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OZET

Bu galismada, AYPE ve AYPE’nin karnigimi olan AYPE+%20 PP Elyaf kompozitinin
dinamik-mekanik ve elektrik ozelliklerine tavlama siirecinin etkisi incelenmis, mekanik ve
elektrik yipranma mekanizmalar: mikrofotograflar ile gézlenerek tartigilmagtir.

Tavlamadan sonra, yukaridaki 6zelliklerin sicakliga baghlig1 incelenmistir. Genelde, sicaklia
bagh olarak bu ozelliklerin kotiilesmesi ve tavlama siirecine bagli kalmaksizin mekanik ve
elektrik yipranmanin ana zinciri olusturan atom ve molekiiler arasindaki bagin kopmasiyla
olustugu gozlenmigtir.

Tez sonuglart sanayide sentetik boru ve elektrik kablo {iretim siireglerine uygulanmaktadir.
Son yillarda, mekanik ve elektrik dayaniklilig: arttirmak i¢in yapilan bu tiir ¢alismalar yaygin
olarak tiim Diinya’da yapilmaktadir.

Anahtar kelimeler: Yasam Omrii, Kanisim, Poliolefin, Sferolit, Termofluktuasyon.

vil



ABSTRACT

In this study, the effect of annealing process on the dynamic-mechanical and electrical
properties of LDPE and LDPE+PP 20% fiber composite being a mixture of LDPE was
examined, mechanical and electrical degradation mechanisms were discussed by taking the
results of microphotographes into account.

After annealing, the dependence of above mentioned properties on temperature was
investigated. In general, it was observed that these properties get worse depending on
temperature and regardless of annealing process, mechanical and electrical degradations form
as a result of breaking of bonds between atoms and molecules in main chain.

The results in the thesis are applied in industry and the production processes of synthetic
pipes and electrical cables. Recently, these kinds of studies have been widely continued to

improve the mechanical and electrical strength of polymeric materials.

Keywords: Life-time, blend, polyolefin, spherulite, thermofluctuation.
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1. GIRiS

Polimer maddeler (6zellikle poliolefinler) son yillarda endiistride gesitli alanlarda ve
amaglarda (elektrikli cihaz ve makinelerde, orta ve yilksek gerilim kablo endiistrisi, paket —
ambalaj teknolojisi, araba ve ugak teknolojisinde yedek parca iiretimi, boru iiretimi vs.)
kullanilmaktadir. Bu malzemeler kullanilma ortamina bagli olarak zaman gegtikge dis
faktorlerin (sicaklik, mekanik yiik, nem, UV ve radyasyon isimalan, kimyasallar, elektrik
bosalmalar vs.) etkisiyle yipranir. Polimer malzemelerden yapilan {irlinlerin mekanik ve
elektrik dayanimim, yasam Omiirlerini ve deformasyon oOzelliklerini arttirmak igin gesitli
yontemler aranmaktadir. Bu yontemlerin amaci; yipranma stiresine ve kullanilma sartlarina

bagli olarak dis faktorlerin etkisine kars: polimerlerin yasam omiirlerini arttirmaktir.

Literattirde poliolefinlerin 6zellikieri ve kullanilma sartlarina bagli olarak yipratici faktorlerin
etkisine karsi dayaniminin arttirilmasindan bahseden ¢ok sayida kaynak (Flory, Grassie,
Mamedov, Abasov vs.) vardir. Elektrik ve mekanik dayamimi arttirmak igin dolgu
maddelerinin (organik ve anorganik) etkisi, lineer zincirli polimerlerde yonlenmenin etkisi,

¢apraz bag yogunlugunun etkisi, tavlamanin etkisi vs. yontemlerini siralayabiliriz:

Yukarida bahsedilen bilgiler g6z oniine alinarak Algak Yogunluklu Polietilen (AYPE) ve
AYPE temelinde yapilan %20 PP elyaf kompozitinin mekanik ve elektrik yasam 6mriine
tavlama siirecinin etkisi incelenmis ve tavlama siirecine bagli olarak 6zelliklerinin degismesi

ile bu degismelere neden olan yipranma mekanizmasi belirlenmistir.

Tez konusu “Tavlama Olaymun AYPE, AYPE+PP Elyaf Polimer Sistemlerinin Dinamik-
Mekanik ve Elektrik Ozelliklerine Etkileri” seklinde formiile edilmis, amact 6zellikle boru ve
kablo tiretiminde buldugumuz sonuglarin dogrulugunu kamtlayarak hizli ve ekonomik yonden

daha ucuz maliyet ile endiistriye katkida bulunacak sekilde segilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Polimerlerin Yapisi

Polimer; tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiiksek molekiillii bilesiklere ya da bagka
bir deyisle ayn1 tiir atom veya atom gruplarinin birbirini tekrar etmesiyle, uzun zincirlerden
olusmus ve bu zincirlerde atomlar arasinda kovalent, molekiiller arasinda ise zayif Van-der
Waals baglan olan birlesmelere denir. Polimer adi “polus + meros (¢ok + pargali)” olarak
Yunanca’dan gelmektedir. Polimeri olusturan her bir kii¢iik molekiil monomer olarak
adlandinlir. Polimerler sonugta birgok kiigiik molekiiliin biraraya gelmesiyle olusan
makromolekiillerdir. Makromolekiillerin i¢inde bulunan tekrarlanan bu gruplara degisik
kaynaklarda elementer birimler, tekrarlanan birimler veya monomerik birimler gibi isimler

verilir.

Polimer yapis1 dort gesittir. {lk yapi, polimerlerin kimyasal yapisina ait olan konfigiirasyon,
bir molekiiliin atom kayb: ya da katilmasi olmadan, bag kirilmalari sonucu alabilecegi yeni
sekiller icin kullamlan bir terimdir. ikinci yapi, polimerlerin fizikokimya yapisina ait olan
konformasyondur. Konformasyon, bag kirilmas1 olmadan, tek baglar etrafinda dénmeyle
molekiiliin alabilecegi geometrilerin hepsini kapsamaktadir. Konfigiirasyon ve konformasyon
polimerlerin geometrik yapisimi tarif etmek igin kullamilan terimlerdir. Konformasyon
makromolekiillerin, konfrigilirasyon ise polimer makromolekiil segmentlerinin (en kivrak
kisimlarinin ya da monomerlerin) birbirine oranli yerlesmesidir. Geometrik izomerlik,
yapisinda ¢ift bag bulunduran molekiillerde gézlenen izomerlik tiirii olup ¢ift bagi olusturan
her bir karbon atomunda, farkl: iki atom ya da grup bulunursa ortaya ¢ikar. Buna gore polimer
konfiglirasyonlar1 cis ve trans olmak {izere iki tiirdiic. Cis konfigiirasyonu yer degistiren
gruplar C = C ¢ift baginin ayni tarafindaysa, trans konfigiirasyonu yer degistiren gruplar ¢ift
bagin zit késesinde ise olusur (Sekil 2.1).

H H -CH H
N/ N
C—¢C C=—¢
/ \EH / N
-CH, 5 H CH,-
Cis Trans

Sekil 2.1 Polimerlerde cis ve trans konfigiirasyonlar: (Tager, 1978).



Polimerlerde yan gruplarin(-R) konumuna uygun olarak ii¢ farkli polimer yapisi ortaya gikar.
Bu tiir diizenlemelere taktisite adi verilir. Izotaktik polimerlerde -R yan gruplar polimer
zinciri boyunca ayni yonde bulunurlar. Sindiyotaktik polimerlerde —R yan gruplart zincirin
saginda ve solunda (veya bir altinda bir {istiinde) bulunacak sekilde zit konfigiirasyonla
swralamirlar. Ataktik (heterotaktik) polimerlerde ise —R yan gruplarinin zincir boyunca

yerlesme geometrilerinde belli bir diizen yoktur (Sekil 2.2).

AN N
(b
;7\

H R
i\ \
L N N AN NN

Sekil 2.2 Bir monomerden elde edilen polimerlerde gozlenebilecek taktik yapilar:
a) izotaktik b) sindiyotaktik c) ataktik (Schultz, 1974).

Ugiincii yapi, polimer zincirlerinin uzayda birbirine gére yerlesmesidir. Dérdiincii yap:
diizenli ve diizensiz polimer kisimlarinin birbirine oranli olarak yerlesmesi (amorf ve kristal

yapi) ve bunlarin biiyiikliikleridir. Son iki yapi, polimerlerin fiziksel yapisi ile ilgilidir.

2.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in simiflandirilmalar: gerekir. Amaca uygun olarak asagidaki

siniflandirmalar yapilmustir.

a. Molekiil agirliklarina gore;
b. Dogada bulunup, bulunmamasina gore;

c. Kaynagina gore;



d. Polimerlesme tepkimelerine gore;

e. Zincirin kimyasal yapisina gore;

f. Zincirin fiziksel yapisina gore;

g. Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gére;
h. Isiya kars: gosterdikleri davraniga gore;

1. Yigilma sekline gore;

a) Polimerler molekiil kiitlelerin biiyiikliigiine gore oligomerler, makromolekiiller

ve jeller olarak {i¢ gruba ayrilabilir:

1. Oligomerler: Polimerlegme reaksiyonlarinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle
ya da ortamda daha Once tepkime vermis ve boylece belli bir molekiiler agirhiga ulagmis bir
molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Molekiil biiyiikliigiine gére siniflamada kesin bir sir
olmamakla beraber genis aralik i¢inde, polimerlesme derecesini kriter alarak genellikle 107 -
10° rakamlar1 oligomerler, polimerler ve makromolekiiller arasinda simir degerler olarak 6ne
stiriiliir. Bu aralik i¢inde kovalent baglar ile birbirine baglanmis birka¢ tekrarlanan birim
iceren kiiciik molekiil kiitleli dimer, trimer, tetramer vb.den 10* ye kadar tekrarlanan birim

iceren molekiillere ol/igomerler denir.

2. Makromolekiiller: Kiigiik molekiil kiitleli monomer molekiillerinin kovalent baglarla
zincir halinde birbirlerine baglanmas: ile olusan 10% den biiyiik polimerlesme derecesine sahip
olan molekiillere makromolekiiller denir. Baz1 kaynaklarda polimerlesme derecesi 107 - 10°
arasinda olan zincir halindeki molekiiller i¢in polimer; polimerlesme derecesi 10° ten biiyiik
olan zincir halindeki molekiiller i¢in ise makromolekiil terimi kullanilmaktadir. Bu tezde ise
polimer terimi biiyiligiinden kiigtigtine zincir halindeki her biiyiikliikteki molekiilleri igine alan

genel bir terim olarak kullanilmugtir.

3. Jeller: Polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirlerine baglanarak biiyiik bir kiitle
haline gelmesi durumunda molekiil kiitlesi sonsuz olarak alinir ve bunlar polimerik jel olarak

adlandirilir.

b) Olusumuna gore polimerler {i¢ gruba ayrilirlar:



1. Dogal polimerler: Dogal makromolekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devam
diisiiniilemez. Ciinkii hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi

bilinen érneklerin bazilar1 proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makromolekiillerdir.

2. Yansentetik veya yapay polimerler: Bu tiir polimerler kimyasal tepkimeler yardimi

ile dogal polimerlerden elde edilen polimerlerdir.

3. Sentetik polimerler: Monomer denilen kiigiik molekiilli bilesiklerden ¢esitli
polimerlesme tepkimeleri ile tamamen insanlar tarafindan elde edilen polimerlerdir. Polietilen
(PE), polistiren (PS), butadien- stiren kaugugu, polivinil kloriir (PVC) vb. polimerler sentetik

polimerlerdir.

c) Kaynagmna gore polimerler organik, elementoorganik ve anorganik polimerler

olmak {izere li¢ gruba ayrilirlar:

1. Organik polimerler: Ana zinciri karbon atomlarindan olusmus polimerlerdir.
Poliolefinlerin gogu bu gruba girer. Polimer malzemeleri sentez edildiginde kimyasal yapisina
gore aym fakat, molekillerinin biiyiikliigiine gore farkli birlesmeler verirler. Polimer
yapisinin temel diizenliliklerini en iyi sekilde inceleyen ve iizerinde en ¢ok calisilan
polimerler organik polimerlerdir. En basit organik polimer metilenin polimerizasyon iriinii

olan PE’dir.

(CH; — CH;) — etilen grubu

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

makromolekiil olusur:

n(CH; = CHy) » [— CH; — CHy —q

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

bagli bilesikler igerirler.



3. Anorganik polimerler: Ana zincirinde karbon atomlart olmayan polimerlerdir,
genellikle organik polimerlere oranla daha fazla 1siya dayanikli ve daha serttirler. En tipik
anorganik polimerler periyodik cetvelin: a) 4.grup ve 6.grup elementlerinin homozincirli

polimerleridir. 4.grup (polisilanlar)

H H H H H H H

------ —S$i—8§i—Si—§i—§i—=5i —Si— -

H H H H H H H

(6.grup)

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

baglarla baglidir.

