yiiksek elastiklik 6zelligine baghdir. Serit seklindeki bir 6rmege, sabit P yiikii
uygulandiginda 6rmegin boyu zamanla uzamaya bagslar. Uygulanan yiikiin etkisinde, bagil

uzamanin artmasi ile birlikte 6rnegin enine kesiti kiigiiliir ve gerilim artar. Omegi geren
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yikk, yumak seklindeki makromolekiillerin agilarak gerilmesini saglar. Ayni zamanda da

makromolekiillerin birbirine gore uzaysal konumlan degisir.

Kimyasal baglarla enine dikili olmayan lineer polimerlerde deformasyon, 6rnek kopuncaya
kadar hizla artar. Bu tip polimerlerde deformasyon Sekil 1.11” deki 1 egrisinde oldugu gibi

sinursiz bir gekilde artar.

°1

N ke P
2 i Ekalict
~
S >
-

zaman

Sekil 1.11 Polimerlerin siirinme (creep) egrileri:1, dikili olmayan polimer, 2, enine
kimyasal baglarla dikili polimer;, kesikli egriler gerilimin kaldirildiktan sonra uzamanin
azalmasini gostermektedir.[23]

Ayrica, katlanmig zincirlerin agilarak duzlegmesinin yamt swra, kayma hareketleri de
meydana gelir. Deformasyonun biiyiime hizi, boyle polimerlerde kismen agilmig zincirlerin
birbirine gore yer degistirmesine baglidir. Bu durumda tersinmez plastik deformasyon
geligir. Enine dikili polimerlerde ise deformasyon artiginin 2 egrisindeki gibi belli bir simr
degeri vardir. Bu simir deger nekadar biiyiik olursa enine baglann sayist o derece az olur.
Boylece, gerilimin etkisi de buna bagl olarak buyik olur. Dikili polimerde, enine baglar
makromolekiillerin bu hareketini engeller. Bu durumda, yiikiin etkisi yoniinde katlanmug
zincirlerin agilarak diizlesmesi sonucunda, deformasyon belli bir siur degere ulagir.
Deformasyon kuvveti makromolekiildeki birimler ve makromolekiiller arasindaki karsilikli
etkileri yenmek igin kullamilir. Bu etkiler nekadar biyiik olursa(zincirdeki polar gruplarda,
o6megin poliamidler, poliesterler v.s. gibi polimerlerde etkiler ¢ok biuyiktir) bu etkiyi
yenmek o kadar zor olur ve béylece polimer ¢rneklerinde deformasyon ¢ok yavas geligir.
Amorf polimerler igin yiksek elastiklik durumunda, Hooke deformasyonu ihmal
edilebilecek kadar kiigiiktiir. Dikili polimerlerde herhangi bir anda 6rnege uygulanan yiik
kaldirihirsa 6rnek makromolekiillerin sicaklik hareketi sonucu tamamen ilk haline kavusur.
Dikili olmayan polimer ¢rmeklerinde ise, yiik kaldinldiktan sonra zincirler ilk hallerine geri
donemez ve kalici deformasyon olusur. Bu relaksasyon siireci her iki polimerde de zamana

bagh olarak olugur.
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Makromolekiildeki yan gruplarin sayisiun artmast da (dallanmg yapr) zincirlerin ve zincir

segmentlerinin hareketini zorlastirir ve bdylece deformasyonun geligme siiresi artar.

Sicakligin artmast ise zncir ve zincir birimlerinin hareketliligini artinr ve boylece
deformasyon siresini azaltir. Bu durumda makromolekiiliin relaksasyon siiresini etkileyen
faktorler (molekiillerarast giiglii etkilesmelerin ve polar gruplann olmamasi; apolar
makromolekiiliin, lineer yani biiyiik kivraklifa sahip olmasi, segmentlerin sicaklik

hareketinin siddeti) sirinme hizimin artmasina yardim eder.
1.4 Polimerler ve Bunlarin Bazindaki Kanigimlarin Deformasyon Ozelliklerinin
Molekiil Kiitlesi, Sicaklik ve Cekme Hizina Baglhihg:

Bazi dig etkilerin dayamklilik o6zelliklerine etkisi bilinmektedir. Cogu zaman tek bir
faktoriin etkisine dayal agiklamalar yapmak miimkiin degildir. Ciinkii bu faktériin yam sira

diger faktorlerin etkisi de s6zkonusudur.
1.4.1 Molekiil Kiitlesinin Polimerlerin Dayamklilik Ozelliklerine Etkisi

Molekiil kiitlesinin artmasi, polimer zincirlerinin kivrakligim azaltan ve dolaysi ile cams:
gecis sicakhigim artiran bir etki yapar. Boyle polimerlerde yiiksek esneklik bolgesinin
genislii de artar. Polimerizasyon derecesinin yalmzca 200 oldugu polimerlerde, cams
gecis sicakhifi artarken, dayamklhilik ise polimerizasyon derecesinin 600’e esit oldugu
yerlerde artmaktadir. Eger molekiil kiitle 50 000’den fazla ise, bu durumda dayamkhlik
pratik olarak polimerin camsi gegis ya da yiiksek esnek durumunda olmasina bagh degildir
ve bu durum, polimerin pargalanma mekanizmastmn yitksek ya da disik molekiil
kitlelerinde farkli oldugunu gosterir. Kiigitk molekiillii 6rneklerin pargalanmast sirasinda
molekiillerin birbirine goére kaymasi sonucu kopma olusur. Yiiksek molekiil kiitleli
polimerler iginse, kimyasal baglann kopmasi sonucu parg¢alanma olugur. Dolayist ile
kinlmaya kadar olan maksimum uzama, molekiil kiitlesine bagh olarak polimerlesme
derecesinin (n) belli bir degerinden sonra sabit kalir (Sekil 1.12).

R
z
ok

3
20r
o}

700 00 600

Sekil 1.12 Polimerlerde uzamanin polimerizasyon derecesine bagh grafigi[23]
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Kigiik molekiil kitlelerinde, farkli sertligi olan selilloz asetat1 ve kauguk gibi polimerlerde
dayamklilik kesin olarak artar. Boylece, makromolekiillerin kivraklii arttigindan
molekiiller arasi karsiliklt etkiler giiglenir ve polimerin gevrekligi azalir. Her bir polimer
i¢in, molekiil kiitlesinin belli bir degerinden sonra pargalanma molekiiller arast kargilikl
etkilesmelerden degil, kimyasal baglarin kopmasindan dolayr olusur. Bundan dolayi
dayamkliligin degeri, molekiil kiitlesinin bu siir degerden sonra artmasina bagl degildir.
Digtik molekiilla polimerler (n = 50-100), cams: gegit durumunda kolayca pargalanirlar,
fakat uzaysal yaptya sahip polimerler yiiksek molekiil kiitlelerinden dolay1 yiiksek
dayanikliha da sahiptir. Ornegin, fenolformaldehit mumu (disik molekilli), gevrek
filmler ve bakalit polimeri ¢ok dayamklidir. Yonlenmis kati polimerlerde ise dayaniklilik
onemli 6l¢ide molekiil kiitlesine bagldir.

