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OZET
Bu ¢alismada, peroksit ile ¢apraz baglanmuis olan algak yogunluklu polietilen (XLPE)
malzemelerinin dinamik-mekanik ve elektrik ozellikleri ve silanla ¢apraz baglanmis olan

algak yogunluklu polietilen (PEXb) malzemelerinin dinamik-mekanik 6zellikleri
incelenmisgtir.

Alcak yogunluklu polietilen (AYPE)’nin %1.55 oraninda silan ile ¢apraz baglandifinda
mekanik ve elektrik dayanmiminin maksimum deger aldif1 ve daha yiksek silan oranlariyla
capraz baglandiginda ise bu dayanmimlarmmn distiigti gézlenmistir. Bununla birlikte, % 0.75
oramnda dikumil peroksit ile ¢apraz baglandiginda mekanik ve elektrik dayanmmimn
maksimum deger aldig1 gézlenmigtir.

Tez sonuglan endiistride boru ve elektrik kablo iiretimi siirelerinde uygulanmaktadir. Son
zamanlarda, polimerlerin mekanik ve elektrik dayanmimu arttirmak i¢in bu tiir ¢aligmalar
yaygn bir bigimde artmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Polietilen, Capraz baglanma, Dayamklilik, Termofluktuasyon,
Makromolekiil
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ABSTRACT

In this thesis, dynamic-mechanical and electrical properties of peroxide crosslinking low
density polyethylene (XLPE) materials, and dynamic-mechanical properties of silane
crosslinking low density polyethylene (PEXb) materials was investigated.

It was observed mechanical strength of low density polyethylene (LDPE) materials
crosslinking (%1.55 in ratio) with silane has been increased. However, the mechanical
strenght for higher the ratio of thatwas decreased. In addition, mechanical and electrical
strength of LDPE materials crosslinking (%0.75 in ratio) with dicumyl peroxide has reached
the maximum value.

The results of this research can be applied to the industrial area of the production proceses
pipes and electrical cables. Recently, research in this area has been increased ro improve
mechanical and elektrical strength of polymers.

Keywords: Polyethylene, Crosslinking, Strength, Thermofluktuation, Macromolecular



1. Giris

Polimerler ¢ok eski zamanlardan bu yana insanoglunun yagsaminda kullanilan malzemelerdir.
Gilintimtiizde gesitli amaglarda (boru ve elektrik kablolar: tiretiminde, araba ve ugaklarin yedek
parga liretiminde, vb.) kullanilmaktadir. Bu kadar genis bir kullanim alanlar1 olan polimerlerin
yapilarinda kullamim alanlarina baglt olarak gesitli dig faktérlerin (UV 1sinlar, nem, sicaklik,
yiik, vb.) etkisiyle bozunmalar olusabilmekte ve bu da polimerin yasam siiresini énemli
derecede etkilemektedir. Dolayisiyla, kullanim alanlarina baglt olarak polimerlerden daha iyi

performans (yani dayanim) elde edebilmek amaciyla gesitli ¢alismalar yapilmigtir.

Kaynaklarda polimerlerin 6zelliklerine ve kullanim sartlarina bagh olarak dayamimlarim
arttirllmast i¢in gelistirilen bir ¢ok yontemden bahsedilmektedir. Bu yontemlerin baglicalart
elektrik ve mekanik dayanimlan artttrmak i¢in polimerlere katilan dolgu maddelerinin etkisi,
lineer zincirli polimerde y6nlenmenin etkisi, ¢apraz bag yogunlugunun etkisi, vb. olarak

stralanabilir,

Yukarida bahsedilen bilgiler ig1ginda algak yogunluklu polietilen (AYPE) malzemelerinin
capraz baglanmalar sonucunda malzemenin elektrik ve mekanik 6zelliklerine etki eden

yipranma mekanizmalari incelenmistir.