Boyle bir zincir pyroxene zinciri olarak bilinir.

d) Polimerlesme tepkimelerine gére polimerler elde edildikleri polimerlesme
tepkimesine gdre basamakli (kondenzasyon) veya zincir (katilma) polimerleri olarak iki gruba

ayrilirlar:

MKMWMWQN mum

-



1. Basamakli polimerler: Basamakli polimerlesme mekanizmasinin ylirlimesi igin
tepkimeye giren monomer veya monomerlerde en az iki farkli fonksiyonel grup bulunmalidir.
Fonksiyonel grup bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tammlar. Bu iki
fonksiyonel grup birbiri ile tepkimeye girer ve aradan kiigiik molekiil gikarak basamakl
polimerlesme tepkimesi yirtir.

2. Zincir polimerleri: Katilma polimerlesmesinde monomer molekiilleri polimer
zincirlerine birer birer ve hizli katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolay: her asamada

tepkime ortaminda yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

e) Ana zincirin kimyasal yapisina gore polimerler doymus ve doymamug zincirli
olmak iizere iki gruba aynlirlar. Doymus zincirli polimerler homo- ve hetero-zincirli olmak

iizere iki grupta incelenebilir.

1. Homozincirli polimerler: Ana zinciri aym element atomlarindan olusan polimerlere
homozincirli polimerler denir. Organik kokenli polimerlerin bilyikk ¢ogunlugunun ana

zincirleri karbon atomlarindan olugur.

2. Heterozincirli polimerler: Ana zincirleri en az iki farkli elementten olusan

polimerlere heterozincirli polimerler denir.

3. Doymamis baglar iceren polimerler: Bazi polimerlerin ana zincirlerinde rastgele,
birer atlayarak veya araliksiz birbirini takip eden ikili ve Giglii doymamig baglar bulunabilir.
Ana zincirdeki ¢ift baglar birer aralikla birbirini izlerse bu konjuge yapi, araliksiz. birbirini
izlerse allen yapidadir. Ana zincirinde rastgele, konjuge veya allen seklinde dizilmis ¢ift bag

bulunan polimerlerin tiimiine genel olarak polienler denir.

f) Zincirin fiziksel yapisina gére polimerler, diiz zincirli, dallanmig zincirli ve

capraz bagli olmak iizere {i¢ grupta toplanir:

1. Diiz zincirli polimerler: Genel olarak diiz zincirli bir polimerin ana iskeleti

birbirlerine tek bag ile baglanmis ayn: cins atomlardan meydana gelir.



2, Dallanmig zincirli polimerler: Dallanmig zincirli polimerlerde ana iskeleti olugturan

esas atom aymi anda kendi cinsinden (i¢ atom ile kovalent bag yapmaktadir.

3. Capraz bagh polimerler: Polimerlesme sirasinda meydana gelen dallarin her iki ucu
farkl: iki zincire baglanabilir. Bu durumda bir dal iki farkli ana zinciri birbirine bagladig: igin

olusan polimerlere ¢apraz bagli polimerler denir.

g) Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gére simiflandirmada esas nokta,

birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin birbiri ile aym kimyasal yapiya sahip olup

olmamasdir.

1. Homopolimerler: Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapisi aym ise
homopolimerdir.

2. Kopolimerler: Iki ya da daha fazla monomer igeren polimerler kopolimer olarak

adlandinlirlar. Gergi kopolimerler genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden
olusarak rastgele (random) kopolimeri olustururlar. Bununla beraber, alternatif, blok, graft ve
steroblok kopolimerler bu kuralin disindadir. Alternatif kopolimerde monomer birimleri
birbiri ardina gelir. Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini icerir. Graft
kopolimer (as1) asil mevcut bir polimer zinciri {izerinde bir dallanma olarak ikinci bir

monomer icerir. A ve B monomer kisimlart géstermek iizere,

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-  Alternatif kopolimer

-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B- Random (Rastgele) Kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B- Blok Kopolimer

A-BAAAADAAA

1:15 Graft (As1) Kopolimer

_B-B-B-B-B-B-

Sekil 2.3 Farkli polimer makromolekiillerinin sematik yapis: (Rosen, 1993).



dir. Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve agli olarak da tanumlanurlar. Lineer polimerde
dallanma yoktur (Sekil 2.4 A). Graft kopolimerler dallanmis polimerlerin bir 6rnegidir (Sekil
2.4 B). Network (Agl) polimerler difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu
monomerler kullamldiginda meydana gelirler. Agli polimerler ayrica ¢apraz bagh polimerleri
de kapsarlar (Sekil 2.4 C). Ciinkii, ¢apraz baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini
kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklan igin kalipla da

sekillendirilemezler.

Lineer Polimer

Branched (Dallanmig) Polimer

(B)

Network (Agl1) Polimer

Sekil 2.4 Polimer molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri (Rosen, 1993).

h) Isiya karst davraniglarina gore polimerler termoplastik ve termoset olarak ikiye

ayrlir:

1. Termoplastik polimerler: Fiziksel olarak uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da
dallanmis zincirlerden olusan polimer sistemleridir. Termoplastik bir malzeme sicaklik artisi

ile eriyerek seklini degistirebilir boylece, kaliplara dokiilebilmesi miimkiin olur.

2. Termoset polimerler: Yiiksek oranda gapraz bag iceren polimerler 1sitildiklar1 zaman
termoplastikler gibi yumusamaz ve erimezler, hatta tersine sertlesirler. Sicaklik daha da

arttirtlirsa dogrudan 1sisal bozunmaya ugrarlar yani, kimyasal olarak parcalanirlar. Bu
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nedenle, 1sitinca sertlesen polimerlere 1s1 ile sertlesen anlamina gelen termoset polimerler

denir.

i) Yigilma sekline gére polimerler amorf veya kristal olarak iki grupta

degerlendirilebilir:

Aslinda diger organik ve inorganik kii¢lik molekiillii maddeler gibi polimerleri kesin olarak
amorf ve kristal polimerler diye iki gruba ayirmak miimkiin degildir. Polimerlerin en 6nemli
ozelligi bitylik molekiillii olmasidir. Ancak, belli miktardaki polimer &rnegindeki molekiillerin
bilyiikltikleri birbirinden farklidir yani, polimerler polidisperstir. Bu durum, sadece
polimerlerde goriilen kristal ve amorf kisimlarin birarada bulunmasi 6zelliginin kaynagidir.
Bu nedenle bir polimere kristal veya amorf demektense kristal fazi ¢ok biiylikse kristal, amorf
faz1 ¢ok biiyiikse amorf denilebilir. Ciinkidi, aym: polimerin degisik ortamlarda elde edilen
katisinda amorf veya kristal faz miktarlar1 farkli olabilir.

Poiirnerlerin molekiil karakteristiklerini daha iyi anlamak i¢in sematik olarak (Sekil 2.5)

gosterilim.
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Molekiil Karakteristikleri
|
l |
Kimyasi Boyutu Bigimi Yapisi
(mer yapis1) (molekiiler agirhk) (zincir katlanmasi vb.)
Lineer Dallanmisg Capraz Bagh Agl
[zomerik Haller
Stereoizomerlik Geometrik [zomerlik

/ ]

[zotaktik Sindiyotaktik Ataktik Cis Trans

Sekil 2.5 Polimerlerin molekiil karakteristiklerinin simflandinlma gemasi (Callister, 2000).

2.3  Polimerlerin Fiziksel Yapis1

Polimerik bir maddenin 6zellikleri sadece kimyasal yapisina degil ayn1 zamanda onun fiziksel
yapisina da baglidir. Bir polimerin fiziksel yapisi, makroskopik biinyeyi meydana getiren ve
uzaysal olarak birbirinden ayrlabilen elemanlardan meydana gelir. Fiziksel yapi bu
elemanlarda bulunan makromolekiiler zincirin paketlenme seklini, bu elemanlarin sekli ve

boyutlar ile bir gok elemanin birbirlerine gore aldig1 uzaysal diizeni anlatir.

Bir polimerin kimyasal yapisi kigiik mol kiitleli maddelerden farklidir. Uzun zincirli
olduklarindan dolay1 polimerlerin fiziksel yapilar1 da kii¢iik molekiilli maddelerden farklidir.
Kiigiik mol kiitleli maddeler kat1, sivi ve gaz hallerinde bulunurlar. Ancak, polimerler i¢in bu

tip fiziksel bir hal ayrimi kolayca yapilamaz. Isitilan bir kat1 polimer 6rmegi belli bir sicaklik
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aralifinda 6nce yumusar, sonra eriyik haline geger. Daha da yiiksek sicakliklara isitilirsa
hi¢bir zaman buharlagmaz, 1sisal pargalanmaya ugrar. Buna gore, polimerler kati, yumusak
(elastomer) ve eriyik halinde bulunabilirler. Bunun nedeni, polimerlerin uzun zincirler halinde
farkli biyikliklerde ¢ok bityitk mol kiitleli molekiillere sahip olmalarnidir. Ornegin, kati
haldeki kii¢iik mol kiitleli bir madde ya kristal ya da amorf halde bulunur. Polimer ise, her iki
fiziksel hali birlikte igerir ancak bunlarin oranlar farkli olabilir. Genellikle kristal orani ¢ok
yiiksek olan polimerlere ristal, amorf oram gok yiiksek olan polimerlere de amorf polimerler

denir.

2.3.1 Amorf ve Kristal Yapi, Yonlenme Ozelligi

2.3.1.1 Amorf polimerler

Bir maddenin fiziksel yapist her seyden 6nce onun kristal veya belli bir kristal 6rgiisiine sahip
olmayan amorf madde ile olan ilgisi ile belirlenir. Amorf yapida polimer molekiilleri veya
segmentleri yap: iginde siirekli hareket halindedir. Zincire benzer molekiiller gelisigiizel
dénme ve katlanma hareketi yaparlar. Amorf polimerlerdeki bu diizensizlik sicakliga bagl
olarak farkli fiziksel durumlarin olusumunu belirler. Amorf yapiya sahip olan polimerlerin
cogunda ¢ekme ve zorlamalarin etkisi altinda, molekiil zincirleri ¢ekme yoniinde bir yonlenme
gostermekte, bu olaya yonlenme &zelligi denilmektedir. Bu 6zellige sahip amorf yapilar daha
fazla ¢cekme dayaniklilifina sahiptirler.

Cams: durum, zinciri olugturan atomlarin denge durumu etrafinda titresim hareketi ile
karakterize edilir. Pratik olarak birimlerin titresim hareketi veya zincirlerin bir biitiin olarak
hareketi s6z konusu degildir. Polimer tiirline gére camsi gegis sicaklifinin altinda polimer
molekiilleri, biri digerini gegecek yeterli enerjiye sahip degildir. Yap: donmus gibi cams: ve
kirilgandir. Lastiksi durum polimer zincirinin esnek hale gelmesinin sonucu olan birimlerin
titresim hareketi, viskoz durum ise makromolekiillerin biitiin olarak mobilitesi ile karakterize

edilir.

Amorf yapida goriilen zincirlerin yerlesmesindeki kaotiklik bu durumlarin tiimiinde 1960
yilina kadar tartigma konusu olmus, “Istatistik kiime (random coil)” veya “spagetti” modelinin
amorf durumu daha iyi agikladigi dislintilmiigti. Daha sonra, amorf polimerlerin réntgen

analizi ve diger yontemlerin (spektroskopi ve 1s1 yontemleri) gelismesi ile amorf yapida yakin
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diizen olabilecegi diisiincesi ortaya ¢ikti. Bu diisiince elektron mikroskobu, kalorimetrik
olgiiler, kristallesme kinetiginin ve polimer zincirlerinin yonlenmelerinin &grenilmesi ile
aydinlandi. 1970 yilindan sonra Kirste, Schelten, Fischer, Benoid vd. 151n ve kiigtik agili
réntgen sagilmasi (X-15in sagilmasi), spektroskopi yontemleri, nétron sagilma yontemi ve
daha once elde edilen sonuglarn gbz Oniine alarak, istatistik kiime ve yakin diizen modellerinin
PS, poli(metil-metaklarat) (PMMA), polikarbonat (PC), silikon kaugugu ve PE amorf
bolgeleri i¢cin gecerli oldugunu gosterdiler. Flory ise, polimerlerin ¢6zeltilerde ve lastige
benzer zincirlerin amorf kisimlarinin bir ve iki fazli malzemelerdeki durumlarin: inceleyerek,
zincirlerde sadece istatistik kiime modelinin gegerli oldugunu kabul etti ve elde ettigi sonuglar
Fischer, Kirste, Cotton, Schelten vd., Benoid vd., Picot ve digerlerinin deneysel sonuglan ile
desteklendi. 1970’li yillara kadar istatistik kiime ve zincirlerin tam kaotik yerlesmesi fikri
hakimdi. Bitiin bu fikirler de $ekil 2.6’daki duruma uygundu.