1.4.2 Sicakhgm Polimerin Dayamklilik Ozelliklerine Etkisi

Genellikle butiin polimerler ve polimer kangimlan igin dayamkhligin sicaklifa baglihig
Arrenius’ un,

o=c4e RT (1.16)

denklemi ile verilir. Bu denklem, belli bir sicakliktan sonra farkli gekme hizlarinda gegerli

sonuglar vermez (Sekil 1.13).
74

Kinlmada Deformasyon
Isi Akgem

L1

a NI |
20 0 20 40 68 80 100
L
Sekil 1.13 Kinlma anindaki deformasyon hizimn SKN-26 reginesinin sicakliligina baglilig::
1) deformasyon hiz1 954m/dak. 2) deformasyon hizi 1700m/dak.[23]

1.4.3 Deformasyon Hzimm Polimerin Dayamklilik Ozelliklerine Etkisi

Polimerlerin dayamiklih@:, onlarin dogasina ve fiziksel ozelliklerinin yamisira deformasyon
hizina da bagldir. Polimerin pargalanma geriliminin ¢ekme hizina baghilifi F%10 hata
pay ile,

op =ad" (1.17)
deneysel denklemi ile verilebilir. Burada o, deformasyon amndaki kesit alam S’e gore
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hesaplanmig pargalanma gerilimi; 9, g¢ekme hizi; a ile n ise sabitlerdir. Sekil 1.13° de
biitadien siterol kaugugu igin logaritmik koordinatlarda bu orantiligin gercekten de lineer

cizgiler oldugu goriilmektedir.
1g%
1

24
2
1,3/

"
02 10 18 26 34 Ig%

Sekil 1.14 Biitadien siterol kaugugunda kopma (pargalanma) geriliminin ¢ekme hiz ile
degisen lineer egrileri[23]

Yukanda soylenenlere gore polimerlerin farkli hizlarda deformasyonunun tam mekanizmasi
belli degildir. Bundan dolayr her polimer igin, her olayda bu oran aynntili olarak
incelenmelidir. Bu diisince, farkli deformasyon oranlarinda her polimer igin farkli yap1

degisikliklerinin olugsmas: ile agiklanabilir.

Eger uygulanan gerilim sabit hizla degisirse, par¢alanma geriliminin deformasyon hizina
baglilig1 asagidaki ampirik denklem ile verilir:

Op = (_ﬁ_n_é_) + (ljenw (1.18)
a a

Burada o, par¢alanma gerilimi; w, deformasyon hiz1; A ve o ise sabitlerdir.

Yukandaki iki denklem her durumda gegerli degildir. Sekill.12” deki gibi kristallegebilen
sentetik elastomerler ve dogal kauguk recinesinde sn’de %9.3°den %2700’e kadar olan
deformasyon hizlarinda c¢ekilen ornekte, hizin 600m/dakika olan degerinden biiyiik
degerlerde dayamkhilik artarak bir maksimumdan geger. YoOnlenmig polimerlerde de
paketlenme yogunlugu degistiginden yukanidaki esitlik de 6nemli dlgade degigir.
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2. ORNEKLERIN HAZIRLANMASI VE OLCME METOTLARI

2.1 Farkli Oranlarda Organik(PP Elyaf) ve Anorganik(Karbon Siyahi) Katkilar

Iceren Polimer Karigimlarmin Hazirlanmasi

Deneylerde yogunlugu 0,85 g/cm®, akma indeksi (melt flow index) 0.32 g/10dak. ve
molekiil kiitlesi 3.10* g/mol olan DYPE ve yogunlugu 0,955 g/em’, akma indeksi yaklagik
olarak 0,4 g/10dak. ve molekiil kiitlesi 5.10° g/mol olan YYPE kullandmustir. Oda
sicakliginda standartlara gére DYPE’nin elastiklik modiilii 250 MPa’nin, YYPE’nin modiili
ise 400 MPa’nin altindadir. PP malzemesinin yogunlugu 0,915 g/cm’ olup akma indeksi
0,7 g/10dak. ve molekiil kiitlesi 2.10* g/mol’diir. Toz halinde alinan DYPE ve makas
yardim ile ufalanarak elde edilen PP elyaf 6mekleri ile PP elyafin farkli oranlarimn
katildig1 PE/PP elyaf kangimi yesim havanda, homojen karigim olugturmak {izere, uzun siire
(30-40 dakika) kanigtirlarak hazirlamir. Daha sonra ayn ayn hazirlanan kaliplara konur ve
ilk olarak iki teflon tabakamin daha sonra da iki aliiminyum folyonun arasma
Sekil 2.1°deki gibi yerlestirilir.

aliminyum falyo
teflon
kelip

toz Grnek

Sekil 2.1 Ince polimer filmlerinin eldesinde kullanilan kalip, teflon ve aliiminyum folyonun
semast

Bu iglemin ardindan hazirlanan DYPE ve DYPE/PP elyaf 6mekleri 145°C, PP elyaf 6rnekleri
de 170°C sicaklikta ve 10 MPa basing altinda Hidrolik Basing Presinde (TY79PCCP386-74)
10 dakika bekletildikten sonra oda sicakligindaki suda sogumaya birakilir. YYPE ve farkh
oranlarda Karbon Siyahi katilarak hazirlanan YYPE/KARBON SIYAHI kangimlan 145°C’de
10 MPa basing altinda aym yontemlerle elde edildikten sonra kesilerek Sekil 2.2’deki gibi bir
cergeveye yerlestirilir. Literatiire goére, yukanda soylenen kaliplama islemi siiresinde

orneklerin fiziksel yapisinin degismedigi iddia edilir.
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gergeve

test drnedi

Sekil 2.2 Ince film seridi halinde kesildikten sonra bir gergeveye yerlestirilmis polimerin
semasi.

Bu caligmada hazirlanan DYPE ve kangimlan birinci grup,YYPE ve kangimlan da ikinci
grup Omnekler olarak adlandinlmustir. Cizelge 2.1, hazirlanan her iki grup 6megin karigim

oranlarini ve 6rnek boyutlanim gostermektedir.

Cizelge 2.1 Birinci grup ve ikinci grup test 6rneklerinin katk: oranlar ve boyutlart

PP Elyaf Orami | Karbon Siyatu Orann | Kalinlk | Boy | Geniglik
(%) (%) {mm) | (mm) | (mm)
10 05
20 10
30 15 00s0 | S0 2
40 25
50 35

Orneklerdeki %3,5 kiitle oranindaki Karbon Siyah, endiistride %1.5-%2 gibi optimal oranlan
sentetik boru ve ince film iretiminde UV-koruyucu ve kismen antioksidant gibi
kullamldigindan segilmigtir. PP elyaf oram ise (%50 kiitle oram), PE yapisindaki 6nemli
degismelerin olabilece@i digiincesi ile secilmigtir ve deneysel sonuglar da bunu sonradan

gerceklestirmistir. Agiklamalar tartigma kisminda verilmigtir.

Asa@ida tamtimlan yapilan laboratuar malzemeleri, Teknoloji ve Dizayn Universitesi’ nin (St.
Petersburg/ Rusya) Malzemelerin Direnci Kafedra’sinda bulunmaktadir. Bu cihazlann
tanitimu ve kullamlmasi sirasindaki yardimlanindan 6tiirii, bagta Prof. Tiranov V.G. ve
Ekaterina T.S olmak iizere biitiin Kafedra ¢aliganlarina tegekkiirederim.