Tez konusu da buna bagh olarak “Algak Yogunluklu Polietilen (AYPE) Malzemelerinde
Dinamik-Mekanik ve Elekirik Ozelliklerinin Incelenmesi” olarak formiile edilmis olup, amaci
ise ozellikle boru ve kablo iiretiminde buldugumuz sonuglarin dogrulugunu kamtlayarak

endiistriye katkida bulunacak sekilde segilmistir



2. GENEL BILGILER

2.1 Temel Kavramlar

Polimer kelimesi Yunanca’da ¢ok anlamina gelen “polus” ve parga anlamina gelen “meros”
kelimelerinden tiiretilmis “cok parga” anlamina gelen bir kelimedir. Polimer molekiilleri
bilesim ve yapt bakimindan birbirinin aynist olan ¢ok sayida gruplarin kendi aralarinda
kovalent baglarla baglanmast ile meydana gelirler. Polimerlere bazen yiiksek molekiillii
bilesikler ya da makromolekiiller de denilmektedir. Bu, polimerlerin molekiil kiitlelerinin ¢ok
biiyiik olmasiyla ilgilidir. Polimerlerin molekiil kiitleleri on ve yiiz binlerle hatta baz: hallerde

milyonlarla ifade edilebilir.

Polimerler, canli ve cansiz dogada ¢ok yaygin olarak kullanilan maddelerdir. Insanlar
yiizyillar boyunca bu maddelerden bilesimleri ve yapilari hakkinda yeterli bilgilere sahip
olmadan barinma, beslenme, ulasim, giyinme hatta eglence gibi ¢esitli amaglar i¢in
kullanilmiglardir. En basitinden polimerlerin kullamimina 6rnek olarak gida malzemelerinin
tasinmasi ve depolanmasi, terilen bir takim elbise, poliester bir gomlek, polistiren bir dig
firgasi, saydam bir plastik boru, rontgen filmi, vb. verilebilir. Hatta son zamanlarda canh
organizmaya uyumlu bazi polimerlerden mavi kan adiyla yapay kan yapma, hiicre gelistirme

calismalari bile vardir.

Biitin bunlara ragmen polimerlerle ilgili bir ¢ok malzemeyi kullanirken giinlikk
konusmalarimizda polimerin adi bile gegmez. Onun yerine daha ¢ok plastik veya naylon
sozciikleri geger. Plastik kelime olarak sekillenebilen ve kaliplanabilen malzeme anlamina
gelir. Polimer kimyasinda ve teknolojisinde plastik terimi ile kastedilen bu degildir. Igine
polimer ile birlikte amaca uygun katki malzemelerinden (dolgu maddesi, anti-oksidant,
renklendirici, plastiklestirici, kayganlagtirici, vb.) olusan polimerik malzemenin kaliplanarak
sekillendirilmig kullanima hazir haline plastik denir. Plastigin kaliplanmamis haline de regine
denir. Polimerler ise uygun fonksiyonel grup iceren ve monomer olarak bilinen kii¢iik ve basit
molekiillerin  birbirleri ile kimyasal olarak baglanmasiyla olusan makromolekiillii

maddelerdir.

Uygun fonksiyonel gruplari sayesinde kimyasal baglarla birbirlerine baglanarak polimeri
olugturan en basit molekillere monomer denir. Monomer birimlerinden baglayarak
makromolekiillerin olugmasina yol agan tepkimelerin tiimiine ise polimerlesme tepkimesi ya

da sadece polimerlesme denir.



Monomer Polimerizasyon Polimer

HEE®

nCH=CH, ——> —{CH,~ CHza:

Etilen Politilen

Sekil 2.1 Polimer bir yapiya 6rnek: Polietilen (PE) (Akyiiz, 1998)

Polimer molekiilinde yer alan =zincir bagina diisen tekrarlanan birimlerin sayisina

polimerlesme derecesi denir. Sayica veya kiitlece ortalama deger olarak ifade edilir. Ornegin
sayica ortalama polimerlesme derecesi j(:olarak gosterilir. Polimerlesme derecesi polimerin
kiitlesini karakterize eder.

M,
M

X = @.1)

olarak basit bir formiil ile verilir. Burada Eve M sirastyla polimerin ve tekrarlanan

birimlerin molekiil kiitleleridir.