Sekil 2.6 Istatistik kiime seklinde zincirlerin birbirine karismasi (Tager,1978).

Sonraki yillarda yani kristalin polimerlerin kesfedilmesinden sonra ilk defa kristal olmayan
polimer yapist i¢in demet veya tomar modelini (Sekil 2.7) 6neren V.A Kargin ve arkadaslar

amorf polimerlerde belli derecede yapisal diizenin varoldugunu ileri siirmiistiir.

%%@%

%

Sekil 2.7 Lineer polimerler i¢in karmasik, birbirine gegmis zincirlerden olugmus yap: modeli
(Tager,1978).

Bu modelin esas1 ¢ok uzun ve hemen hemen birbirine paralel olan bir makromolekiil seti
anlamina gelen demettir. Kristal olmayan polimerlerin sinirlan iginde belli bir yonlenme
derecesinin varligi hakkinda Kargin ve arkadaglari tarafindan ileri siirtilen fikirler amorf
polimerlerin (hem katt polimerler hem de eriyik ¢6zeltiler) yapisi ve &zelliklerinin

anlasilmasinda temel olusturmus ve daha sonraki arastirmalarda faydali olmustur.
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Katlanma sahas1 (domain), baglant1 zinciri ve tamamen amorf bélgeler olmak tizere kristal
olmayan polimer yapisimin ¢ temel bileseninin belirlenmesi sonucunda, G.S.Y. Yech
tarafindan amorf polimer yapisi i¢in Sekil 2.8’deki model onerilmistir. Burada bahsedilen
katlanma sahasi, yakin mesafeli bir yénlenme olan katlanmis konformasyondaki zincirlerin
birbirine paralel olarak uzandifi bir alam temsil eder. Buradaki zincir paralelligi, ileride
deginilecek olan lamel kristallere benzerdir. Fakat katlanma sahasinda kristalografik
diizenden ¢ok bilyiik sapmalar vardir. Katlanma sahalar birbirlerine baglant1 zincirleri ile
baglanmigtir. Bu bolgeler tam olarak amorf diye degerlendirilemez. Bunlar malzemenin

kristal halinden amorf haline geciste yer alan bir ara gegis tipidir.

Sekil 2.8 Amorf polimerlerin Yech modeli: OD-diizenli bslgeler; GB-damarh bélgeler; IG-
grain simurlari (Tager, 1978).

Dogrudan yapilan incelemelerden bagka kristal olmayan polimerlerin yonlenmesi hakkinda
cikarilan sonuglara temel olan ii¢ grup dolayli degerlendirme vardir. Bunlardan ilki, amorf ve
kristal polimerlerin yogunluk degerlerinin benzerligine dayanir. Ornegin, ideal kristal
polietilenin yoguntugu 1 iken amorf polietilenin yogunlugu 0,8 g/cm?’ diir. Bu, her iki halde de
makromolekiillerin istiflenmesinde pek biiyiik bir farkin olmadigim gésterir. Ikincisi, kinetik
verilerle ilgilidir. Kristallenebilir polimerlerin gok yiiksek kristallenme hizlarinda zincirlerin
birbirlerine rastgele dolasmis oldugu amorf halden diizenli hale tam olarak gecip gecmedigi
anlagilamaz. Zincir segmentlerinin hareketi makromolekiiller gibi dolasik degildir ve onlarin
meydana geldigi 6rgiiye uyan son derece viskoz bir eriyik igindeki difiizyonu gercek
kristallenme zamanindan ¢ok daha uzun zaman gerektirir. Yiiksek kristallenme hizi, sadece

yonlenmis bélgelerin zaten bir eriyikte varoldugunun hesaba katilmasi ile agiklanabilir. Bu,
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kiiglik segmental hareketlerin onlarin kristallenebilmesi igin yeterli oldugunu ortaya gikarir.
Amorf polimerlerde tespit edilen domenler, bu tip kristallerin ¢ekirdekleri olabilir.

Son olarak, kristal olmayan polimerlerin mekanik, elektrik ve diger 6zelliklerinin defalarca
dlgtimlerine dayanan bir degerlendirme yapilabilir. Bu 6l¢limlerin sonuglar kristal olmayan
polimerlerin biiyiik 6lgiide 1sisal ve mekanik ge¢misine baghdir. Yukarida séylenenlerin
sonucu olarak, dogrudan yapilan Slgtimler ve dolayli olarak yapilan degerlendirmeler amorf

polimerlerin belli derecede yapisal yénlenmeye sahip olan biinyeler oldugunu géstermektedir.
2.3.1.2 Polimerlerin Kristal Yapisi

Kristal polimerlerdeki yonlenmenin en son hali atomlarin birbirlerine gére diizeninin her
yerde aym oldugu ideal kristal yapilarin, yani tek kristal olugmasidir. Bu ideal bir haldir ve
pratikte ger¢eklesmesi ancak ¢ok 6zel sartlarda miimkiin olur. Biitlin gercek yapilarda en basit
yapisal elemanlarin belli bir yone yonlenmesi ile ilgili belli sayida carpikliklar, kaymalar veya
bozukluklar vardir. Polimerlerde goriilen diizenli yapidan sapmalarin iki nedeni vardir.
Bunlardan birisi zincir yapisinin sahip oldugu diizende meydana gelen karmagikliktir. Digeri,
atomlarin uzun bir zincir halinde birbirine baglanmasidir. Polimer zincirinde atomlarin bu
sekilde birbirlerine baglanmasi ideal bir kristal olugturmasi igin gerekli olan serbest difiizyonu
engeller. Bu yiizden, polimerlerde daha az veya ¢ok ydnlenmis bélgeler daima birbirini izler.
Her birinde aym molekiiler zincirin bulunmasi nedeniyle, bu bolgeler birbirlerinden
ayrilamadigl i¢in, polimerler ayri ayr fazlar olusturamazlar ve kristal bir polimerin toplam
yapist ¢ok mitkemmel olmayan bir kristal veya farkli derecede yonlenmis kristal ve amorf
bolgelerin karmagik bir bilesimi olarak yorumlanabilir. Bu durumda polimerin kristallesme
derecesinden bahsetmek gerekir. Kristallesme derecesi sik sik amorf-kristal hali birlikte igeren

bir polimerin y6nlenme derecesinin nicel bir 6l¢iisii olarak kullanilir,
C = Camo'f (1 —X ) + Clm'slal x (2 1)

seklindedir. Burada C-polimerin IR spektrumlarindaki ¢izgilerin yogunlugu veya X isinlari
resimlerindeki yansimalar ve gegirgenlik gibi ¢ok ¢esitli bilyiikliikleri gosterir; Camort V€ Ckristal
sadece amorf veya kristal bolge i¢in bu parametrenin degerleri ve x, polimerdeki kristal

bolgenin kesridir. Burada, polimerin kristallesme derecesi asagidaki gibi hesaplanir.
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c-C
%Kristal =100.x = ————“g’—'f—mo (2.2)

kristal amorf

Genelde, farkli yontemler ile elde edilen kristallesme dereceleri ile ilgili tahminler birbirini
tutmaz. Bu nedenle, kristallesme derecesi terimi anlaminda bir belirsizlik vardir ve kesin bir
fiziksel anlam ifade etmez. Sadece bir polimerin yapisi ile ilgili ortalama bir toplam tahmini

gostermektedir. Fakat yap degisikliklerini karakterize etmek i¢in faydal bir kavramdir.
2.3.1.2.a Tek Kristaller

Bir makroskopik sistem tamamen birim hiicrelerden meydana geliyorsa ve bunlarin tiimi,
yalniz Gteleme ile yani belli periyotlarla egit uzaklikta kenarlar boyunca paralel olarak
kaydirinca st {iste Qalqslyorsé, fiziksel yap1 tek (ideal) kristal terimi ile ifade edilir. Polimer
biliminin gelisim yillarinda, polimerlerde kristal bolgelerin bulundugunun bilinmesiyle tim
polimer zincirlerin tek kristal verecek sekilde diizenlenemeyecegi, dolayisiyla polimerlerin
tek kristallerinin hazirlanamayacag: diistintilmiistiir. Tek kristal terimi ilk defa 1957°de
polietilenin tek kristali Fischer, Teil ve Keller tarafindan hazirlanmistir. Gergekte,
polimerlerin tek kristallerinde zincir istiflenirken meydana gelen birkag 6rgii hatas: her zaman

bulunur ama, bu 6rgii hatalar1 6nemsizdir.
2.3.1.2.b Lamel Tek Kristaller

Polimer kristalleri genellikle bir polimerin seyreltik ¢ozeltilerinden kristallenmesi ile
biiylirler. Béyle hazirlanan polimerler genelde birbirlerine benzer 6zellikler gosterirler. Cogu
ince levha (lamel) (Sekil 2.9) seklinde olmakla birlikte igi bos piramite benzeyen kristal
yapilariyla da karsilasiimistir.

it
RTIe

(1o)

Sekil 2.9 Polietilen lameler kristalinde kristalografik eksenlerin dizilisi, L biiylik periyot
uzunlugudur (Tager, 1978).
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Lamel tipi kristallere yonelik yapilan elektron mikroskop ¢aligmalari, polimer zincirlerinin
lamel diizlemine dik dogrultuda y6nlendigini gostermigtir. Lamellerin kalinli§1 genelde 100
A, polimer molekiillerinin boyutu ise 1000 A dolayindadir. Bu verilere gore, ortalama 1000 A
uzunlugundaki bir polimer zincirinin 100 A kalinhigindaki lamel diizlemine dik olarak
yerlesebilmesi i¢in katlanmasi gerekir. Bu yaklasimla, polimer kristalleri igin katlanmis misel
modeli 6ne striilmigtir (Sekil 2.10). Katlanmis misel modelinde farkli uzunluklardaki
polimer zincirlerinin lamel diizlemine dik dogrultuda yaptiklar1 katlanmalarla kristal yapiya

yerlestikleri varsayilir.

0 -

Sekil 2.10 Polimerlerde kristal bolgeleri i¢in 6nerilen katlanmis misel modeli (Sagak, 2002).

Polietilen tek kristallerinin deneyle bulunan yogunluklar, kristal yogunluklart kristal
geometrisi lizerinden hesaplanan kuramsal yogunlugundan daha disiiktiir. Bunun nedeni,
kristal yapisinda bulunan kusurlu bélgelerdir. Kristal igerisindeki bir zincirin bitim noktasiyla
diger zincirin baglangic noktas: kaginilamayacak bir kusur tiiriidiic. Polimer kristallerinde
Sekil 2.11°de topluca gosterilen gevsek ve tagkin katlanmalar, gevsek zincir sonlari, zincir igi
gevseklikler, dallanmalar, bag atlamalari gibi kusurlara da rastlanilir. Bu kusurlu kisimlar,

diflizyona izin veren amorf bélgeler olarak diigiiniilmektedir.



P @it gi gevgekikler
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Sekil 2.11 Katlanmig misel modeline gore polimerlerin tek kristallerinde gézlenebilecek

kristal kusurlan (Sagak, 2002).

Katlanmis zincir modeli polimer kristalleri i¢in 6nerilen en son modellerden birisi olmakla

birlikte, polimer tek kristallerinin ve yiiksek kristallikteki polimerlerin davranisimi agiklamada

iyl sonuglar vermektedir. Kristalitesi diisiik polimerlerin 6zelliklerini yorumlamada sagakl:

misel modeli daha yararhidir.

Kristalitesi diigiik olan yari-kristal polimerlerin yapisi i¢in 6ne siiriilen ilk modellerden birisi

iki fazli misel modeli (Sekil 2.12)’dir. Bu modelde, her bir polimer zincirinin yalmz amorf

veya kristal bolgede yer alabilecegi varsayilmigtir.

kristal blge

amorf bélge

Sekil 2.12 Yari-kristal bir polimer yapisi i¢in ilk 6ne siirtilen iki fazli misel modeli. Polimer

zincirleri ya kristal ya da amorf bélgede bulunabilir (Sagak, 2002).
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Sonralar gelistirilen sagakli misel modelinde (Sekil 2.13) ise bir polimer zincirinin amorf ve
kristal bélgelere aym anda katkida bulunabilecegi onerilmistir. Iki fazli misel modelindeki

gibi amorf ve kristal kisimlar arasinda kesin sinirlar yoktur.

O
/

kristal bélge

amorf bblge

Sekil 2.13 Yar-kristal bir polimer i¢in 6ne siiriilen sagakli misel modeli. Koyu gosterilen
polimer zincirinde oldugu gibi polimer zinciri kristal ve amorf b6lgelere katkida bulunabilir
(Sagak, 2002).