2.2 LLoyd Cihazi

Sekil 2.3 LLoyd cihazi
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INSTRON 1121 ve 1122 model Evrensel Cekme Makina’lan, geligtirilmig iki siitunlu kafes
(6) ve elektronik kontrol konsolundan olugmaktadir (Sekil 2.3). Kafesin genigligi 737mm,
derinligi 745mm, yiiksekligi 1770mm, ve agirhg 166kg” dir. Kontrol konsolunun genigligi
506mm, derinligi 720mm, yiiksekligi 660mm ve agirlig: 50kg’ dir. Kontrol konsolu, hem
¢ekme hem de basing testleri yapilan bu cihazda, cihazin kiskaglan (11) arasinda sikigtirilan
omege uygulanan yiikii belirlemek i¢in kullanilan yiikleme hiicresi (10) ile birlikte gok
duyarl bir elektronik-yiik-6l¢me sistemine (3) sahiptir. Test ornegine bindirilen yiikiin etkisi
ile hareketli kiskaci yukan dogru geken kafesin hareketli st diregi (8), kontrol konsolunda
yer alan bir kontrol paneli (2) tarafindan yonetilir. Uygulanan yiik ile degisen kiskag
mesafesine ait veriler, kontrol konsoluna bagh bir grafik kaydedici (5) tarafindan iki boyutlu
yiik-uzama egrilerine donugtiriliir. Grafik kaydedici cihaz, bu cihazin kontroliinii saglayan
bir birim (4) tarafindan saglanir. Iki siitunlu kafeste yer alan hareketli st diregin kontrolii,

aym zamanda kafesin lizerinde yer alan bir kontrol paneli (13) tarafindan saglanir.
2.3 Sicakhk Kabini

3111-020 model sicaklik kabini gekme veya basig testleri igin INSTRON 1121 ve 1122 model
¢ekme makineleri ile amaca uygun olarak dizayn edilmistir (Sekil 2.4a). Siv1 azot kullanarak
-70°C’ ye kadar sogutma ve 1s1 yayarak +300°C’ ye kadar isitma kabiliyetine sahiptir. Bu
aygit istenildifinde, iizerinde hareket edebildigi ve ¢ekme cihazina monte edilmis tastyici
kafesler araciligi ile gekme cihazinin igine veya digan siiriilebilir. Kabinin yiksekligi 530mm,
genislifi 200mm ve derinligi 200mm’ dir. Sicaklik kontrol konsolu (Sekil 2.4b) aracilig: ile
kabinin i¢indeki 1s1 yaytlimu diizenlenebilir.

a b

Sekil 2.4: a) Sicaklik kabini; b) sicaklik kontrol konsolu
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2.4 Siiriinme (Creep) Cihazi1 (Deformasyon Relaksometresi)

Y K v
Sekil 2.5 Siiriinme cthazt

Relaksometrenin (UD-15) semast (Sekil 2.5)’de gosterilmistir. Cihaz, ¢elik zeminde
(1) monte edilmis ve ii¢ kolon (2) ve iist tabaka (3) cihazin gelik iskeletini olusturmaktadir.
Test edilen (4) ornegi (5) ve (6) kiskaglar ile sikistirdmustir. Alt kiska¢ hareketsizdir ¢iinkii
boru seklinde kesiti olan (8) alt pargasina preslenmis (7) nolu zemine monte edilmistir.
(8) pargasiun st kismu sicaklik izolasyonu ekram olan (9) nolu disk pargasina monte
edilmistir. (6) nolu hareket eden kiskag, (10) nolu gekici ve (11) nolu manivel kaldirag ile
ornegin (4) yerini ayarlayan mekanizmaya yerlestirilmistir. (12) nolu doéndirticii olan parga
(13) nolu ist tabaka ile birlestirilerek kiire seklindeki zemin ile birlikte hareket ettirilir.
(4) nolu 6rnek (13) nolu yiik ile hareket ettirilerek ayarlamir. Bu sirada (13) nolu ytik yiikleme
mekanizmas: yardimi ile (15) nolu ¢ekici araciigr ile (14) nolu zemine yerlestirilir.
Dondiriiciiniin kollan oram 1/5 seklindedir. Bu da 6mege etki ettirilen yiikiin S kat fazla
olmasim saglar. (10) nolu gekicinin sertligi 6rnegin sertliginden 10* kez fazladir. Terazi kolu
(25) nolu yoneltici yardimu ile hareket ettirilen (24) nolu yiik ile denge durumuna getirilir.
Omegin deformasyonunu kaydetmek igin (16) nolu verici cihaz “selsin” kullanilir. Bu selsin
(17) nolu zeminde (18) nolu manivel ile birlestirilmistir. Manivelin bir ucu (10) nolu ¢ekici ile
birlestirilmis diger ucu ise (19) nolu baglanti ile baglanmustir. Ormek yiiklenirken hareketli
kiskag yukan dogru hareket eder. Iki kollu manivel vasitasi ile selsin vericisinin rotorunu
déndiiriir. Bu siiregler rotor sargisiiin ¢ikisinda manivelin dénme agisina yani 6rnegin
deformasyon degerine oranii bir elektromotor kuvveti olusturur. Bu elektromotor kuvvetin
sinyali 6zel bir donistiriicii cihaz vastas: ile yazicida kaydedilir. Ornegin yiiklenmesi
sirecinde ¢izilen grafik, egim agisi 6rmegin deformasyon hizina esit olan bir dogru ¢izgidir.
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Elektrik kontakth (20) nolu mikrometre deformasyonu elle 6lger ve yazicida kaydedilen egriyi
analiz eder. Ornegin deformasyon siirecinde kontaktl iki kollu manivel kaldirag asag1 dogru
hareket eder ve (21) nolu mikrometrik vida ve kontakt aracilifi ile (22) nolu pargayr hareket
ettirerek segilen bos aralik (23) nolu lambanin yanmasi amna kadar agilir. Béylece
mikrometrik vida kontakt ile temas ederek lambanin yanmasinm saglar. Yiksek sicakliklarda

6l¢tim yapmak igin, elektrik devresine baglanan (26) nolu sicaklik kameras: kullanilir.
2.5 Kangimlarin Deformasyon Ozelliklerinin Katki Oranlarina Bagh Degisimlerinin
Olciilmesi

Ik olarak kansim oranlarimn elastiklik modiilii E, birinci kopma gerilimi “Okopma V€ birinci

»?

uzama bolgesi “exopma Uzerindeki etkisi incelenmigtir. Hazirlanan her iki gruptaki orneklerin
oda sicakliginda, Sekil2.3’deki LLoyd cihazinda (INSTRON 1122) yiik-uzama egrileri bu
cihaza bagli Sekil 2.3°deki gibi bir grafik kaydedici tarafindan elde edilir. Cihazin basingla
sikigtirmali (pnomatik) kiskaglan arasina yerlestirilen birinci grup test 6rnekleri 1N’luk, ikinci
grup test ornekleri ise 2N’luk yitk kapasitesi altinda, ¢ekme hzi 20mm/dakika ve grafik
kaydedicinin hizi 1000mm/dakika olarak ayarlandiktan sonra ¢ekmeye maruz birakilir. Elde
edilen yiik-uzama egrilerinden faydalanilarak gerilim ve uzama degerleri belirlenir. Bu
degerler saf DYPE ve %50 oraninda PP elyaf katimus olan karigimt igin Cizelge 2.2°de, saf
YYPE ve %3,5 oraninda Karbon Siyah katilmig olan kangimu i¢in Cizelge 2.3°de
gosterilmistir. Cizelge 2.2° deki gibi diger kangim oranlanna ait verilerden de faydalamlarak
gerilim-uzama egrileri Sekil 2.6, 2.7, 2.11 ve 2.12°deki gibi ¢izilir. Her bir egrinin, ilk
deformasyon bolgesinde (elastik-bolge) egimlerinden faydalamlarak elastiklik modili
bulunur. Her iki grup i¢in gesitli kanigim oranlan igeren film orneklerin elastik modiillerinin,
birinci kopma gerilimi ve birinci uzama bolgelerinin katki oranina bagh degisim egrileri
(Sekil 2.8,2.9.a,2.10, 2.13, 2.14, 2.15) deki gibi ¢izilir.