Polimerlerde molekiil kiitlesi, farkli biiyiikliklerde olan yiizlerce binlerce polimer
molekiiliiniin tiimiinii temsil eden kitlesel bir 6zelliktir. Polimerin molekiil kiitlesinde birkag
bin mertebesinde olan bir degisiklik polimerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde higbir
degismeye neden olamayabilir. Bununla birlikte, polimerler ayni molekiil kiitlelerine sahip
polimer zincirlerinden olugsmayabilir. Aksine, polimer zincirleri degisik boylarda ve sekillerde

olduklan gibi molekiil agirliklar1 da birbirlerinden farklidir. Bu nedenle polimer i¢in molekiil

kiitlesi degil ortalama molekil kiitlesi (A_l:) ve polimerlesme derecesi degil ortalama
polimerlesme derecesi (7(:) kavramlarn kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan sayisal

ortalama (X/I_n) ve kiitlece ortalama (M, ) molekiil kiitlesidir. Sayisal ortalama, polimerin

uygun c¢dzeltisinde bulunan polimer zincirlerinin sayisina bagli olarak yapilan yontemler ile
saptandigindan diisik molekiil kiitleli polimer zincirlerinin bu ortalamaya katkist daha fazla
olmaktadir. Buna karsilik, kiitle ortalamas: daha ¢ok zincir bityiikliigiine bagli olarak yapilan

yontemler ile saptandiginda bu kez de biiyiik molekiil kiitleli polimer zincirlerinin ortalamaya



katkis1 daha fazla olmaktadir. Dolayisiyla, M, degerleri daima M, degerlerinden daha
kiigiik olmaktadir. Ancak ideal bir durumda, tiim polimer zincirlerinin aym biiyiikliikte olmasi

halinde Vn ve —M_w birbirine esit olur.

Azl kesri, W

Wolekil Agwhi

Sekil 2.2 Bir polimer 6rneginde molekiil agirligi dagiimi (Billmeyer, 1984)

Polimerlesme derecesi ve molekiil kiitlesi, polimer malzemelerinin 6zelliklerini 6nemli 6lgiide
etkiler. Ornegin, normal kosullar altinda gaz halinde bir monomer olan etilen
polimerlestiginde kiigiik molekiil kiitlelerinde elde edilen ftiriinler sivi halde olur. Molekiil
kiitleleri arttikga yagimsi, mum halinde ve polimerlesme derecesi iyice arttirilip 600-1000
degerine ulastiginda kat1 ve istenilen plastik 6zellikleri gosteren polimerler elde edilmektedir.

(Tager, 1978)

2.2 Polimerlerin Siniflandirilmas)

Polimerler elde edilmelerinde, 6zelliklerinin incelenmesinde, islenmelerinde Gnemli olan
cesitli kriterlere gore siiflandirilarak belli gruplara aynlirlar. En basit polimer 6rnegi olan
polietilen (PE), etilen monomerlerinin polimerizasyonu sonucu olugmaktadir. Polimerler
birkag tekrarlanan birim igeren kii¢iik molekiil kiitleli olanlardan binlerce tekrarlanan birim
iceren biiylik molekil kiitleli olanlara kadar ¢ok genis bir molekiil kiitlesi agirhigina sahiptir.
Bu genis aralik icinde polimerlesme derecesi kriter olarak alindipinda, genellikle 107 ile 10°
rakamlan oligomerler, polimerler veya makromolekiiller arasinda sinir degerler olarak 6ne
stiriiliir. Iste bu aralik icinde ortamdaki monomerlerin kovalent baglar ile birbirine baglanmis
birkag tekrarlanan birim igeren kiiitk molekiil kiitleli dimer, trimer, tetramer, vb.’den 10? ye
kadar tekrarlanan birim igeren molekiillere oligomer, 10°den biiyiik tekrarlanan birim igeren
molekiillere ise makromolekiiller denir. Polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirine

baglanarak biiyiik bir kiitle haline gelmesi durumunda molekiil kiitlesi sonsuz olarak alimr ve



bunlar polimerik je/ olarak adlandirilir.

Polimerler dogal veya sentetik olabilirler. Dogal polimerlerin bazilar: ise farkh yapida degisik
birimlerin bir araya gelmesiyle olugsan biyopolimerlerdir. Proteinler, niikleik asitler (DNA,
RNA) ve enzimler bu tiir dogal polimerlere 6rmek olarak verilebilir. Dogal polimerlerin
modifikasyonu ile elde edilen polimerlere de yan sentetik polimerler denir. Bunlara 6rnek

olarak, seliilozdan elde edilen rejenere seliiloz ve diger seliiloz tiirevleri verilebilir.