Lamel yapiy1 karakterize eden esas parametre katlanma sayisidir. Katlanma olugtukga zincir
cesitli yollardan kristale donebilir. Zincir kristalden g¢iktiktan sonra ona belli bir uzaklikta
kristale donerse katlanma yiizeyi diizenli bir yapiya sahip olabilir (Sekil 2.14). Eger lamel
disina ¢ikan bir zincir digar1 ¢iktif1 yere komsu bir yerden geri donerse veya bu kristale hig
dénmeyerek uzun ilmekler, serbest uglar ve bozuk bélgeler olusturursa, katlanma yiizeyleri
(Sekil 2.14.d’de oldugu gibi) olduke¢a diizensiz olan bir yap:1 ortaya ¢ikar. Lamelde katlanmis

ylizeyleri olusumunun ara durumlan $ekil 2.14.c-d’de gosterilmigtir.

f%fj@ﬁ!@mgﬁ Ll
(i VI

CY ©

=
=

Sekil 2.14 Polimer kristalinde katlanma yiizeylerinin iki boyutlu sematik gésterimi. a, b, c, d,
e zincirlerin ve zincir uglarinin katlanma yiizeylerindeki olast durumlari (Tager, 1978).
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Lamelin kalinligi, kristal boyutlart ve tek kristal simir katlarimin kusursuziuk derecesi
kristalizasyon kosullarindan 6zellikle de asinn sogutma hizindan etkilenir ve kristalizasyonu

hizlandirir.

Uzamus konformasyonlarinda kalabilen zincirlerin oldugu kristalleri elde etmenin pratik yolu,
bliyiik deformasyonlar altinda sogutulan eriyigin kristal hale getirilmesidir. Bu yolla elde
edilen yapilar “sis kebap” olarak bilinen, genis konformasyonda yiiksek molekiil kiitleli
molekiillerden meydana gelen uzun lif halindeki merkezi gévdelerin varlig: ile karakterize
edilir (Sekil 2.15). Zincirleri katlanmig konformasyonlarda olan ince yapraklar bir ¢ekirdek
tizerindeymis gibi bu govde lizerinde gaprazlamasina biiylir. Benzer yapilar bazi polimerlerin

iyi karigtinlan ¢6zeltilerinden elde edilebilir.

Sekil 2.15 Sis kebap modelinin mikro yapisi (Schelten, 1976).

2.3.1.2.¢ Fibrilyar (Ipliksi) kristaller

Iplik sekline sahip fibrilyar kristaller lamel seklindeki tek kristallerin olusumunu &nleyen
kosullar ile yani eriyigin hizla sogutulmasi veya orta derisiklikte bir ¢ozeltiden ¢dziiciintin
buharlagtinilmastyla meydana gelir. Uzunluklarinin mikronlar mertebesinde olmasina ragmen,
fibrilyar kristaller 100-200 A kalinhigindadir. Bazi arastrmacilar fibrilyar kristallerin
lamellerin st liste sarilarak bir araya gelmesiyle olustugunu, bazilan ise bir fibril kristal
lamellerin bozulmas: ile olustugunu ve bu yiizden kristallerin esas olarak sadece bir
kristalografik yonde biiylidiginii diisiiniirler. Boyle fibrilyar kristallerde molekiiler zincirler

daha uzun olan kristal eksenlere diktir ve katlanmig bir konformasyona sahiptir.
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2.3.1.2.d Globular (Sarmal) kristaller

Bu tip kristallerde o6rgii noktalari, sarmal (globular) konformasyonlarda bulunan
makromolekiiller tarafindan olusturulur. Bu kiiresel yapilarin birbirine goére aldii uzaysal
diizen olduk¢a diizgiindiir. Globular kristal olusumu, biyopolimerler igin karakteristiktir. Bu

tiir tek kristaller sentetik polimerler igin elde edilemez.
2.3.1.2.e Sferolit (Kiiresel) kristaller

Erimis polimerlerde zincirler arasi dolagmalar polimer ¢6zeltilerine gore ¢ok daha yogundur.
Erimis haldeki polimerler hizla sogutuldugunda kristallenmeye zaman kalmaz ve ¢ofu
polimer amorf yapida katilagir. Erimis polimerlerden uygun sogutma hiziyla hazirlanan
filmler {izerine yapilan optik mikroskop ¢alismalarindan, kristal bélgelerin gogu kez sferolit
(kiiresel kristal) denilen yapida oldugu anlasiimigtir (Sekil 2.16). Kiiresel kristal yapi, bir
merkezden baglayarak agisal biiytimiis lameller toplulugudur. Yan-kristal polimerlerde amorf

bélge i¢ine gémiilmiis milyarlarca kiiresel kristal bulunur.

o

kristal boige
(lameller)

Sekil 2.16 Kiiresel kristal yapisi. Erimis bir polimerin sogutulmastyla yapilan
kristallendirmede kristalizasyon bir noktadan baglar ve lameller her agida ilerleyerek kiiresel
kristal olustururlar (Sagak, 2002).

Giinlimiizde kristal polimerler igin yapisal elemanlann artan karmagsiklifina gére yapisal
elemanlarin belli bir siras1 ve boyutsal dzelliklerinin siras1 arasinda bir ayrim yapilmaktadir.

Bu temel yapisal elemanlar Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1 Polimerlerin temel yapisal elemanlar ile boyutlar (Tager, 1978).

Elemanlar En kii¢iik boyut, nm En biiyiik boyut, nm
Molekiil 0,2-0,5 10%-10*

Kristal hiicresi 0,3-0,5 2,5-3,0

Kristalit 2,0-10,0 10,0-50,0

Ipliksi kristal 10,0’a kadar 10°-10*

Tek kristal 10,0 10%-10°

Hedrit, ovaller 10'-10° 10>-10°

Kiiresel kristaller 10%-10° 10° dan fazla

Yapisal elemanlarin boyutlari artarken, en kiigiik ve en biiyik boyutlart arasindaki fark
kaybolur, makromolekiillerin kendi &zellikleri ortaya gikar ve siipermolekiiler dizilis karakteri
(derecesi) ¢esitli polimer 6zelliklerinin sergilenmesinde daha belirleyici olur. En basit
elemanlardan fiziksel yapilarin olusmas: bloklarin karmasik yapilar halinde bir araya gelmesi
kadar basit degildir. Karmagik fiziksel yapilarin gergek olusma siireci ve buna gore 1sisal veya
mekanik etkilerle bsliinmesi, karmagik elemanlarin en basit elemanlardan olugsmasinda oldugu
gibi, basamaklar halindedir. Fakat tek bir molekiile kadar herhangi bir yapisal eleman,
karmagik fiziksel yapilarin olugmasindaki ilk harekete katkida bulunabilir. Buna gore, kristal
bir polimer yapisimin tam tanimi ve gifresinin ¢6ziilmesi: kristaldeki makromolekiil
zincirlerinin konformasyonlarinin, basit bir kristal hiicresinin tipinin ve parametrelerinin;
kristalit ve amorf bélgelerin boyutlarinin; polimerik maddede meydana gelen tabaka, fibril
sarmal veya kiiresel gibi temel morfolojik yap1 olugumlarinin ve makromolekiilleri lamel, tek
kristal ve bu elemanlarin hedrit, kiiresel vb. sekilde diizeni gibi karmagik bir yapida bulunan
en basit yapi elemanlarinin diizeninin belirlenmesinden ibarettir. Bunlarn tiimii polimerlerde

yapisal olugumlarin incelenmesi konusunu olusturur.

2.3.1.3 Polimerlerin Yonlenmis Hali

Polimerik maddelerin yapisindaki temel ozellik olan makromolekiilin boyutlarinda goriilen
son derece biiyiik anizotropi, sadece, polimerlere 6zgii olan yonlenmis hal sayesinde
miimkiindiir. Bu makromolekiillerin bir (eksensiz) veya iki (iki eksenli veya diizlemsel
yonlenme) yonde biiyilk ¢ogunlukla ydnlenmesi ile karakterize edilir ve bu belirgin bir

sekilde ortaya ¢ikan anizotropi 6zelligini meydana getirir. Yonlenmis halin son sekli, tiim
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makromolekiillerin paralel olarak istiflenebilmesidir. Yonlenmis halde, amorf ve kristal
polimerler arasindaki fark, onun polimerik maddenin bagimsiz hali olarak diigliniilmesinin bir

sonucu olarak yok olur.

Polimerlerin yonlenmis hallerinin esas ozellikleri; makromolekiillerin tercihen uzama
yoniinde y6nlenmesi, zincirlerin fibril ekseni boyunca diizenlenmis bir fibril yap1 ve
yonlenmis (kristal) bélge ve amorf tabakalarin daha ¢ok birbirini takip etmesi nedeniyle daha

biiyiik bir periyodunun bulunmasidir.

Tek eksenli olarak y6nlenmis haldeki polimerlerin yapisi, Sekil 2.17°de gériilen Peterlin
modeli ile daha agik bir sekilde sunulmaktadir. Bu modelin temel 6zellikleri; yapinn agik¢a
10-20 nm ¢apinda mikrofibrillere ayrilmis (kesikli ¢izgiler) olmasi, bozuk tabakalar (az
yonlenmis) tarafindan béliinmii zincirleri katlanmig konformasyonda bulunan kristal
bloklarda goriilen ¢aprazlama ardigiklik ve ¢ok sayida fibril igi ve birgok sayida fibriller arast

baglanti zincirlerinin bulunmasidir.

—— T TCTTT
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Sekil 2.17 Yo6nlenmis polimer yapisinin Peterlin modeli (Tager, 1978).

Bu modelin en 6nemli 6zelligi, baglant1 zincirlerinin bulunmasidir. Az sayida fibriller aras:

baglanti zincirlerinin bulunmasi mikrofibrillerin zayif sekilde baglanmasini agiklar.

Peterlin modeli esas olarak, esnek zincirli polimerlere uygulamir. Onlarin yapilarinda
katlanmalarin bulunma ihtiyaci, malzemeleri son derece ulagilamaz bir kuramsal dayanima
sahip hale getirir. Dayanimin maksimum degerlerine yaklasma olasilig1, katlanamayan ve bu
ylizden de tiim zincirlerin hemen hemen paralel olarak istiflendigi bir yapr meydana

getiremeyen sert zincirli polimerlerin diginda, y6nlenmis maddelerin olugturulmas: ile
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baglantilidir. Polimerlerin ySnlenmis hali, polimerik maddelerin elyaf ve film haline

gelebilmesi bakimindan 6nemlidir.
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2.4  Polimerlerde Tavlama Olay

Polimerlerde tavlama olay:1 polimer malzemesinin dayanimin: arttirmak i¢in uygulanmaktadir.
Polimerler amorf ve kristal hallerin kangimindan olugurlar. Amorf kisimlar polimere esneklik,
kristal kisimlar ise sertlik ve rijitlik 6zelligini kazandirmaktadir. Eger, polimer fazla kristallik
oranina sahipse sert olmasinin yaninda gevrek hale gelmekte ve tersi durumda ise fazla esnek
olmaktadir. Bu iki kargit durumun dengesi tavlama olay1 ile agilarak malzeme daha dayamkl

hale getirilmektedir.

Yiksek kristalitedeki yari-kristal polimerlerin tavlamasi polimerik tek kristal tavlamasina

benzer oldugu gériilmektedir.

1. Cozeltiden-biiyliyen malzeme olayindaki gibi, eriyikten kristallendirilmis polimerlerin

tavlamasi lamellerin kalinlasmasiyla sonuglanir.

2. Eriyikten kristallendirilmis malzemeler logt tavlama oram karakteristigini
sergilemektedirler. Sekil 2.18 (tipik eriyikten kristallendirilmis polimerler igin)
tavlama zamaniyla lineer PE’nin uzun bogluklarinda (spacing) logaritmik artigt

gostermektedir. Bu durum, ¢ézeltiden kristallendirilmis polimerler i¢inde gegerlidir.

H td 109 1300
Tavlama Zamarufdakika)

Sekil 2.18 Lineer PE i¢in tavlama zamaninin uzun periyoda baghlig: (Schultz, 1974).

3. Eriyikten kristallendirilmis polimerlerde, erime noktas: tavlama ile artmaktadir. Sekil

2.19, swrastyla arka arkaya yiiksek sicakliklarda kisa siirede tavlamalar gosteren PE
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6reginin Diferansiyel Ist Analizi (DTA) termogramidir. Esas erime noktasina ek

olarak, {i¢ yeni erime endotermleri (noktalar1) ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 2.19 Arka arkaya yiiksek sicakliklarda tavlanmis lineer PE’nin diferansiyel 1s1 analizi
(DTA) (Schultz, 1974).