2.6 Kangimlarin Deformasyon Ozelliklerinin Sicakhiga Bagh Degisimlerinin Ol¢iilmesi

Artan sicakligin elastiklik modiilii, birinci kopma gerilimi, birinci uzama bélgesi iizerindeki
etkisi incelenmistir. Bunun igin Sekil 2.3° deki LLoyd cihazina monte edilmis olan
Sekil 2.4a deki 1sitma kabini (Model 3111-020) kullanilmustir. Her iki test grubundan alinan
saf ornekler ile maksimum oranda madde katilmis olan karnigim 6émnekler, sicaklik 20°C’den
baslatilarak, 10°C artinlarak 60°C’ye kadar isitilir. Bu sirada, her bir sicaklikta 6rneklere
cekme testi uygulamir. Saf ve maksimum oranh kangimin birinci grup 6mekleri igin
Cizelge 2.4 ve ikinci grup 6mekler i¢in Cizelge 2.5°den alinan gerilim ve uzama degerlerinin
yardim ile, Sekil 2.16, 2.17, 2.24 ve 2.25° deki gibi elde edilen gerilim-uzama egrilerinden
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faydalamilarak E modiillerinin, Gkopma V€ €kopma degerlerinin sicakliga baglt degisim grafikleri

cizilir (Sekil 2.18, 2.19, 2.20, 2.21, 2.22,2.23, 2.26, 2.27, 2.28, 2.29, 2.30, 2.31).
2.7 Kangimlarin Deformasyon Ozelliklerinin Cekme Hizina Baghhgmmn Olgiilmesi

Saf DYPE ve maksimum % 3,5 oraninda Karbon Siyahi katilmig olan YYPE/KARBON
SIYAHI 6rneklerine oda sicakhginda, sabit gerilimde, ¢esitli hizlarda qekme
testleri uygulanir. Elde edilen gerilim-uzama egrilerinin (Sekil 2.32, 2.33), egimlerinden
faydalanilarak elastiklik modalleri hesaplanir. Cekme hizinin E modiilii ve Oopma tizerindeki

etkisi incelenir (Sekil 2.34, 2.35, 2.38, 2.39).
2.8 Siiriinme(Creep) ve Gevseme(Recovery)’ nin Olgiilmesi

Her iki test grubundan segilen saf 6rnekler ile maksimum oranda madde katilmis olan
kangimlann Sekil 2.5°deki sirtinme (creep) o6lgiim cihazinda, her bir érnek igin yaklastk
olarak belirlenmis olan birinci kopma gerilimlerinin altinda ¢ok kiigiik gerilimler
(saf DYPE igin 4-5 MPa, saf YYPE i¢in 4-8 MPa, DYPE + %50 PP elyaf kansimi igin
3-6,5 MPa ve YYPE + %3,5 Karbon siyah kangimu i¢in 4-9MPa) uygulanarak siriinme ve
tyllesme (recovery) testleri yapilir. Bu testlerden elde edilen veriler Cizelée 26, 2.7, 2.8,
2.9’ de gosterilmistir. Burada, 6rneklerin zamana bagl uzama (a) ve iyilesme (b) egrileri elde
edilmistir (Sekil 2.42, 2.43, 2.44, 2.45). Elde edilen uzama-zaman egrilerinden faydalamlarak
elastik uzama, viskoelastik uzama, ani gevseme ve kalntt deformasyonunun toplam
deformasyona bagl egrileri %50 PP katkili DYPE/PP kangimu ve saf YYPE igin ¢izilmigtir
(Sekil 2.46, 2.47, 2.48, 2.49, 2.50, 2.51, 2.52 ,2.53).
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3. PE VE PP ELYAFLARI iLE BU MALZEMELERIN KARISIMLARININ
DEFORMASYON OZELLIKLERININ OLCME SONUCLARI VE TARTISILMASI

3.1 Kanisimlarin Deformasyon Ozelliklerinin Katki Oranna Baglh Degisimi ve
Sonuclarm Tartisilmasi

Sekil 2.6’de saf DYPE igin tipik gerilim-uzama egrisi verilmistir. Bu egri esnek ve mecburi
esnek bolgeyi kapsayarak birinci kopma bolgesine kadar ¢izilmigtir. PP elyafin %10, %20,
%30, %40 ve %50 oranlarindaki katkilari igin de benzer egriler ¢izilmistir. Degisen yalmz, bu
egrilerin birinci bolgelerindeki egimleri yani elastiklik modiilleri ve kopma noktasindaki
gerilim degerleridir. Her bir egri icin ii¢ adet 6rmek kullanilmig ve bu egrilerden elastiklik
modiilii hesaplanarak ortalama degerler elde edilmistir. Bu deneysel sonuglar grafik seklinde
elastiklik modiiliiniin katk: oranina bagl degisim E-f(%PP) grafigi Sekil 2.8°de g6sterilmistir.
Bu egriden gorildiga gibi katkinin kiigiik oranlaninda E modiilii az degigir ve yaklagik %10
oranindan sonra ise siirekli olarak artar. Sonugta elyaf katk: oram arttikga E’nin artmasina
uygun olarak DYPE ve %50 oranindaki PP elyaf karigimmin sertligi de artar. Bu sonucun tam
anlami, grubumuzun daha once deneysel olarak inceledifi ve yaymnladigi sonuglara[22] tam
olarak uygun degildir. Bu sonuglara gore, ani kopma gerilimi elyaf katkinin %25-%30
degerinde maksimum deger alir ve sonra, oran arttikga keskin azalma olusur. Bu sonucu
aciklamak igin, birinci kopma anindaki uzamanin PP elyaf oranina bagli degisme egrisi
cizilmigtir Sekil 2.10. Bu egri gerilim-uzama egrilerinden elde edilmigtir. Egriden, uzamamn
PP elyaf oranina bagh olarak azaldifi goriilmektedir. Elastiklik modiiliiniin PP elyaf katkist
oranna baglh E-f{%PP) (Sekil 2.8) grafigi ile Sekil 2.10°deki &-f(%PP) grafigi
karsilagtinilarak, (1.5) bagintist yardimu ile €xgpma ve E’nin degerleri kullamlarak Gyopma’nin PP
elyaf oranina bagh degisim grafigi ¢izilebilir (Sekil 2.9.b). Goriildiigi gibi katk: oram arttik¢a
Okopma, 7010 oranmna kadar 6nemli 6lgiide azalir ve sonraki oranlarda azalma devam eder. Bu
sonug, yik-uzama P- € egrilerinden yaklagik olarak elde edilmig olan o-f(%PP) artiy egrisinin
(Sekil 2.9a) tersinedir ve bu sonuncu egrinin bir yorumu yoktur. Gergekten de, literatiirdeki ve
kendi yayinlanmizdaki sonuglara gore oran, belli bir degeri astiktan sonra birinci kopma
gerilimi 6’nin 6nemli digiide azaldif: gozlenmistir. Basit ¢ = € E denklemindeki hesaplamada
%25-%30 oraninda maksimumun olugmama nedeni belli degildir, fakat ¢’nin ve €’ nin aym
o6rneklerde azalmasi ve E’nin artmasi su sekilde agiklanabilir: Belli bir orana kadar katkilar