Polimerler dogal veya sentetik olmalarma bakilmaksizin kimyasal bilesimlerine gére
smiflandirilabilir. Buna gore, organik polimerler yapilarinda bagta karbon atomu olmak iizere
hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlar igerir. Eger polimer ana zinciri iizerinde dizili
atomlarin hepsi aym tiirden ise bu polimerler homozincir, farkli atomlar ise heterozincir
polimerler olarak adlandirilir. Bir atomun polimer ana zinciri tizerinde yer alabilmesi icin,
oncelikle en az iki degerlikli olmasi gerekir. Dolayistyla hidrojen ve halojenler bu nedenle ana
zincir {izerinde yer alamaz. Kararli yapilarin elde edilebilmesi i¢in bir bagka kosulda ana

zincir tizerinde yer alan atomlar1 arasindaki bag enerjilerinin yeterli olmasidir.

Organik polimerler kadar yaygin olarak kullanilmayan inorganik polimerlerin ana
zincirlerinde karbon atomu yerine periyodik cetvelin IV-VI grup elementleri yer alir.
Inorganik polimerlerde ana zincirdeki bag enerjileri daha yiiksektir. Dolayisiyla da bu
polimerler daha yilksek isisal ve mekanik dayaniklilik gosterir. Ana zincirde karbon
icermeyen fakat yan zincirlerde karbonlu bilesikler tasiyan polimerler elemento-organik

polimerler olarak adlandirilir.

Kimyasal yapiya bagli olarak polimerler homopolimer ve kopolimer olarak adlandirihir. Tek
bir polimer biriminin tekrarlanmasiyla olusan polimerlere homopolimer denir. Kopolimerler
ise polimer zinciri boyunca tekrarlanan monomerler birden fazladir. Yani bu polimerlerde iki
veya daha fazla monomer cegidi vardir ve monomerlerin dizilislerine gére birka¢ farkh

bi¢imde olabilirler.

a) Rastgele (Random) Kopolimer:

-A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-A-A-A-B-A-A-A- (2.2)
b) Ardarda (Alternatif) Kopolimer:

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- (2.3)



c) Blok Kopolimer:
-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A- 24
d) Asil (Graf) Kopolimer:

A-A-A-A-AAA-AAA

B
I

-B-B-B-B-B-B-
(2.5)
Polimerler, zincirlerin fiziksel yapisina gore dogrusal (lineer), dallanmig zincirli ve g¢apraz

bagli polimerler olarak {i¢ grupta toplanirlar.

a) Dogrusal (lineer) Polimerler: Genelde diiz zincirli bir polimerin ana iskeleti birbirine

tek baglarla baglanmig aym cins atomlardan meydana gelir.

PrTTrT LT
TrrrrrTorr

H H H H H H H H H (2.6)
b) Dallanmis Polimerler: Dallanmig zincirli bir polimerde, ana iskeleti olugturan esas

atom aym anda kendi cinsinden atomlar ile kovalent bag yapmaktadir. Ornegin, dallanmig
PE’de karbon atomu asagida goriildiigii gibi en az diger ii¢ karbon atomu ile kovalent bag

yapmuistir.

i I

X X

CH2 CH2

l I 2.7)
c) Capraz Baglh Polimerler: Polimerlesme sirasinda meydana gelen dallarin her iki ucu

farkli iki zincire baglanabilir. Bu durumda bir dal iki farkli ana zinciri birbirine bagladig: i¢in
olugan polimere ¢apraz bagli polimer denir. Asagida PE molekiiliinde gapraz baglarin baglanti

noktalan ve ¢apraz baglanmann sekli agikga goriilmektedir.



CH, (13H2
(|3H2 CH,

~— CHy— CH— CHy— CH;—— CHy— CH— CHy—— CHy—— CH;— CH;— CHy—— 2.8)

Polimerler sentez yontemlerine gore de simflandirilabilir. Ornegin, ester olugumu gibi bir
kondenzasyon reaksiyonu ile sentez edilen polimerler kondenzasyon polimerleri olarak
adlandirilir. Eger, sentez reaksiyonu bir ¢ift bag agilmasi ve monomerlerin birbirine, zincir

halkalar gibi, katilmasiyla olusuyorsa bu polimerlere zincir veya katilma polimerleri denir.