4. Tek kristaller igin, tavlama islemi boyunca yogunluk minimuma dogru degismekte
yani, degisim giderek azalmaktadir.

S. Mevcut olusumlar aym mekanizmalarin hem eriyikten kristallendirilmis hem de
¢ozeltiden kristallendirilmis polimerlerde egemen oldugunu géstermektedir. Sekil 2.20
eriyikten kristallendirilmis lineer PE’nin tavlamasinda elde edilen mikroyapiy:
gostermektedir. Burada goriilen periyodik kristal-bosluk yapisidir ve tek kristale ¢ok
benzemektedir. Goriinlise gére, bu bosluklarin bitigik kristallerin  kalinlagmis
kisimlariyla doldurulmaktadir. Bunun kamti ise, malzemelerin bir ugtan bir uca olan

yogunlugu artarken bile bogluklarin hacimde artmasinin gzlenmesidir.

Sekil 2.20 126 °C’de 3 saat tavlamadan sonra lineer PE’nin ¢atlak yiizeyinin resmi (Schultz,
1974).

Yiiksek kristalitedeki hacim polimerin tavlamasinin yeni bir 6zelligi ise kristal bslgelerden

distik-molekiiler-agirlikli malzemenin sizmasidir.
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Baslangicta diistik kristalitedeki polimerlerin tavlama dogasi tabiatta daha radikaldir
(koktendir) ve bu daha az bilinmektedir. Bu tip sistemin en iyi &mekleri polietilenterefalat
(PET) ve izotaktik polipropilen (iPP)’dir. Eriyikten ani sogutulup sonra tavlanarak elde
edilmislerdir. Diger bir durumda kristallifin sogutma operasyonu boyunca tiimiyle
gelismedigidir; X-151m difraksiyon ¢izgileri iPP’de daha diisiik ¢oziiniirlik ve PET’de amorfa
yakin oldugunu gostermektedir. Tavlamada, X-igimm egrileri daha keskin olmakta ve
ozellikleri degismektedir. PP’de oda sicakhifinda bu siireg olusabilir. Bu malzemelerin
tavlamalar1 boyunca olusan morfolojik degisimler, heniiz tam olarak tanimlanamamistir. Bu
nedenle, naylon 66 ve izotaktik polistirendeki gibi polimer malzemelerin bazi kisimlarinda

katlanmig-zincirden genislemis-zincir kristallerine dogru bir dontisim olmast bunun bir

kanitidir,

Yart kristal polimerlerin tavlamasi, onlarin dayanikliliklarimi arttirmak i¢in yararli bir
metottur. Bu metot gogunlukla ticari elyaf ve filmlere uygulanmaktadir. Tipik olarak tavlama,
malzemede belli li¢ etkiye sebep olmaktadir: (i) Baslangi¢ modiilinii arttirmakta, (ii) gekme
dayanimini arttirmakta ve (iii) uzamayr da azaltmaktadir. PP’nin mekanik ozelliklerine
tavlamanin etkileri Sekil 2.21°de gosterilmistir. Buradaki mekanik ozellikler tavlama

sicakliklarina goére ¢izilmistir. Tavlama etkisinin genellikle malzemeyi biikiilmez yapt:

gbzlenmigtir.
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Sekil 2.21 Kaliplanmis PP’de tavlama sicakliklarinin (a) gerilme modiilii (Schultz, 1974).



28

2 & Omek Yoralman
= Ahma MNoktasn Yok

B
g)‘f;g
J

L
%4000- %*
(e o
§

i

Tenne 1230 F

ol L
o0 1 RS )
Tavlama Sweakld(C)
®
: i v ; T ‘ B 1 * [ ke i
oo~ 8 4 o N
- [ ]
Fr . .
T wl B .
& L g <
by
2, 000~ =
& - Tetste 3240 F -
§ 400 b =
D s
® Steain Rare: 0.2 injmin
00— -
b -
[, WONCT WL TN NS SUNE NS S S YU P g—n :

2% 100" 1W® 120° 138°  140° 150" 160" ITOP

Tavlama Sicaklify (C)
(c)

Sekil 2.21 Kaliplanmig PP*de tavlama sicakliklarmin (b) akma gerilimi ve (c) son
uzamasindaki etkileri (Schultz, 1974).

Eriyikten kristallendirilmis yiiksek polimerlerde gézlenen X-15in1 maksimumlar, kiigiik ag1 ve
ayrik seviyelerin katlanmis-zincir lameller tarafindan iiretildigi gok iyi bilinmektedir. Burada
uzun araliklar lamel kalinligiyla ilgilidir. Lamel kalnligi, katlanan zincir uzunluguyla
tanmimlanmaktadir. Bu aralik veya lamel kalinligi, kristallerin biiylidiigti sicaklikla ve daha
yiiksek kristalizasyon sicakliklartyla belirlenmektedir.

1959°da, Bassett ve Keller tavlamada kristallerin biiyiime mekanizmasini arastirmuglardur. Ilk
olarak PE kristalleri igindeki molekiiler ynlenmenin tekrar diizenlenmesiyle bu biilylimeye
yardim ettigini bulmuslardir. Statton ve Geil’in deneylerine gore, uzun araliklar zincir
molekiillerin degistirilmemis yonlenmesiyle artmaktadir, artis lamellerin kalinlasmasina
uygun olarak artmaktadir. Daha uzun molekiiler katlanma uzunlugunun olugmast icin tekrar

katlanmalan gerektigi sonucunu bulmuslardir. Bu sonug, Statton, Hirai v.d., Fischer ve
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Schmidt tarafindan sonraki ¢aligmalarinda da ortaya g¢ikartilmistir. Statton, lamel
kalinigindaki bu degisim eger polimer kristalleri bagka bir ortama (havadan farkl)
daldirilirsa, havadakinden daha hizli olarak meydana geldigini gostermis ayrica, kristal glikol
veya gliserine daldinldiginda yaklagik 10 saniye iginde son katlanma uzunlugu olan 300 A’u
elde etmistir. Kristalizasyondaki benzer hizlanma, Woods metaline 6rnek daldirldiginda
katlanmalar arasindaki segmentlerin uzunluklarindaki %200’lik bir artigla sonuglandig

bulunmustur.

Isitmada uzun araliktaki (spacing) artigin genellikle geri déniigiimsiiz oldugu bulunmustur. Bu
nedenle, Keller ve ¢aligma arkadaglan son zamanlarda 90 °C’de (95 ile 125 °C arasinda
tavlanmig) kristallerin biiylimesindeki uzun araliklarin azalmalarimi gostermiglerdir. Bu
aragtirmacilar, bu olayin katlanma uzunlugunu etkilemedigini fakat, kristal lamellerinin
icindeki molekiillerin egilmesinin artmasi gerektigini gostermislerdir. Bu ise, katlanma

paketlenmesinin tekrar diizenlenme siirecleriyle agiklanabilmektedir.

Daha yiiksek sicakliklardaki tavlama boyunca incelenmekte olan katlanma uzunlugundaki
artig, bu polimer kristallerinin molekiiler olarak tekrar yénlenmesiyle sonuglanmaktadir. Diger
ilging bir not ise, tavlama boyunca katlanma uzunlugundaki artis genellikle 120 A’dan daha

ince lameller i¢in telaffuz edilmektedir.

Dallanmadaki farklilik nedeniyle olusan PE’nin yogunlugundaki degisiklik, doénme
dayamklilig1 degerlerini tavlama stirecinde yogunlugundaki farklilik sebebiyle biiyiik oranda
etkilerken, diisiik sicakliklarda bu degerler etkilenmez.
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3. DENEYSEL OLCUM METOTLARI ve ORNEKLERIN HAZIRLANMASI

3.1  Dinamik- Mekanik Ozelliklerin Ol¢iilme Metodu

Polimerlerin yipranma mekanizmalarindan yipranmanin, farkli dis faktérlerin ayn ayn ve ayni
anda etkisi altinda olustugu bellidir. Malzemenin veya polimer 6meginin, dis kuvvetlerin
etkisiyle atomlar, molekiiller, iyonlar,.. v.s. arasindaki baglarin kirilmas: sonucunda
kisimlarina ayrilmasina pargalanma, pargalanmaya karsi gosterdigi  dayanikhiligina
mekanik diren¢ denir. Pargalanma gevrek ve plastik olmak {izere iki gesittir.
Malzemede dis kuvvetlerin etkisiyle olusan deformasyonlar esnek deformasyonlar
ise, yani, tersinirse, gevrek  pargalanma gézlenir  ve Ogevrek gerilme
ile tayin edilir. Plastik par¢alanma, yap: elemanlarimin yer degistirmesi sonucunda meydana
gelir. Déformasyonlar olusurken karakteristik 6zellikler gésterirler. Bu deformasyonlar amorf
polimerlerde bazen tersinir olur, kristal malzemelerde ve diiglik molekiilli camlarda ise

tersinir olmaz.

Deformasyon sirasinda  6rnegin boyutlari degisir. Ornekte olusan gerilme hesaplandiginda
etkileyen kuvvetin her andaki kesit alamina oramimi bulmak miimkiindiir. Béylece, gergek
gerilme degeri bulunur. Fakat, endiistride, bazen polimerin dayanma 6zellikleri kuvvetin etki
etmeden Onceki &rnegin kesit alamina oram ile ifade edilir. Bu orana sartli gerilme denir.
Polimerlerin pargalanma amndaki deformasyonuna (oranli uzamasina) maksimum oranl:
deformasyon (xmma) denir. Bu deger polimerin yapisina, faz ve fiziksel durumuna baghdir.
Ornegin, esnek polimerin kirlma anindaki uzamasi %1000’lere ulagir. Diger taraftan e dis
faktorlere de yani, sicakliga, deformasyon tiiriine, gerilmenin etkileme hizina v.s. baghdir.
Kirnlma amindaki gerilmeye parcalanma gerilmesi, kirilma gerilmesi (oy) veya kirilma
dayamklilig: denir. Deney sartlarina bagli olarak malzemede farkli deformasyonlar olusabilir.
Ornegin, o’nin ya da &’nun sabit degerinde statik sartlardaki deformasyon, deformasyona
neden olan kuvvetin etkileme siiresi (dis kuvvetin etkisiyle 6rnek kinlana kadar gegen siire)
ile degerlendirilir. Bu degere dayanikluik siiresi denir ve 1 statik yorulma olarak adlandirilir.
Kuvvetin zamana bagl olarak degistigi dinamik sartlardaki parcalanma dinamik yorulma
olarak adlandirilir. Eger malzemeyi etkileyen kuvvet 5-20 m/dak. ve daha biiylk hizla
degisiyorsa, bu tiir pargalanmaya darbe ile par¢alanma ve pargalanmanin her birim yiizey

alanina harcanan enerji degerine dzel darbe viskozitesi denir. Dinamik halde kuvvet defalarca
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etki eder ve ek pargalamir. Bu olay yorulma veya Srnegin yorulmaya dayaniklihig olarak
bilinir. '
Dis faktorlerin disinda polimerin dayamiklihig i¢ Ozelliklerine 6zellikle, yapisina (yani,

polimerin islem siireglerine, sentez stireglerine v.s.) baglidr.

Pargalanma tiirlerinden gevrek pargalanmayi, camabenzer polimerin mekanik gerilmesi ile

esnekligine bagli egrilerini agiklayarak kisaca inceleyelim.

N\ N
[0
o‘!Il
| S
7
% E
Sekil 3.1 Camabenzer polimerin boyun Sekil 3.2 Camabenzer polimerin boyun
olugtugunda ki o’min %e’ye bagh grafigi olusmadigindaki o’nin %e’ye bagh grafigi
(Mikaylov vd., 1977). (Mikaylov vd., 1977).