PE’nin agin molekil yapisim degistirerek onlann siurlaninda yerlesir ve asin molekiil
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birlesimlerini paketleyerek daha biiyilk boyutlu olusumlara neden olur. Boylece esneklik
azalir ve sertlik yani E modiilii artar. Gerilim degerleri ise bunlann ikisinin toplam etkisinden
olusur. Katki oram belli bir degeri astifinda, polimerde doldurucu seklinde ikinci fazi yani PP
elyaf fazim olusturur ve yiiki tagtyic rol oynar. PP elyafin E modiilii PE’ninkinden ¢ok gok
yiksek oldugu igin yiksek oranlarda E modiilii artar. Bu agiklama $ekil 2.8, 2.9b, 2.10 ile
desteklenmektedir.

Yiiksek yogunluklu polietilende ise artan Karbon Siyahi orammna baghi olarak -elastiklik
modiilinde ve birinci kopma gerilimi Oiopma ile birinci kopma amndaki uzama €xopma
degerlerinde diigme goriilmisgtir. Bu durum YYPE’nin kristallenme oranmin artan Karbon
Siyahi miktan ile azalmasi ile agiklanabilir. Ozellikle Karbonun %1,5°lik oramndan itibaren
artan oranlannda, elastiklik modiliiniin katki orammna bagh degisim egrisinin
E-f (%Karbon Siyah) egimi giderek daha az degisme gostermektedir (Sekil 2.13).

3.2 Kangimmlarm Deformasyon Ozelliklerinin Sicakha Bagh Degisimleri ve Sonuclarn

Tartisilmasi

Polimerlerin mekanik 6zellikleri 6nemli olgiide sicakhiga baglidir. Sicakhgin  artmasi
polimerin segmentlerini harekete gegirir. Ana zincir boyunca molekiller biri digerini gegecek
sekilde hareket eder. Bunun anlamy, ikincil baglarin (zayif hidrojen baglari, Van der Waals ve
Coulomb etkilegimleri v.s.) kopmasi ve gevseme (relaxation) siiresinin kisalmasi demektir.
Boylece polimer daha esnek bir madde gibi davranir. Bu ¢aligmanin ikinci kismunda DYPE ve
maksimum %50 oraninda PP elyaf katilmig olan kangiminda elastiklik modiliniin artan
sicaklikla beraber azaldigi gorilmugstir (Sekil 2.21). Elastiklik modiiliiniin sicaklifa bagh
degisim egrisinde, oOzellikle yaklagik 50°C’ye kadar artan sicakliklarda modiilde onemli
digtsler gorilmiis bu sicakliktan sonra modiil neredeyse sabit kalmigtir. Bunun nedeni, bu
sicakliktan itibaren polimerin kauguksu davranmasidir. Saf polietilenin E modiilii ve Okopma
gerilimi maksimum orankh katkisinki ile kargilagtinldiginda % kat kigik oldugu
gorilmistir.

Sekil 2.29°de goriildigi gibi YYPE/KARBON SIYAH kangimmin maksimum oraninda
orijinaldekine kiyasla esneklik biraz daha fazladir. Bu durum amorf payn biraz daha fazla
oldugunu ve katkinin doldurucu rol oynadigim kamtlar. YYPE ve katkisinin sicaklifa bagh

degisimleri gelecekte incelenecektir.
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3.3 Karisimlarin Deformasyon Ozelliklerinin Cekme Hizina Baglihgmn incelenmesi ve

Sonug¢larin Tartisiimasi

Sekil 2.32 ve Sekil 2.33” de DYPE ile YYPE ve %3.5 Karbon Siyah igin farkli gerilimler
altinda yani farkli ¢gekme hizlaninda o-f(e) egrileri elde edilmistir. Goruldagi gibi gerilim
arttikga ¢cekme hizi yani deformasyon lizi artmaktadir. Bu egrilerden birinci kopma
gerilimleri tespit edilerek, egrilerin egimlerinden elastiklik modilii hesaplanarak her bir
¢ekme hizt igin E-f(8) ve Owopma-f(8) egrileri elde edilmistir (Saf DYPE igin Sekil 2.34 ve
Sekil 2.35, YYPE/KARBON SIYAH maksimum oranli kangimi igin Sekil 2.38 ve
Sekil 2.39). Giris kismunda belirtildigi gibi Okepma-f(3) ve E-f(8) egrilerinin tam teorik
agtklamast yoktur ve bu orantiliklar (1.17) ve (1.18) denklemleri ile gosterilebilir. Her bir
deneyde her bir malzeme igin bu egriler simiile edilerek yeni oranlar bulunabilir. Bundan
dolayl Okepma-f{8) egrilerinin bilgisayar ortaminda MATLAB 6.0 programlama dili ile
simiilasyonu yapilarak grafikler olusturulmustur: fno —¢n9 ve o—¢n9 (Sekil 2.36, 2.37,
2.40, 2.41) egrilerinden goriildugi gibi her iki egride de dogru orant1 s6z konusudur, fakat her
iki grafikte farkli omekler i¢in farkli egimler ve denklemlerde farkli katsayilar (A,n,o)
gozlenilebilir. Yani bu parametreler malzemenin yapisina baghdir. Sonugta gelecekteki g¢oklu
sayidaki kanigim ve kompozit i¢in bu metotla hem yapi degismeleri hem de Zhourkov
denklemindeki, kiigiik gerilimler i¢in olan yasam omri-gerilim (/nt—o¢) baghlg: iyi bir

sekilde incelenme olanagina sahip olacaktir.
3.4 Siiriinmenin incelenmesi ve Sonug¢larin Tartisiimas:

Sekil 2.42, 2.43, 2.44 ve 2.45de uygun sekilde, siras1 ile saf DYPE, DYPE ve %50 PP elyaf
karnigimi, saf YYPE, YYPE ve %3,5 Karbon Siyali kangimu orneklerinin siriinme(a) ve
iyilesme (b) egrileri verilmistir.