Polimerler islenme sekillerine, bagka bir degisle 1siya veya coziiciilere kars1 gosterdikleri
davranislara gore termoplastik ve termoset polimerler olarak ikiye aynlirlar. Termoplastikler,
1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece ¢esitli formlarda sekillendirilebilirler. Bunlar
dogrusal yapidadirlar ve tekrar tekrar eritilip sekillendirilebilirler. Yiiksek oranda ¢apraz bag
iceren polimerler isitildiklart zaman termoplastikler gibi yumusamazlar ve erimezler, hatta
tersine sertlesirler. Sicaklik daha da arttinlirsa dogrudan 1sisal bozunmaya ugrarlar. Yani
fiziksel olarak pargalamirlar. Bu nedenle, 1sitilinca sertlesen polimerlere 1s1 ile sertlesen

anlamina gelen termoset polimerler denir.

Polimerler fiziksel durumlarma gore amorf, kristalin ve g¢ekilerek yonlendirilmis (oriyente
edilmis) polimerler olarak siniflandirilabilir. Amorf polimerlerde, polimer zincirleri yapisal
bir diizen gostermez. Molekiiller arasmda kendi kendini tekrar eden, diizenli bogluklar ve
mesafeler yoktur. Kristalin polimerlerde ise polimer zincirlerinin bazi boliimleri bir araya
gelerek diizenli bir bigimde dizilebilmekte ve molekiller arasinda kendi kendini tekrar eden,
diizenli bosluklar ve mesafeler olugabilmektedir. Boylece, polimer yap: iginde li¢ boyutlu
diizenli yapilar meydana gelebilmektedir. Zincir uzunlugu nedeniyle, polimerler diger kiigiik
molekill agirhikli ve kristal yapidaki klasik organik maddelerin tam diizenli yapisina
ulagamazlar. Zincir dolanmalan, {ist iiste binmeler, vb. gibi nedenlerle kristallenme derecesi

yiiksek polimerlerde bile belirli miktarda amorf bélgeler bulunmaktadir.



kristal bolge

i

¥ONLENMIS ZINCIR BOLGESI
(orvente edilmig)

(2) (b)

Sekil 2.3 (a) Amorf ve Kristalin Polimer (Sagak, 2002), (b) Yonlenmis Polimerler
(Savage1 vd., 1998)

Cekilerek yonlendirilmis polimerler ise, bir polimer maddenin belirli yonlerde gerdirilmesi
sonucu, polimer zincirlerinin gerdirme yniine paralel olarak dizilmesi ile elde edilmektedir.

(Tager, 1978)

2.3 Polimerlerin Stereokimyasi ve Fiziksel Yapisi

2.3.1 Polimerlerin Stereokimyasi

Polimer zincirlerinin ti¢ boyutlu gekillerinin ve zincirlerde bulunan atom veya atom
gruplarinin zincir boyunca dizilis bigimleri polimer ozelliklerini etkilemektedir. Polimer
ozelliklerini etkileyen bu faktorler konformasyon ve konfigiirasyon baghklart altinda
toplanabilir. (Sagak, 2002)

2.3.1.1 Konformasyon

Polimerde konformasyon, zincirlerin bag kirilmalar1 olmadan aralarindaki tek baglar etrafinda
donmeleri ve farkli diizenlenmeleri sonucu olusan yapilar1 tammlamaktadir. Ornegin bir
polimer zinciri iyice gerdirilerek bir diizlem fizerinde “zig-zag” goriiniimiine sokulabilir. Ayn

zincir, daha az gerilerek biikiimlii veya yiin yumag: seklinde bir yaptya sokulabilir.

2.3.1.2 Konfigiirasyon

Konfigiirasyon, atomlarin uzayda yerlesmeleri sonucu olugsan ve bu atomlarin yerlerinin



aralarindaki kimyasal baglarn kopmasi veya tekrar olugturulmas1 disinda degistirilemedigi
yapilar1 tammlamaktadir. Polimerlerde konfigiirasyonlara bas-kuyruk ve kuyruk-kuyruk

diizenlenmesi, taktisite ve geometrik izomerlik 6rnek olarak verilebilir.

a) Bas-kuyruk ve kuyruk-kuyruk dizenlenmesi Ozellikle katilma polimerlerinde

karsilagilan bir konfiglirasyon tiiriidiir.