Bu egriler 0a, ab, bc, cd, de olmak {izere bes ayr1 bolgeden olusmaktadir. Oa- Kiiglik
deformasyonlarin gozlendigi Hooke Bélgesi’dir; ab- Cok biiyilk gerilmenin (om- mecburi
esnekligi olusturan gerilme) etkisi ile ¢ok biiyiik deformasyonun olustugu mecburi esneklik
bolgesidir. Kuvvet kaldirilsa bile deformasyonun dénme hiz1 ¢ok kiiciik olur ve camabenzer
durumda kayip olmaz (T < T.), fakat T > T, de polimer kendi haline d6ner, yani, camabenzer
polimerlerin deformasyonu her zaman tersinirdir. Camabenzer polimerlerin deformasyonuna
soguk cekme veya cekilme denir. Gerilme arttikca bir siire sonra 6rnegin kesit alam kiigiilerek
boyun olusur ve deformasyon artar (bc bdlgesi). Boyun olustuktan sonra ise ¢ = sabit iken
ornegin tamamnda etkili olur (cd bélgesi). Gerilmenin b noktasindaki deBerine mechuri
esnekligin simir degeri denir. de bolgesi, boyunun &rnek hesabina son uzamasina uygundur.
Sicaklik arttikga o, artar. Ciinkdi, zincirlerin yeniden gruplasmasi i¢in daha biiyiik gerilmeler
gerekir. Eger, yasam omrili (dayamklilik siiresi) opn’den biiyikse, ornekte mecburi esnek
deformasyon olusur. Fakat, dyle bir diisiik-sicaklik ve zincir kisimlarinin yeniden gruplagmasi
icin gerilmenin degeri dyle kiigik yagsam omriine uygun olur ki (¢ok kiigik sicakliklarda)
Om = Ggevrek OlUr ve 8rnek gevrek parcalanir. Bu sicakliga gevrek pargalanma sicakligi ya da

gevreklesme sicaklig denir ve Ty ile gosterilir. T, sicakliginda o, nin sinur degeri o¢'ye esit
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olmaktadir. op’nin degeri ise polimerin yapisina yani, molekiillerarasi karsihkh etki

enerjilerine, makromolekiillerin istiflenme yogunluguna ve molekiil kiitlesine baghdir.

Once Griffits (1921), sonra ise Aleksandrov ve Zhourkov (1933), dayamkliligin (3.1) ve (3.2)
denklemlerini, daha sonra Frenkel ve Eyring (3.3) denklemini vermislerdir. Griffith’in
dayanikliligin

T=Ae™™ 3.1

tabi oldugunu ifade eden denklemi, yalmz gevrek deformasyonu g6zoniine almakta idi. Buna
gore dayamklilik ne pargalanmamn sinir gerilme degerine bagli, ne de kinetik bir olay oldugu
yani, zamana ve sicakliga bagli oldugu distintilmiiyordu. Ik defa bu siirecin kinetik karakterli
oldugunu Aleksandrov ve Zhourkov (1933) agiklamistir. Daha sonra Zhourkov ve galisma
arkadaslarinin kapsamli deneyleri ve ¢aligmalari (1940 yilindan baslayarak) ile, ozellikle
polimerler igin, bu kanitland: ve desteklendi. (3.1) denkleminde o yaprya hassas bir sabittir.

Zhourkov bu denklemi daha genis yazarak, denklemdeki sabitlere fiziksel anlam vermistir.
U1

T=1e (3.2)
Burada t- dayamikhilik yani, yasam &mri, To- 107210 s ve atom ve molekiillerin denge
konumu etrafinda titresimlerinin periyoduna esit olan sabit, Up- mekanik gerilme
uygulanmadifinda (¢ = 0) pargalanma aktivasyon enerjisi (metaller i¢in sublimasyon
enerjisine, polimerler igin ise polimer zincirindeki baglarin kirilma enerjisine esittir), R=8.31
J/molK, evrensel gaz sabiti ve y- yapiya hassas bir parametredir. Burada y’nin fiziksel anlami
su sekilde verilebilir. yo- dis kuvvetin polimer pargalanirken yaptig istir. Eger parcalanma
yani, atomlar arasindaki bagin kirlmasi, atomlar arasindaki mesafe iki kat arttifinda
olusuyorsa (atomlar ¢aplan kadar uzaklagirsa- £ ), f,- her bir atomu etkileyen kuvvet olmak

{izere, yapilan is yo = f, ¢ seklindedir. Eger etkileyen kuvvet kesit alaninda yerlegen atomlar
arasinda homojen dagilirsa, her bir atomu etkileyen kuvvet yaklasik olarak o/ 2 dir ve

buradany~ £ 3 ~V, (V,- atomun hacmidir) olur.

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

seviyelere sigrama olasilif
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U
Wi =v, exp(-— —R?) (3.3)

denklemi ile tayin edilir. Burada, vo- segmentlerin (polimerin en kivrak kism1) denge konumu

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

Omeklerin dinamik-mekanik &zelliklerini incelemek igin 2 tip cihaz vardir: Archimedes
kanununa dayali ylizen cisim mekanizmas1 ve ornegin kesit alani degisirken o’sinin sabit

kalmasini saglayan manivela (kaldirag) cihazi (Sekil 3.3) kullanilir.

Sekil 3.3 Dinamik-mekanik deneylerin yapildig1 manivela- kaldirag cihazi. 1-Polimer &rnegi,
2- Omegin asildig1 sert gubugun baglandig1 ro yarigapli silindir, 3- Manivela (kaldirag),
4- Manivelay: dengeleyen ylik, 5- Grafik kagidina esnekligi yazan saat mekanizmas,
6- Izolasyon tinitesi (Zhourkov ve Tomasevskiy, 1966; Tomasevskiy ve Slutsker, 1963)

Ikinci tip yani, manivela (kaldirag) cihazi, hem ¢ekme hem de Zhourkov deneylerini
kullanmakla ¢ekmenin farkli hizlarinda, gerilmelerinde ve sicakliklarda polimerin dinamik-
mekanik 6zelliklerini 6lgmek ve sonuglar termofluktuasyon teorisi ile incelemek miimkiin
oldugundan, daha ¢ok kullanilir. Kisaca bu mekanizmay1 agiklayalim: Ornek Sekil 3.3°de
gosterildigi gibi sikaclara ve esnek tart1 yardimiyla 2 numaral: kisma baglanir. ry yarigapli bu
blok, bir silindir gubukla manivela (kaldirag) mekanizmasina siki bir sekilde baglanir.
Kaldiracin profili boyunca esnek tart1 gerilir ve gekici rolii oynayan P yiikii asilir. Omegin
uzamasi stiresinde 2 blogu sekil {izerinde belirtilen eksen yoniinde 3 manivela (kaldirag) ile

birlikte déner. Bu ise manivela (kaldirag)’in R kolunun kiigiilmesine, dolayistyla Ornegi

Gra AlETET e TR WORTLE
a UBLANTAS U Giy MasisEsl
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etkileyen kuvvetin kiigiilmesine neden olur. Manivela (kaldirag)’in sekli, R kolu 6rnegin kesit

alaninin degismesine uygun olarak degisecek sekilde hesaplanarak yapilmalidir.

Ornegin homojen deformasyonu igin hacim sabitse, Poisson parametresi yaklagik olarak 0.5

ve kesit alam S, bagl deformasyona bagli olarak; Spzp = S¢ ve

S=80(40/ £)=S0(£0o/ (£0+AL)) yazilirsa,

S=S, (1/(1+€)) (3.4)

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

gerilme degeri,

o=F/S=F(1+¢€)/So ' (3.5)
ile artar. Sabit ¢’da ise, drnek uzarken kuvvet,

F(e)=F/(1+¢) (3.6)
seklinde degisiyorsa manivela (kaldirag) mekanizmasina gére drnegi,

F=PR/1o G.7)

kuvveti etkiler. Buna gére de, ¢ = sabit sartin1 saglamak i¢in kol, € deformasyonu arttikga

R =Ry / (1+€) (3.8)

seklinde azalmalidir. Burada Ro- kolun ilk uzunlugudur. Emanuel ve Bugagenko (1982), (3.8)

sartin1 saglayan manivela (kaldirag)’in polar koordinatlarda ki denklemini bulmuslardir:

Ro " :
lel(z‘:@—j) (39)

Ornegin 6zelliklerine bagh olarak cihazin parametreleri degistirilebilir. Ornegin, eger

malzemenin esnekligi ¢ok kiiglikse (€ << 1), ry = /, eger biiyiik ise (regineler ve plastikler
icin €~2-10) 1o/ ¢ oram 2-3 kat fazla olmalidir. Pratik olarak maksimum doénme ile (yani

270 °C) cihaz yapilabilir. Manivela (kaldirag) cihazinin hassas olmast igin, boyutlarinin yeteri

kadar biiylik olmasi yani, Ry / rp kollar oram1 5- 10 aras: se¢ilmelidir. Manivela mekanizmas:
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hazir olduktan sonra sekildeki manivelay: dengeleyen yiik (4) keyfi bir denge durumunda
olacak sekilde dikkatle ayarlanmali ve manivelay: dondiiriirken denge durumunda olmahdir.
Cihazda sicaklik hiicresi vardir ve 196 °C’den 1000 °C’ye kadar 6l¢ii yapilabilir.

Bu sekillerdeki dogrusalligin teorik olarak da ¢ikacagi agiktir. logto- her bir dogrunun ordinat
ekseninde kesistigi degerdir, dogrularin egim agis1i ise AU’yu verir ve AU, o ile ters

orantilidir, yani, o kiigtildiikce AU artar ya da tam tersi olur.

) -180°C N
12 -120°C -sj o,
-75°C
8 _ o.
-20°C 2
4—
80°C -10- G3
B0 l:ﬂ /
g k) _ ,
4 “ ;e
-8 \: :\"\x RN
i 2 ‘e
I . 13
I I T —T> -14 T T T T T~
4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 &
-12 3
6.10 * MPa 107G
Sekil 3.4 Kapron igin farkli sicakliklarda Sekil 3.5 Dayaniklilifin logaritmasinin
dayanikliligin gerilmeye baglilig: farkli sabit gerilmeler icin 1/T’ye
(Tager, 1978). baghliginin (01<07<03) tipik grafigi

(Tager,1978).
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Sekil 3.6 Kiigiik gerilme araliginda logt’nun ¢
ya bagliligi: 1-NaCl (200°C); 2- Al (400°C);
3- PMMA (70°C) (Tager, 1978).

Sekil 3.7 Baglangi¢ aktivasyon enerjinin
(kirilma i¢in) hesaplanmasinin tipik
grafigi (Tager, 1978).

Sekil 3.4°deki logt—f(o) dogrusal olma durumu, ¢’min yalmz orta degerlerinde gegerli olup,
o’nin ¢ok kiigiik t’nun ¢ok biiyiik araliklarinda ya da ¢’nin gok biiyiik ve t’nun ¢ok kiiciik
araliklarinda gegerli degildir (Sekil 3.6). Gergekten de, eger sekildeki her bir dogru ekstrapole
edildiginde, o = 0 degerinde 6rnegin kendi kendine pargalanmasi, eger bu dogrularin ug
kisimlan egilerek ordinat eksenine asimtotik yaklagsaydi bu defa da 6rnegin sonsuza dek
yasayabilecegi olasiliklan gézoniine alinmaliydi. Her iki'olasﬂlgm olmasi ¢ok az ihtimallidir.
Fakat, deneysel olarak logt, o — 0 iken ¢izilen egriler dogrusal degil, egriseldir. logt’nun
o’'min biiylkk degerlerinde dogrusalliktan sapmasi, kati cisimlerde esnek dalgalarin yer
degisme hizinin diisiik olmasi ile agiklanabilir. Bu diiglince orantililifin darbe degerli

yiiklerde incelenmesi ile kanitlanmigtir.

Sabit sicakliklarda (T = sabit) logt — f(¢)’nin dogrusal olmasinin incelenmesi malzemenin
pargalanmasinda sicaklik faktoriiniin réliinii, yani, parcalanma siirecini anlamaya imkan verir.
Sekil 3.4’den gortildiigt gibi, farkli sicakliklar igin bu orantililik kutup’da kesisen dogrusal
grafiklerdir. Sicaklik arttik¢a dogrularin egim agisi azalir ya da tam tersidir. Sekil 3.4’den
logt — f(1/T) orantilig1 alinirsa, yine bir noktadan (kutuptan) ¢ikan dogrular toplami alinir
(Sekil 3.5). AU = Up - yo denkleminden, AU’nun ¢’ya bagliligimin da dogrusal oldugu
(Sekil 3.7)’den goriiliir. Dogrunun ordinat eksenini kestigi deger Up’a, egim agis1 ise y’ya

esittir. Yani, bu orantililiktan polimerin diger dayaniklilik 6zelliklerini bulmak miimkiindiir.
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3.2  Elektrik Alanda Ani Delinme ve Yagam Omrii Tayini

Ani elektrik delinme ve yasam 6mrii tayini deneyleri Sekil 3.8’deki cihaz ile yapilmigtir. Bu
cihazda 6rnek once elektrotlar arasina konur. Omeklerin kalin olmasi durumunda, elektrik
direnci 6rnegimizin direncinden biiyiik olan trafo yag: hiicreye konulur. Bunun yapilis amaci;
yiiksek gerilimlerde, uygulanan gerilimin &rnek yerine havadan diger elektroda ulagarak kisa

devre yapmasim engellemektir.

Elektrodlar

——

- Farkh Ortamlarda Ol Yiiksek Gerilim Kapnagi

Topiek Yapma}-l?i} g:: Kullarilan 15KV-50Hz2

Sekil 3.8 Orneklerin ani delinme gerilimlerini bulmak igin kullanilan cihaz.