Sekillerden goriildiigii gibi biitiin 6rnekler icin hem siiriinme hem de iyilesme egrileri benzer
formdadir, fakat aym gerilimlerde DYPE’ in deformasyonu diger 6rneklere oranla ¢ok
yiiksektir(3-5 kez). Bu olay, siiriinmenin mekanizmast ile agiklanabilir: Klasik polimerlerde
oldugu gibi kangimlar igin de siiriinme ve iyilesme egrilerinin formu aymdir. Bundan dolay:

siirinme mekanizmasinin da aym oldugu disinilir ve asagidaki gibidir:

Siirinmenin gelisme kinetiginin doZas1 gevsemedir ve amorf-kristalin polimerin viskoelastik
Ozellikleri ile agiklanabilir. Gergekten de ilk Once polimer zincirlerinin katlanmug
konformasyonda oldugu diginiiliirse gerilim uygulandiinda, bu zincirleri deformasyona
ugratarak diizlestirir. Ayni anda viskozite akim oldugu i¢in, zincirler birbirine oranli olarak
kayar. Bu siirecte enine kuvvetler bu deformasyona bagl olarak deformasyonu smirlar. Bunun
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sonucu olarak uzamalar belli bir simira kadar artar ve agilan zincirlerin uzamas: sabit olur.
Cunkii, makromolekillerin hepsi etki ettirilen kuvvet yoniinde yonlenir. Yani bu siiregte
deformasyona neden olan kuvvet, zincir i¢i ve zincirler arast karsiliklt etkileri yener. Eger,
kargilikli etkiler daha gugli olursa (6rnegin polar yandas gruplar,makromolekiller arasi
kimyasal ve Van der Waalls baglar1 v.s) bu durumda deformasyon hizi ve siddeti azalr. Ciinki
bu kuvvetlerin yenilmesi zorlagir. Gergekten de YYPE’ in DYPE’ e oranli olarak
deformasyon miktarinin azalmast hem YYPE’ in yogunlugunun (zincir paketlenmesi) fazla
olmasi hem de makromolekiillerin uzunlugunun fazla olmasi nedeni ile zincirler arasi
kuvvetlerin daha giiclii olmast s6z konusudur. Ayni diigiince kanigimlar iginde gegerli olabilir.
Bu durumda onceden dusundigimiz gibi katkinin g¢ok kiigiik miktarlan (%60,1-0,5), asin
molekiil birlegsimlerinin siurlarinda kimyasal birlesme bolgeleri olugturarak tek-kat tabaka
meydana getirir ve diger 6nemli kismu da doldurucu rol oynayarak polimerin amorf
bolgelerinin paketlenmesini iyilestirir. Iyilesme egrilei de bu acgiklamay: destekler
niteliktedir. Gergekten de kalici deformasyon tamamen ortadan kalkmaz(bak Bolim 1.3.6),
fakat sifira yaklagir. Kalict deformasyon, saf DYPE’ de YYPE’ e ve katkili 6rneklere oranla
daha ¢ok olur. Eger e- f(e.), & f(&.), &~ f(eve) ve e-f(g,) egrilerine dikkat edilirse, bu egriler
DYPE ve kangimlan igin dogru, YYPE ve kangimlan iginse eksponensiyel seklindedir(Sekil
2.46,2.47,2.48,2.49,2.50,2.51,2.52,2.53).
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4. SONUCLAR

1. Saf DYPE, YYPE ve bunlann bazinda olan PP elyaf, Karbon Siyah kangimlan igin elastik
modiil E, birinci Okgpma V€ &kopma katki orammna bagliiy incelenmigtir. Katkmin kiigik
oranlarinda E modiiliiniin az degistigi ve % 10 oramindan sonra da siirekli arttif1 génilmugtiir.
Sonugta elyaf katki orami artttkga E’ nin artmasina uygun olarak DYPE+%50 PP elyaf
kangiminin  sertlii de artmgtir. Bu deneysel sonucun yorumu polimer fizigi agisindan

incelenmigtir.

2. Saf DYPE ve DYPE+%50 PP elyaf ile YYPE ve YYPE+%35 karbon 6rneklerinde E,
Okopma V€ Ekopma NN sicakliBa bagli de@isimi incelenmistir. Sonug olarak sicakhifa bagh olarak,
genelde biitiin Omeklerde deformasyon oOzellikleri kotiilesmektedir, fakat karigimlarda
orjinaldekine oranla esneklik biraz daha azdir. Deneysel sonuglar drneklerde amorf-kristalin

oraninin degismesi ile agiklanabilir.

3.Saf DYPE ve YYPE+%3.5 karbon siyah kangmunda deformasyon o6zelliklerinin
deformasyon hizina baghhig incelenmigtir. Bu bagliligim (1.17) ya da (1.18) seklindeki
denklemlerle gosterilebilecegi deneysel olarak kamtlanmugtir.

4. Saf DYPE, YYPE ve maksimum oranh kangimlanmn siiriinme ve iyilesme egrileri
deneysel olarak elde edilmis ve incelenmigtir. Aym deformasyon gerilimlerinde saf DYPE’
de, YYPE ve kangimlara oranli olarak daha yiiksek ve kalici deformasyon degerleri
bulunmustur. Bu farkliik YYPE’de ve kangimlardaki makro molekiller arasi kuvvetlerin
artmast ile izah edilmigtir. Her iki durum da deformasyonun relaksasyon karakterini gosterir

ama dogrusal egriler icin bu bir ashi fonksiyon (6rnegin €=¢yt™ gibi) ikinci durumda ise

-t
eksponansiyel ( 6rn. €= €ge Z ) seklindedir.
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Cizelge 2.2 Saf DYPE ve DYPE + %50 PP katkili karigimin oda sicakliginda elde edilmis yiik
(P), gerilim (o ) ve uzama (¢ ) degerleri

PN) | o MPa)| & (%) PN) | o (MPa) | £(%)
0,03 0,43 0,52 0,03 0,43 0,21
0,08 1,14 1,16 0,08 1,14 0,42
0,13 1,85 1,68 0,13 1,85 0,63
0,18 2,57 2,32 0,18 2,57 0,73
0,23 3,28 3,10 0,23 3,28 0,94
0,28 4,00 4,00 0,28 4,00 1,00
0,33 4,71 5,16 0,33 4,71 1,20
0,38 5,42 6,58 0,38 5,42 1,40

Cizelge 2.3 Saf YYPE ve YYPE + %3,5 KARBON SIYAH katkili kangmn oda
sicakhigindaki P, ¢ ve € degerleri

PN)| o (MPa) | £ (%) PN) | o (MPa) | £(%)
0,10 125 0,28 0,10 1,00 0,23
020| 2,50 0,50 0,20 2,00 0,38
030| 3,75 0,71 0,30 3,00 0,62
0,40 | 5,00 1,00 0,40 4,00 0,84
0,50 | 6,25 1,28 0,50 5,00 1,08
0,60 | 7,50 1,71 0,60 6,00 1,23
0,70 | 8,75 2,14 0,70 7,00 1,62
0,80 | 10,00 2,92 0,80 8,00 1,92

Cizelge 2.4 Saf DYPE ve DYPE + %50 PP katkilt karigimun 60°C’ deki P, o ve € degerleri

P(N) o MPa) | £(%) PN) | o (MPa) | ¢ (%)
0,03 0,42 1,42 0,05 0,62 0,96
0,06 0,86 2,96 0,10 1,25 1,84
0,09 1,28 4,64 0,15 1,88 2,80
0,12 1,71 7,35 0.20 2,50 3.76
0,15 2,14 9,80 0.25 3.12 4,88
0,18 2,57 12,38 0,30 3,75 6,40

Cizelge 2.5 Saf YYPE ve YYPE + %3,5 KARBON SIYAH katkilt karigimin 60°C’ deki P, o
ve € degerleri