1 kuyruk-kuyruk katilmasi
| 1
1 { !
I | I
J oy
1
HZC—]F(II—(I}:—CHQ HgC—:—(ll—([?—CHz
(-0 {=o o =0
0 ¢ 0 9
C2H5 CzH5 C2H5 C2H5
bas-bas katilmasi
i 1
i i
| l
a4
|
7l o
o 9
C,Hs CoHs

bag-kuyruk katilmasi

Sekil 2.4 Aktif poli(etil akrilat) zincirine bir etil akrilat monomeri iki tiirlii katilabilir.
Bunlar, bas-bag ve bag-kuyruk katilmasidir. (Sagak, 2002)

b) Polimer zincirinin faktisitesi, zincirdeki karbon atomlarmin {izerinde bulundugu
diizleme gore degisik gruplarin ne yonde siralandigina gore tanimlanmaktadir.
Boylece, degisik uzay yapili polimerler olugmaktadir. Bu yapidaki polimerlere
stereodiizenli polimerler (uzay yapili polimerler) denilmektedir. Dolayisiyla aym
kimyasal yapiya sahip olan polimer maddelerin izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik
gibi farkli yapilan bulunabilir.



—
(o)

HHR HR RRHR HH HH
SENIN/ AR
: -y mr-ar-ay
o -

(a) / ?‘x@ N T TN TN TN /
T T T T T T T
R HHEH HR HE HH He HRr
R HRh HR R HR M H=BR
e it rr

(b) G b?dxﬂ?a jx’i&x Ex“’ gﬁx '.fé
EEhEkINgh e
| N N S T Y I SN A S B
H HH H H HH HHHEHE BH
R HBE HH HR HH HR H H
NANINFNNERY

(f:}/ ';g’\?f%nggwqf%ng N /
T T i
B HH H B HH H®2HH B R

Sekil 2.5 Stereodiizenli Polimerler: a) ataktik, b) izotaktik, c) sindiyotaktik
(Besergil, 2003)
¢) Geometrik izomerlik ( veya cis-, trans- izomerligi), yapisinda ¢ift bag bulunduran
molekiillerde gozlenen izomerlik tiiriidiir. Cift bag: olusturan her bir karbon

atomunda, farkli iki atom veya grup bulunuyorsa ortaya ¢ikar.

—C — —C
L cH HH
= C=C
CiL H Ciy CH,—
cis 1,4 trans 1,4

Sekil 2.6 Poli( 1,4-isopren) cis- ve trans- izomerleri (Tager, 1978)

2.3.2 Polimerlerin Fiziksel Yapis1
Polimerik bir maddenin 6zellikleri sadece kimyasal yapisina bagli olmayip, ayn: zamanda

onun fiziksel yapisina da baghidir. Bir polimerin fiziksel yapisi, makroskopik biinyeyi
__meydana getiren ve uzaysal olarak birbirinden ayrilabilen elemanlardan meydana gelir.
Fiziksel yapi bu elemanlarda bulunan makromolekiiler zincirin paketlenme seklini, bu

elemanlarn sekil ve boyutlar ile bir ¢ok elemamn birbirlerine gore aldi1 uzaysal diizeni

anlatir.
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Bir polimerin kimyasal yapist kiigiik molekiil kiitleli maddelerden farkhidir. Uzun zincirli
olduklarindan dolayi polimerlerin fiziksel yapilan da kiigiik molekiillii maddelerden farklidir.
Kiigiik molekiil kiitleli maddeler kati, sivi ve gaz hallerinde bulunurlar. Ancak, polimerler igin
bu tip fiziksel bir hal ayrimi1 kolayca yapilamaz. Isitilan bir kati polimer ornegi belli bir
sicaklik araliginda 6nce yumusar, sonra eriyik haline gecer. Daha da yiiksek sicakliklara
isttilirsa higbir zaman buharlagsmaz, 1sisal pargcalanmaya ugrar. Buna gore, polimerler kati,
yumugak (elastomer) ve eriyik halinde bulunabilirler. Bunun nedeni, polimerlerin uzun
zincirler halinde farkh biiyiikliklerde g¢ok biiyilk molekiil kiitleli molekiillere sahip
olmalandir. Ornegin, kat1 haldeki kiiciik molekiil kiitleli bir madde ya kristal ya da amorf
halde bulunur. Polimer ise, her iki fiziksel hali birlikte igerir ancak bunlarin oranlan farkl
olabilir. Genellikle kristal oram ¢ok yiiksek olan polimerlere kristal, amorf oram g¢ok yiiksek

olan polimerlere de amorf polimerler denir.