Elektrik hiicresinin elektrodlarindan biri (¢api 30 mm) topraga, digeri (¢ap1 10 mm) gerilim
kaynagmna (0-15 kV ve frekansi1 50 Hz) baglanmis ve etkileyen gerilim otomatik olarak
ayarlanmigtir. Ornek, iki elektrod arasina sikistirilmis ve sekli elektrodlarn kenarlarindan
elektrik bosalmasi olmayacak sekilde alinmustir. Elektrik delinmede termofluktuasyon
teorisinin gegerliligini degerlendirmek igin logz, — f (E) grafigi c¢izilmis ve farkli
sicakliklarda hazirlanan orneklerin delinme aktivasyon enerjisi ve yapiya hassas parametreler

x ve [ hesaplanmistir.

3.3  Orneklerin Yap1 Degismelerini Inceleme Metodu

Biitiin 6rneklerin yapi degismeleri; Polarizasyon Mikroskobu (Olympos) ile incelenmistir.
Polarizasyon mikroskobunda her bir &rnegin filmi, biytitmesi 200 olan polarizasyon

mikroskobuyla ¢ekilmis ve yap: degismeleri mikroskopik mikrofotograflar ile gézlenilmistir.
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3.4  Orneklerin Hazirlanmasi

Deneylerde yogunlugu 0,85 g/cm’, erime akma indeksi (melt flow indeks-MFT) 0,32 g/10 dak.
ve molekiil kitlesi 3.10* g/mol olan AYPE, yogunlugu 0,915 g/cm®, MFI’s1 0,7 g/10 dak. ve
molekiil kiitlesi 2.10% g/mol olan PP elyaf kullanilmustir. Toz halinde alinan AYPE ve makas
yardimiyla ince ince kesilen PP &rnekleri farkli oranlarda alinarak ve havanda, homojen
karisim olusturmak iizere uzun siire (30-40 dakika) kanstinlarak hazirlanir. Hazirlanan
karisim, iki teflon tabakanin sonra da iki aliminyum folyonun arasina Sekil 3.9°daki gibi

yerlestirilir.

L

A

aliminyum folyo
teflan
kalp

toz Grnek

Sekil 3.9 Ince polimer filmlerinin yapiminda kullamilan kalip, teflon ve aliiminyum folyonun
semasi.

Bu islemin ardindan hazirlanan AYPE ve AYPE/PP elyaf 6rnekleri 145 °C ve 10 MPa basing
altinda Hidrolik Basing Presinde (TY79PC$CP386-74) 10 dakika bekletildikten sonra ti¢ tiir
sogutma ydntemi uyguland:. Birincisi, presten ¢ikarilan drnekler derhal sivi azot igerisinde
daldirilarak yaklagik 10-15 saniye bekletildi ve agiri huzli sogutma Ornekleri elde edildi.
Ikincisinde ise 6mekler aym y6ntemle su igerisinde bekletildi ve su ile soguma Srnekleri elde
edildi. Son yontemde ise 145 °C’de 10 dakika preslenen 6rnek, presten ¢ikarilmayarak sadece
presin 1sitilmasi kesilerek basincin kendi kendine diigmesi beklendi ve béylece kendi kendine

soguyan Ornekler elde edildi.

Sicak presleme (10MPa, 145°C, 10 dakika) yontemi ile (20-60 pm) kalinlikli drnekler (ince
film seklinde) yapilmustir. Ornekler, mikrotome ile kasik seklinde kesilerek deney sartina
uygun hale getirildikten sonra mikrometre yardimiyla kalinhiklar: olgiiltip, deney diizenegine

baglanmigtir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR ve TARTISMA

Tiim polimer malzemeleri {iretim siireglerinde ve {iriin olarak kullamldiginda farkhi dig
faktorlerin (sicaklik-1s1, UV ve gesitli 1g1malar, elektrik alan, mekanik gerilme vs.) etkisine
maruz kalmaktadir. Bu dig faktorlerin etkisi ile polimerlerde tersinmez pargalanma ve
yipranma stiregleri olusur. Sonug¢ olarak polimer friinleri yipramir, mekanik ve elektrik
ozellikleri kétlilesir, yasam 6mrl azalir. Buna bagl: olarak polimer malzemelerin mekanik ve
elektrik dayaniminin degisiminin arastirilmas: pratik ve bilimsel agidan merak edilmektedir.
Baska bir ifade ile polimerlerin mekanik ve elektrik Ozellikleri nasil iyilestirilebiliriz ve
stabillestirebiliriz? Bu soylediklerimizi géz 6niine alarak polimerlerin 6zelliklerini iyilestiren
ve stabillegtiren gesitli yontemlerin oldugu kaynaklardan bellidir. Bu y6ntemlerden biri, saf
polimere amaca uygun olarak katki maddeleri eklemek ve karigimlar hazirlamaktir. Diger
yontem ise polimerlerin tavlama olayidir. Kati maddelerde tavlama olay1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu tezde amacimiz tavlama olayimin dayamima etkisi ve tavlamadan sonra
polimerlerin yipranma mekanizmasimi incelemektir. Poliolefinler arasinda pargalanma
slirecine en hassas malzemeler PE ve PP’dir. Bu polimerler 6zel makromolekiiler ve
stipermolekiiler yapiya sahiptir. S6z konusu PE ise onun fiziko-mekanik &zellikleri
kristallenme derecesine, makromolekiiliin uzayda dizilisine yani alinma sartlarina baglidir.
Kristalik polimerden yiiksek kalitede iirtin almak igin kristallenme olaymi diizenlemek ve
olugan yapiy: stabillestirmek gerekir. Bu amaca kristallenme rejimini degistirmekle ulagilir.

Kaynaklarda (Schultz, 1974) tavlama siireci iki yontemle alinmaktadir:

e Polimer Ornekleri alindiktan sonra sicaklik iglemleri yapilir, yani belli sicaklikta
polimer ornekleri farkli zamanlarla finnda tutulur. Bu iglem siirecinden sonra

polimerin 6zellikleri incelenir.
e Eriyik halde olan polimerler farkli hizlarda sogutulur:

1. Sicak pres altinda hazirlanan 6rnek oda sicakligina kadar kendi kendine (K.K.)
sogumasi beklenir. Béyle alinan numunelerin soguma hizi Vi x =1-2 C/dakika’ dir.

Bu yontem ile alinan 6rneklere yavas soguma ile alinan 6rnekler denir.

2. Sicak pres ile hazirlanan 6rnek daha sonra sivi azota batirilarak sogutulur. Bu ydntem
ile alinan 6rneklere hizli soguma ile alinan drnekler denir ve soguma hizi Vazor=2000
OC/dakika’ dir.
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3. Sicak pres ile hazirlanan ek su (soguma iz yaklagik V=700 °C/dakika) ile
sogutulmaktadir.

Bu yontemlerle alinan tiim &rneklerde maddenin kimyasal yapisi degismemekle birlikte
sadece fiziksel yapisi degismektedir. Yani, farklt stipermolekiiler yapiya sahip Ornekler
alinabilir (Tager, 1978): Siipermolekiiler yap1 elemanlarn Cizelge 2.1°de gé6sterilmistir.
Kiiresel kristaller bu elemanlardandir. Tavlama siirecinde bu kiiresel kristallerin boyutu ve
sayist ¢gok Onemlidir. Sogutma hizlarina bagli olarak farkli siipermolekiiler yapiya sahip
orneklerde kiiresel kristal boyutu ve sayis1 degisir. Polarizasyon mikroskobu resimlerinde
soguma hiz1 arttikga kiiresel kristal 6l¢lisiiniin kiigtildiigii ve sayisinin arttign goriilmektedir.
Sogutma hizt azaldifinda kiiresel kristal boyutunun biyiidigi ve sayisiun kiigiildigi

goriilmektedir.

Daha 6nceki ¢aligmalarimizda (Mamedov vd., 1999, 2000) AYPE ve farkli yiizdelerde PP
elyaf karisiminin elektrik ve mekanik 6zelligi incelenmistir. Arastirma sonuglarina gére PP
elyafin AYPE’ye %20 oraninda katkisinin optimal iyilesme verdigi goriilmektedir. Saf AYPE
ve AYPE+%20 PP elyaf 6rnekleri daha dnce belirtilen yontem ile hazirlanmigtir. Bu metot ile

alinan ¢rneklerin mekanik(r,, ) ve elektrik(r,) yasam omiirlerinin mekanik gerilmeye (o)

ve elektrik gerilimine (E ) baglilig1 arastirilmigtir. Deney sonuglan Sekil 4.1-4.2°de verilmistir.

Sekillerden goriildtgi gibi farkli yontemlerle hazirlanmis 6rneklerde logt, —f (cs) ve

logty, = f (E) grafikleri dogrusaldir. Yani, 7, ve 7, o ve E’ nin artmasi ile eksponansiyel

olarak azalir ve bu azalmalar
z, = Aet* (4.1)
Ty = Bel~#)

denklemleriyle karakterize edilir. Bu denklemlerde A4,«, B, S malzemenin yapisina ve deney
sicaklifina bagli olan sabitlerdir. Grafiklerden ani kopmanin ve ani delinmenin degerlerini
bulabiliriz. 7, =1s veya logz, =0 ve 7, =1s veya logr, =0 degerlerinde o ve E’nin

aldig1 degerler Cizelge 4.1° de verilmigtir.
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Cizelge 4.1 Saf AYPE igin farkli soguma yontemleriyle elde edilen ani kopma ve ani delinme

degerleri.
Ornekler o, MPa E,10°V/m
Saf AYPE Kendi kendine soguma 44210 60,365
Saf AYPE Suda soguma 51,753 71,707
Saf AYPE Azot ile sofuma 55,116 78,353

Cizelge 4.1’den soguma iz artttkga o ve E’nin degerlerinin arttify goriilmektedir. Aym
sonuglar AYPE+%20 PP elyaf karigimu igin Cizelge 4.2°de verilmigtir. Karisim igin de o ve

E’ nin degerleri soguma hizina baghdir.

Cizelge 4.2 AYPE+%20PPelyaf igin farkli soguma yontemleriyle elde edilen ani kopma ve
ani delinme degerleri.

Ornekler o, MPa E,10°V/m
AYPE+%20PPelyaf Kendi kendine soguma 50 71,974
AYPE+%20PPelyaf Suda soguma 54,922 82,206
AYPE+%20PPelyaf Azot ile sofuma 58,446 90,909

Farkli soguma hizina bagli 6rneklerin yipranma mekanizmasina bakalim. Bunun igin tiim
oreklerin saf ve kangim igin (farkli soguma hizlarinda alinmis) logty, —f (cy) ve
logty = f (E) baglihfim farkli hizlarda 6lgelim. Deney sonuglart Sekil 4.3-4.4-4.5-4.6’da

gosterilmigtir.

Sekillerden goriilebilecegi gibi saf AYPE ve AYPE+%20 PP elyaf 6rneklerinin farkli islem
stireclerinde mekanik ve elekirik yasam omiirlerinin mekanik gerilmeye ve sicakliliga (T)
baglilig1 agagidaki denklemle karakterize edilir (Regel vd., 1974):

T, =T, exp[%}gj 4.2)

(4.2) denkleminde 7,,U,,y maddenin mekanik dayamm &zelligini karakterize eden

parametrelerdir; Ayni Srnekler i¢in elektrik yasam ¢mriiniin E’ ye ve sicakliga bagliligi ise su

denklem ile gosterilebilir (Mamedov vd.,”Polymer Composites” 1999):

Wy, —xE
T, =1, exp(—(’R—f;—(——) (4.3)
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(4.3) denklemindeki r,,W,,y parametreleri maddenin elektrik dayammim karakterize
etmektedir. Wy elektrik yipranma stirecinin ilk enerji engeli yani pargalanma siirecinin
aktivasyon enerjisi; y yaptya bagli parametredir. Farkli iglem siirecinde hazirlanan farkh

ornekler i¢in bu parametreleri hesaplamakla yipranma mekanizmasim agiklayabiliriz. Sekil

4.7-4.8-4.9-4.10’dan yasam omiirlerinin sicakliga bagh grafikleri ¢izilmistir.