P(N) o (MPa) | & (%) P(N) o (MPa) | £(%)
0,06 0,86 0,66 0,10 1,11 0,70
0,12 1,71 1,24 0,20 2,22 1,30
0,18 2,57 1,80 0,30 3,33 2,00
0,24 3,42 2,57 0,40 4,44 2,80
0,30 4,28 342 0,50 5,55 410
0,36 5,14 4,57 0,60 6,66 6,70
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Cizelge 2.6 Saf DYPE 6rneginin oda sicakligindaki siiriinme ve iyilesme degerleri

Zaman(dk.) | 0,1 [0,25/ 0,50 | 1 2 4 8 10 [10,1[10,25]10,50| 11 |12 14| 18 | 20
& (%) 44 1455] 4,7 149 51 |525 55 | 57 (29 27 {26 |25(24(2,3({2,25{2,25
& (%) 73(75]1 77178181 |85 88 [915] - - - -f{-1- - -
& (%) 7,5017,75{ 81 (84| 89 | 93 | 9,8 10 - - - - -1 - - -
£4(%) 9,4019,75(10,25/10,9{11,75(12,85|14,17]14,78! - - - -l -1 -1 - -
&5 (%) 10,7y 11 (11,5 |12,64 13,6 | 15,1 | 16,7 | 17,2 {4,36] 3,9 | 3,6 [3,4(3,2|29{2,75]2,75
Cizelge 2.7 DYPE + %50 PP katkii kangimin oda sicakligindaki sirinme ve iyilesme
degerleri
Zaman(dk.) | 0,1 /0,25{0,50| 1 2 4 8 10 [10,1[10,25]10,50} 11 | 12 | 14 | 18 | 20
& (%) 1,04(1,08(1,12]1,20{1,24{1,28(1,36(1,40/0,40| 0,36 | 0,34 {0,32]0,28|0,24{0,24| 0,24
£ (%) 1,2811,32/1,36/1,40|1,48|1,56/1,64;1,68/0,60{ 0,52 | 0,48 {0,440,40]/0,400,36] 0,36
£ (%) 1,5211,60[1,68(1,80}1,88(2,04{2,16/2,20/0,80/| 0,72 | 0,60 {0,52]0,40]0,36{0,32| 0,32
&4(%) 1,6011,65/1,76|1,87|2,06(2,28{2,50]{2,50(1,05| 0,92 | 0,84 {0,70]0,64|0,55|0,50| 0,50
&5 (%) 1,7511,80/1,90|2,08|2,15|2,5012,831298]/1,12| 0,95 | 0,90 |0,80]0,64|0,55]|0,50] 0,50
Cizelge 2.8 Saf YYPE 6rneginin oda sicaklifindaki siiriinme ve iyilesme degerleri
Zaman(dk.)| 0,1 [0,25/0,50] 1 2 4 8 10 {10,1/10,25[10,50| 11 | 12 | 14 | 18 | 20
& (%) 1,28 (1,32(1,42{1,48({1,60[1,72|1,84|1,88| - - - - - - - -
& (%) 1,36 (1,44 11,52 (1,64{1,76]1,92(2,00({2,04|1,12| 1,00 | 0,86 |0,80|0,72]0,60|0,44 | 0,42
&3 (%) 1,52(1,76 (1,86 (2,021220|2,40|2,60|2,66|1,20{ 1,08 | 0,98 {0,84{0,72(0,60|0,58 |0,56
£(%) 1,60[1,80(1,92(2,1212,44}2,723,043,12|1,60| 1,36 | 1,16 [1,04]|0,88|0,76]0,64 {0,56
&5 (%) 1,68|1,88|2,082,282,56|2,803,12 (3,20 (1,68 1,40 | 1,20 |1,04]0,88]0,76|0,64 0,62
&6(%) 1,9212,25]2,60)2,90| 3,30 (3,70 (4,20 8,30 {2,40( 2,15 | 1,82 |1,60}1,30|1,10]0,90{0,90
Cizelge 2.9 YYPE + %3,5 KARBON SiYAH kangimiin oda sicakligmndaki siiriinme ve
iyilesme degerleri
‘aman(dk.) | 0,1 |0,25]0,50| 1 2 4 8 10 [10,1[10,25110,50| 11 | 12 | 14 | 18 | 20
£ (%) |0,84]0,92]0,96]1,00{1,08(1,16|1,20[1,30{0,68] 0,56 | 0,48 |0,46|0,40[0,36] 0,32 [0,30
& (%) 1,00 11,04(1,08]|1,16|/126|1,36;1,48/1,50{0,90| 0,80 | 0,74 |10,70{0,64|0,56] 0,52 | 0,52
& (%) 1,16 |1,2811,36{1,46|1,62{1,76]1,92{2,00]1,00{ 0,88 | 0,80 |0,640,56]|0,48|0,40,| 0,40
£ (%) 1,36 [1,52(1,64{1,80({1,92{2,12|1234|2,421144] 1,28 | 1,16 {1,04/0,90|0,80{ 0,70 | 0,66
&5 (%) 1,68 11,84(1,96(2,1212,30}2,52{2,80/2,90{1,50| 1,36 | 1,24 [1,08]0,96]0,80] 0,70 | 0,66
£4(%) 1,88,[2,081224|246(2,68{2,96(3,26{3,40(1,92| 1,64 | 1,48 {132]1,20{0,94|0,84 |0,78
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Gerilim(MPa)
w

D 1 I - 1
3 4 3 6 7
Uzama(%)

Sekil 2.6 Saf DYPE oOmeginin oda sicakliginda birinci kopma gerilimini kapsayan
gerilim-uzama egrisi.

? L L T T T T

Gerilim({MPa)

i 1 1

0 j -
0.2 0.4 06 0.8 1 1.2 1.4 16

Uzama(%)

Sekil 2.7 %50 oraminda PP elyaf katilmig DYPE/PP kangimimn oda sicakligindaki
gerilim-uzama egrisi
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g B

E(MP3)

1 1 1 1

]
D 5 10 15 20 25 30 35 40 45 &0
PP(%)

Sekil 2.8 DYPE’ de elastiklik modiiluniin katk: oranina bagh degisim egrisi.

Birinci Kopma Gerilimi{MPa)

i 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
PP(%)
Sekil 2.9.a DYPE’ de birinci kopma geriliminin katki oranina baglh degisim egrisi.

o
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Sekil 2.9.b (1.5) bagntisindan elde edilen birinci kopma geriliminin DYPE’ deki katki
oramna baglh olarak degisen egrisi

Uzama(%)
P

U 1 . 1 ] 1 A

1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
PP(%)

Sekil 2.10 DYPE’ de birinci kopma uzamasinin farkh katk: oranina bagh degigim egrisi.
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(a3

1
0 0.5 1 1.5 2 25 3
Uzama(%)

Sekil 2.11 Saf YYPE 6rneginin oda sicakhigindaki gerilim-uzama egrisi

Gerilim{MPa)

1 1 1 A —1 1 1 1

0.2 04 06 08 1 1.2 1.4 16 18 2
Uzama(%)

Sekil 2.12 %3,5 oraminda Karbon Siyah katkih YYPE/KARBON SIYAH kangiminin oda
sicakligindaki gerilim-uzama egrisi
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Sekil 2.13 YYPE’de elastiklik modiiliiniin katki oranina bagh degisim egrisi.
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145
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-

0 05 1 15 2 25 3 35
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11 ' —

Sekil 2.14 %3,5 Oraminda Karbon Siyah katkili olan YYPE/ KARBON SiYAH kangiminda
birinci kopma geriliminin katki oranina bagh degisim egrisi.
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Birinci Uzama(%)

i i ]
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35
Karbon Siyah{)

Sekil 2.15 YYPE’ de birinci uzama bélgesinin katki oranmna bagl degisim egrisi.