Polimerlerin ¢ogu, bir kristal kati diizenindeki katiyla viskozitesi ¢ok yiiksek sivi halinin
amorf karigimlarindan olugur. Genellikle yinelenen birimlerin kiigiik ve 6zdes olan zincirler
bir kristal orgiisiine girebilir. Cesitli biiytikliikteki birimlerin rasgele baglanmas: ile elde

edilen zincirler ise kristallendirilemez.

Sekil 2.7 Karbon-karbon zincirinin gerilmis diizlemsel zigzag modeli (Baysal, 1994)

Kristal yapida zincirler diizlemsel zigzag (Sekil 2.7) bir diizende (PE) bulunabilecekleri gibi
_ bir heliks diizeni (polipropilen) de gosterebilir. Bir kati polimerin ig¢inde kristallerin
biiytikliigii, bi¢cimi ve yerlesme diizeni morfoloji (morfo=sekil, loji=bilim) teriminin

kapsamina girer.
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Erimis halde bulunan bir polimer sogutularak kristallendirilmesi sonucu elde edilen katimin
yogunlugu, amorf polimerin yogunlugu ile kristalin birim hiicre boyutlarindan hesaplanan
kuramsal yogunlugu arasinda bir deger alir. Bu durumu agiklamak igin 1930 yillarinda
gelistirilen sacakli misel (Sekil 2.8) modelinden yararlamlmigtir. Buna gore, kat1 polimerde

kristal ve amorf bolgeler iki ayr1 faz olugmaktadar.

Sekil 2.8 Yar kristal polimerlerde “sagakl misel” yapis: (Baysal, 1994)

1957 yilinda PE seyreltik ¢ozeltisinden fek kristaller halinde kristallendirilmistir. Sekil 2.9°da
katlanmis zincir lamel modeli denilen bu yapida, polimer zincirleri dne ya da arkaya dogru

katlanarak kristale yerlesir. (Baysal, 1994)

~

)

—
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Sekil 2.9 PE kristallerinin “katlanmig-zincir lamel” yapist (Baysal, 1994)

Diizgiin katlanan zincirler ince tek kristaller seklini alirlar; bunlara lamel denir. Lamel
kalinlig: kristallenme kogullarina baglidir. Lameller arasinda S$ekil 2.10°da da goriildiigi gibi

pek cok molekiiler baglanmalarin oldugu goriilmektedir. Bunlara lameller aras: baglar denir.
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Sekil 2.10 Polimerlerin kristal modelleri. M: sagakh misel, F: katlanmig zincir modeli,
O: diizenlenmis bolge, K: kivrim, T: baglant1 kismi, E: gevsek ug
(Besergil, 2003)

Sekil 2.11 Kristalizasyon iglemi, S: baglama, I: birinci ara kademe, I’: ikinci ara kademe,
C: tamamlanma, N:gekirdek, S: biiyiiyen sferulit, S: tamamen biiytimiis sferulit,
B: sferulit-aras1 sinirt (Besgergil, 2003)

Bir yart kristalin polimer sadece lameller toplulugu degildir. Kristalizasyon isleminde bir
polimer eriyigi (Sekil 2.11), kristallenme sicaklik araligindaki bir sicakhiga kadar sogutulur,
olusan ¢ekirdekler (N denilen noktalar) etrafinda kristallenme baglar. Yan kristalin madde
cekirdek etrafinda biiytiyerek sferulitler (S) denilen ve polarize optik mikroskopta kiirecikler
seklinde gozlenen yapilar meydana gelir. Birbirine bitigik iki sferulitin bir kismu bir polimerik
zincire diger kismu ikinci bir polimerik zincire ait olabilir. Boylece sferulit aras: baglar olusur.
Genelde kristal yapida olamayan amorf polimerik maddeler saydam iken, kristallik ve sferulit
olusumu arttikga saydamlik azalmakta; giderek opak ve saydam olmayan malzemeler
olusmaktadir. Polimer maddelerdeki kristal yapt ve sferulit olusumu, metallerdeki

~ kristallenmeyle aym sonuglart dogurmaktadir. Kristallenme ve sferulit biiyiikligii arttikca
malzeme daha kirilgan hale gelmektedir. (Besergil, 2003)
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2.4 Polimerlerde Polimerizasyon Reaksiyonlar:

Cok sayida aym veya farkli monomerlerin bir kimyasal bilesimle birbirleriyle birleserek uzun
zincirler olusturmasina polimerizasyon denir. Herhangi bir kiigiik molekiil kiitleli bilesigin
monomer olabilmesi ve polimer zincirini olusturmak t{izere birbirleriyle tepkimeye
girebilmeleri i¢in o bilesigin iki veya daha fazla fonksiyonellige sahip olmasi gerekir. Bir
monomerde bulunan tepkime verebilecek aktif merkezlerin veya fonsiyonel gruplarin sayisina

Sfonksiyonellik denir.