Farkll iglem gérmiis tiim dmeklerde 7, =107"* —107" saniyedir. Uy ve W, parametrelerini

hesaplamak i¢in (4.2) ve (4.3) denklemlerinin logaritmas: alinarak asagidaki formiilleri

yazabiliriz:

U,-yo
l =1 e 4.4
087, = 1087 +—er (4.4)
W,—-xE
l =] 42 4.5
087, = 1087, 23RT (4.5)
U,-yo=Uloc (4.6)
0
W,—yE=WI(E 4.7)
0

(4.4) ve (4.5) denklemlerinden U(c) ve W(E)’ yi bulabiliriz;

Ulo)=2,3RT(logz, ~logz,) (4.8)
W(E)=2,3RT(logz, ~logz,) (4.9)

Farkli sicakliklarda ve o, E ’nin farkli degerlerinde yasam omriinii Sekil 4.7-4.8-4.9-4.10
grafiklerinden alarak U(c) ve W(E) degerlerini hesaplayabiliriz. Sonra U(c)— f(o) ve
W(E)— f(E) degisimlerinin grafikleri ise Sekil 4.11-4.12-4.13-4.14’deki gibi cizebiliriz.
Grafiklerden gorildtugi lizere farkli hizlarda alinan 6rmekler i¢in dogrular U (0') ekseninde
aym1 noktada kesigsmektedir. Bu noktaya oranli deger Uy ve Wo'in degerleridir. y ve y’mn
degerlerini bulmak igin (4.6) ve (4.7) denklemlerini kullamiriz. Grafikten goriildiigli gibi
Sekil 4.11-4.12-4.13-4.14 o ve E’nin biiyiikk degerlerinde U (a) ve W(E) degerleri sifira
esittir. (4.6) , (4.7) denklemlerinde U (0') =0 ve W(E) = 0 olmak iizere;
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Uy—-yo=0 (4.10)
W,-xE=0

alabiliriz. (4.10) denklemlerinden,

U
y=—

o
s
E

L=

4.11)

o

z:

Sekil 4.11-4.12-4.13-14 grafiklerinde y ve yx dogrunun egimleridir. (4.2) ve (4.3)

denklemlerindeki tiim parametreleri hesaplanmis olarak Cizelge 4.3 ve 4.4’ii verebiliriz.

Cizelge 4.3 Tiim 6meklerin mekanik 6zelliklerine ait parametreler.

) o, 7,5(c=25
Ornekler MPa(t=1s) | To,S Iy kcal/mol.MPa| Uy, keal/mol | MPa)
Saf AYPE Kendi kendine
soguma 44,210 | 10" 0,448 36,516 |31,6 10°
Saf AYPE Suda soguma 51,753 | 10 0,385 36,516  |19,95 10°
Saf AYPE Azot ile soguma 55,116 | 10™ 0,366 36,516 | 39,8 10°
AYPE+%20PPelyaf Kendi kendine
sofuma 50 107 0,406 36,516 | 398 10°
AYPE+%20PPelyaf Suda soguma | 54,922 | 10" 0,351 36,516 50,12 10°
AYPE+%20PPelyaf Azot ile
soguma 58446 | 10 0,349 36,516 79 10°

Cizelge 4.4 Ttim drmeklerin elektrik 6zelliklerine ait parametreler.

E, 4
) 10%/m X ,10kecal.m/ T ,S(E=40
Ornekler (1=1s) 70,8 mol.V W, keal./mol | 10°V/m)
Saf AYPE Kendi kendine
soguma 60,365 | 10" 0,213 30,55 2512
Saf AYPE Suda soguma 71,707 | 108 0,183 30,55 25 10°
Saf AYPE Azotile soguma | 78,353 | 107" 0,165 30,55 89 10°
AYPE+%20PPelyaf Kendi kendine
soguma 71,974 | 10 0,183 30,55 22387
AYPE+%20PPelyaf Suda soguma | 82,206 | 10™ 0,157 30,55 [158,5 10°
AYPE+%20PPelyaf Azot ile
soguma 90,909 | 10" 0,143 30,55 398 10°
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Cizelge 4.3 ve 4.4’den cikarilan sonuca gére tiim 6rnekler igin; saf AYPE ve AYPE+%20 PP

elyaf tavlamadan &nce ve sonra 7,,U;, ve Wy parametreleri degismemektedir. Degisen y ve

¥ parametreleridir.

7, parametresi sivilarda, katilarda ve polimerlerde yaklagik olarak 1012- 102 s ve sicakliga

bagli olarak degismesi ¢ok azdir. Tavlamadan 6nce ve sonra, ayni zamanda saf karigimda
baslangi¢ aktivasyon enerjilerinin Uy ve Wy degismemesi bu siireglerin her birinde polimerin
kimyasal yapisinin degismemesidir. Farkli &rneklerde ve farkli islem stirecinde kimyasal

yapinin degismemesinden dolay1 Uy ve Wy parametreleri sabittir.

Cizelge 4.3 ve 44’ den y ve y’ nin degismesi o ve E’nin degismesiyle ters orantilidir.

Termofluktuasyon mekanizmasina gore (Regel vd., 1974) yipranma ana zincirde kovalent
bagin kopmasi ile olusur. Mekanik yiikk ve elektrik alan potansiyel kuyunun yiiksekligini
azaltir ve sicaklifin etkisiyle atom potansiyel kuyudan disar1 ¢ikar (bag kopar). Farkli
islemlerle alinmig saf AYPE ve AYPE+%20 PP elyaf karigimin yipranmas: Uy ve Wy’ 1n
degismemesinden dolay1 termofluktuasyon mekanizmasi gecerlidir. Yiiksek molekilli
polimer birlesmelerin 6nemli yap1 6zelligi polimerin uzun zincirden olugmasi ve zincirde
fazla sayida atom ve molekiillerin olmasidir. Bu tiir birlesmeler iki tiir bag ile karakterize
edilir. Kimyasal bag ve molekiillerarasi bag (Tager, 1978). Her iki tiir bagin polimerde
bulunmas: iki tiir yapinin olusmasina neden olur: 1. Kimyasal Yap1 ve 2. Fiziksel yapi.
Kimyasal yapinin degismesi ana zinciri olugturan atom ve molekiillerin ¢esidine baglidir.
Tavlama siirecinde kimyasal yapin degismesi s6z konusu olamaz. Bu siiregte ancak fiziksel
yap1 degismektedir. Deneysel sonuglara gére mekanik ve elektrik 6zelligin degisebilir olmasi

fiziksel yapiyla ilgilidir.

Mikroskobik ol¢timlerden (Sekil 4.15-4.16-4.17) alinan sonuglara gére tavlama olayinda
soguma hizinin artmastyla siipermolekiiler yap: degisir. Siipermelokiiler yap1 degismesinin
soguma hizina bagliligi polimer Grnegimizin ozelliklerini etkilemektedir. Yiiksek hizda
sogutulan polimer 6rneklerinin molekiiler yapisim olusturan kiiresel kristallerin boyutunun
kiiciik ve sayisimin fazla olmasi kiiresel kristal ylizeyinin temasim arttumakla karsilikli
etkilesme iyilesmektedir. Sayis1 az ve boyutu biiyiik kiiresel kristallerin ylizeyi iyi temasta
olmadigindan karsilikli etkilesme azalir. Kiiresel kristal yap: bir merkezden baglayarak radyal
yonde ilerleyen ¢ok sayida kristal bolgelerden olusmaktadir. Kiiresel yapi, yonlenmis ve

diizenli bir yapiya sahiptir. Kiiresel kristallerin boyutu birka¢ mikron ile 0,1mm arasindadir.
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Mekanik ve elektrik ozellikleri ise bu karsilikli etkilegsmeye baglidir. Sayis1 fazla ve boyutu
kiigiik olan kiiresel kristallerin yiizey etkilesmesinin iyi olmasindan dolayr mekanik ve

elektrik dayamimi diisiik hizl: sogumaya goére daha fazladir.
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Sekil 4.1 Saf AYPE ve AYPE+%20PPelyaf kompozitinin mekanik kopma yasam 6mriiniin
mekanik gerilmeye baglilig.

15 T 1 ] H N 1 1 }
s Saf AYPE KK
4 Saf AYPE Suda
& Saf AYPE Azat
O AYPE+%20PPelyaf KK
1 + AYPE+%20PPelyaf Suda ||
nn% % AYPE+%20PPelyaf Azat
T
AN X
A ™
g 5t T
ok -
_5 1 1 i i 1 1 | 1
a 10 20 30 40 5 B0 70 B0 90
E(10%V/m)

Sekil 4.2 Saf AYPE ve AYPE+%20PPelyaf kompozitinin elektrik delinme yasam 6mriiniin
elektrik alan siddetine baghiligi.
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Sekil 4.3 Saf AYPE kendi kendine soguma 6rneginin farkli sicakliklarda mekanik kopma
yasam Omriiniin mekanik gerilmeye baghlig.

20 ! U T L T —T
»  T=293K
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Sekil 4.4 Saf AYPE azot ile sofuma 6rneginin farkli sicakliklarda mekanik kopma yagam
Omriiniin mekanik gerilmeye baglilig:.
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Saf AYPE+%20PPelyaf Kendi Kendine Soguma * T=313K
A T=333K

10F

1 ]
80

E(10%vim)
Sekil 4.5 Saf AYPE+%20PPelyaf kendi kendine soguma 6rneginin farkli sicakliklarda
elektrik delinme yasam 6mriiniin elektrik alan siddetine baghlig.

10 T 13 i ! L) T 4 1 i)
¢  T=293K
Saf AYPE+%20PPelyaf Azat ile Soguma * T=313K
A T=333K

/

90 100
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Sekil 4.6 Saf AYPE+%20PPelyaf azot ile soguma 6rneginin farkli sicakliklarda elektrik
delinme yagam Smriiniin elektrik alan siddetine baglilig:.
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Sekil 4.7 Saf AYPE kendi kendine soguma 6rneginin farklh mekanik gerilimlerde kopma
yasam Omriiniin 1/T orantililigs.

1[] § T I H ] I 1 L1 d
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%4 A O =35MPa)
5+ O o=40(MPa) H
L ]
3 _
g)b
B
SF .
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1
0 05 1 158 2 25 3 35 4 45 5
17(10%™h

Sekil 4.8 Saf AYPE azot ile soguma Srneginin farkli mekanik gerilimlerde kopma yasam
Omriiniin 1/T orantililig.
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Sekil 4.9 Saf AYPE+%20PPelyaf kendi kendine soguma 6rneginin farkli elektrik alanlarda
elektrik delinme yasam 6mriiniin 1/T orantililigi.
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Sekil 4.10 Saf AYPE+%20PPelyaf azot ile soguma 6rneginin farkli elektrik alanlarda elektrik
delinme yasam Omriiniin 1/T orantililig:.
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Sekil 4.11 Saf AYPE i¢in kirilma aktivasyon enerjisinin ¢’ya baglihi1.
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Sekil 4.12 AYPE+%20PPelyaf i¢in kirilma aktivasyon enerjisinin ¢’ya baglilig:
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Sekil 4.13 Saf AYPE igin elektrik delinme aktivasyon enerjisinin elektrik alana bagliligi.
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Sekil 4.14 AYPE+%20PPelyaf i¢in elektrik delinme aktivasyon enerjisinin elektrik alana
baglilig1.
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Sekil 4.16 AYPE+%20PPelyaf su ile soguma orneginin polarizasyon mikroskobu resmi.

Sekil 4.17 AYPE+%20PPelyaf kendi kendine soguma orneginin polarizasyon mikroskobu
resmi.
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5. SONUCLAR

Hem saf hem de katkili (%20 PP elyaf) olan AYPE’nin mekanik (o) ve elektrik (E)
yipranmalari incelenmis ve yipranma mekanizmas1 termofluktuasyon kavrami ile
agiklanmistir. Tavlama siirecine bagli olarak bu drneklerde yasam omri (logz)'nun o ve E
gerilimlerine baglilig1 élgiilmiistiir. Bu sonuglardan o =0 iken mekanik kopma (Ug) ve E=0
iken elektrik yipranma (Wo) aktivasyon enerjisi, yaptya bagh y ve ¥ parametreleri ve
atomun titresim periyodu hesaplanmistir. Tavlama siirecine bagli olarak her tig durumda
Ty =10"s ve Uy = 153 kJ / mol , Wp = 128 kJ / mol’dur. Yani, tavlama siirecine bagli
olmaksizin tiim Srneklerde yipranma mekanizmasi ayni olup termofluktuasyaon kuramina
uygundur. Fakat yapiya bagh (7 ve x) parametreler onemli bir sekilde degisir. y ve x
parametrelerinin degismesi, malzemenin fiziksel yapismmn degismesi anlamina gelmektedir.
Ayni zamanda y ve y parametreleri ile mekanik gerilme (o) ve elektrik alan (E) ters

orantilidir (Cizelge 4.3 ve 4.4).

Tavlama siirecinde soguma hizina bagli, olarak farkl fiziksel yap: (sipermolekiiler yapi)
olusmasindan dolay1, mekanik ve elektrik dayanimu degismektedir. Boyutu kiigiikk ve sayisi
fazla olan kiiresel kristallerden olugan malzemeler igin o ve E degerleri biiyiik, boyutu biiyiik

ve sayist az olan kiiresel kristallerden olusan malzemeler i¢in o ve E degerleri kiigiiktiir.
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