Gerilim(MPa)

U 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14
Uzama(%)

Sekil 2.16 Saf DYPE 6rneginin 60° C’ deki gerilim-uzama egrisi
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Sekil 2.17 %50 PP katkili DYPE/PP kanisimunm 60° C* deki gerilim-uzama egrisi

120 L RN T T T T T
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20 25 30 35 40 45 50 55 60
SICAKLIK{ C)

Sekil 2.18 Saf DYPE 6meginde elastiklik modiiliiniin sicaklifa bagh degisim egrisi.
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SICAKLIK({ C)
Sekil 2.19 Saf DYPE 6rneginde birinci kopma geriliminin sicakliga bagh degisim egrisi.
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Sekil 2.20 Saf DYPE orneginde birinci uzama bolgesinin sicaklia bagl degisim egrisi.
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Sekil 2.21 %50 oraninda PP katkili DYPE kangiminda elastiklik modiliiniin sicaklifa bagh

degisim egrisi.
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Sekil 2.22 %50 oramnda PP katkih DYPE kangiminda birinci kopma geériliminin sicakhiga

bagh degisim egrisi
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SICAKLIK( C)

Sekil 2.23 %50 oraminda PP katkih DYPE kanigiminda birinci uzama bolgesinin sicakliga
bagli degisim egrisi

5.5 R T i T T L T 1

Gerilim(MPa)
tw o
w [A)] £ [A) ]
L

N
(5

N

0‘5 i 1 1 1 i - 1

0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5

Uzama(%)
Sekil 2.24 Saf YYPE 6rneginin 60° C* deki gerilim-uzama egrisi
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Gerilim{MPa)

1 ] 1 ]

0 05 1 15 2 25 3 35 4 445 5
Uzama(%)

Sekil 2.25 %3,5 Karbon Siyah katkih YYPE/KARBON SIYAH kangiminm 60° C’ deki
gerilim-uzama egrisi

800 T

700

E(MPa)

100 1 1 1 1 L [ ! i [
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

SICAKLIK( C)
Sekil 2.26 Saf YYPE 6meginde elastiklik modiiliiniin sicaklifa bagh degigim egrisi.



Birinci Kopma Gerilimi(MPa)

Sekil 2.27 Saf YYPE 6rmeginde birinci kopma geriliminin sicakliga bagh degisim egrisi.

Birinci Uzama(%)

Sekil 2.28 Saf YYPE o6rmeginde birinci uzama bolgesinin sicakliga bagh degisim egrisi.
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SICAKLIK{ C)

Sekil 2.29 %3,5 oraninda Karbon Siyah katkili olan YYPE/ KARBON SIYAH kansiminda
elastiklik modiilinin sicakhiga bagl degisim egrisi.
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SICAKLIK{ C)

Sekil 2.30 %3,5 oraninda Karbon Siyah katkili olan YYPE/ KARBON SIYAH kangiminda
birinci kopma geriliminin sicaklifa bagh degisim egrisi.
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Sekil 2.31 %3,5 oramnda Karbon Siyah katkili olan YYPE/ KARBON SIYAH karigiminda
birinci uzama bolgesinin sicakliga bagh degigim egrisi.
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Sekil 2.32 Saf DYPE 6meginde farklt gekme hizlarinda elde edilmis gerilim-uzama egrileri.
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Sekil 2.33 %3,5 oraninda Karbon Siyah katkili olan YYPE/KARBON SIYAH kansiminda
farkli gekme hizlarinda elde edilmis gerilim-uzama egrileri.
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Sekil 2.34 Saf DYPE 6meginde elastiklik modiiliiniin gekme hizina bagl degisim egrisi.
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Sekil 2.35 Saf DYPE 6rneginde birinci kopma geriliminin ¢ekme hizina bagl degigim egrisi.
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Sekil 2.36 Saf DYPE 6meginde birinci kopma geriliminin logaritmasinin g¢ekme hizinin
logaritmasina bagh degigim egrisi
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Sekil 2.37 Saf DYPE 6rneginde birinci kopma geriliminin ¢ekme hizinin logaritmasina bagh
degisim egrisi
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Sekil 2.38 %3,5 oraminda Karbon Siyah katkili olan YYPE/ KARBON SIYAH kansimuinda
elastiklik modiliniin gekme hizina bagh degigim egrisi.
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Sekil 2.39 %3,5 oraninda Karbon Siyah katkili olan YYPE/ KARBON SIYAH kangiminda
birinci kopma geriliminin gekme hizina bagh degisim egrisi.
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Sekil 2.40 %3,5 Oraninda Karbon Siyah katkili olan YYPE /KARBON SIYAH kangiminda
birinci kopma geriliminin logaritmasinin gekme hizinin logaritmasina bagl degisim egrisi
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Sekil 2.41 %3,5 Oraninda Karbon Siyah katkili olan YYPE /KARBON SIYAH karisiminda
birinci kopma geriliminin ¢gekme hzinin logaritmasina bagl degisim egrisi
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Sekil 2.42 Saf DYPE orneginde siiriinme(creep) (a)ve iyilesme(recovery)(b) egrileri
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Sekil 2.43 % 50 oraminda PP elyaf katkili DYPE/PP kangiminda siiriinme(a) ve iyilesme(b)
egrileri.
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Sekil 2.44 Saf YYPE 6rneginde siiriinme(a) ve iyilesme(b) egrileri.
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Sekil 2.45 %3.5 Karbon Siyah katkih YYPE/KARBON SIYAH kangimmunda siirinme(a) ve
iyilesme (b) egrileri
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Sekil 2.46 %50 oraninda PP katilmig olan DYPE/PP kangiminda toplam uzamamn elastik
uzamaya bagh grafigi
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Ani Gevgeme(%)
Sekil 2.47 %50 oraninda PP katilmig olan DYPE/PP kangiminda toplam uzamanin ani
gevsemeye baghlig
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Viskoelastik Uzama(%)

Sekil 248 %50 oranminda PP katilmis olan DYPE/PP kangmminda toplam uzamamn
viskoelastik uzamaya baglh egrisi
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Sekil 2.49 %50 oraninda PP katilmug olan DYPE/PP karigiminda toplam uzamanin plastik
uzamaya bagl egrisi
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Sekil 2.50 Saf YYPE 6rneginde toplam uzamanin elastik uzamaya bagh degigme egrisi
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Sekil 2.51 Saf YYPE 6rneginde toplam uzamanin ani gevsemeye bagh degisme egrisi
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Sekil 2.52 Saf YYPE o6reginde toplam uzamamn viskoelastik uzamaya bagh degisim egrisi



Toplarn Uzama(%)

Sekil 2.53 Saf YYPE 6rneginde toplam uzamanin plastik uzamaya bagh degisim egrisi
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