Polimerler bag olusumu mekanizmalarina gore;

1. Basamakli polimerizasyon
2. Zincir polimerizasyonu

olarak iki temel polimerlesme tepkimesiyle sentezlenir. Bu iki polimerlesme tepkimeleri
diginda polimerin sentezinde kullanilan bagka polimerlesme tepkimeleri de vardir. Bu
tepkimeler mekanizmalan takip ettikleri basamaklarin &zellikleri bakimindan zincir ve

basamakli polimerlesmeden genelde farkli degildir. (Besergil, 2003)

2.4.1 Basamakh Polimerizasyon

Monomer molekiillerinin kendi aralarinda veya dimer, trimer ve tetramer, vb. n-merler ile
birlesmesi sirasinda, mutlaka bir su, alkol, amonyak gibi kii¢iilk molekiil kiitleli maddeler
ayrilir. Bu kiigiik molekiillii maddeler, birlesen iki fonksiyonel gruptan ayrilan atomlardan
olusur. Bunlara kondenzasyon {iriinleri denilmektedir. Bu 6zellikler amino asitlerin basamakhi

polimerizasyonlarinda agikg¢a goriilmektedir.

Dolayistyla, birbirinden farkli iki veya daha fazla fonksiyonel grup i¢eren monomerlerin
kovalent baglar ile birbirleriyle baglanmas: ve elementsel bilesimin degismesi sonucu polimer
ve kii¢iik molekiillii maddeleri meydana getiren tepkimelere basamakli polimerizasyon veya

kondenzasyon tepkimeleri denir.

Basamaklt polimerizasyonunda, birbirleriyle etkilesen fonksiyonel gruplar ayni monomere
veya farkli monomere ait olabilir. Buna gore tepkimeye giren fonksiyonel gruplar aym
monomere ait ise buna homo-basamakli polimerizasyon, tepkimeye giren fonsiyonel gruplar

farkli monomerlere ait ise bunlara da hetero-basamakli polimerizasyon denir
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HOOC—R—NH; + HOOC—R—NH, —> HOOC—R—NH—CO—R—NH, + H,0
monomer monomer dimer

HOOC—R—NH—CO—R—NH; + HOOC—R—NH; —> HOOC—R—NH—CO—R—NH—-CO—R—NH;+ H,0
trimer

HOOC—R—NH—CO—R—NH—CO—R~—NHy+ HOOC—R—NH, —>

HOOC—R—NH—CO—R—NH—~CO—R—NH—CO—R—NH; + H,0

tetramer
HOOC—R—NH—CO—R—NH—CO—R—NH—CO—R—NH,; + HOOC—R-—~NH; ——>

HOOC—R—NH—CO—~R—-NH—CO—R—NH----—---~ -CO—R—NH,
polimer (2'9)

Monomer molekiillerindeki fonksiyonel gruplarin sayisina baghh olarak basamakh
polimerlesme tepkimeleri ile farklh zincir yapisinda polimer molekiilleri meydana gelir.
Momomer molekiillerinin fonksiyonelligi, yani monomer bagina diisen ortalama fonksiyonel
grup sayisi, iki olan monomerler, basamakl polimerlesme ile iki boyutlu veya diiz zincirli
polimerler verir. Monomerlerin birisinin fonksiyonelligi ikiden fazla ise elde edilen polimer

ti¢ boyutlu veya ag yapili polimer olur. (Tager, 1978)

2.4.2 Zincir Polimerizasyonu
Zincir polimerizasyonunun temel 6zelligi monomer molekiillerinin birbirleriyle birlesince
polimer diginda baska bir maddenin olugmamasi ve olusan polimer molekiiliiniin monomer

molekiilii ile ayn1 kimyasal bilegime sahip olmasidir.

Temel olarak molekiildeki karbon atomlari arasinda bir veya birden fazla n-bag bulunan

monomerler zincir polimerizasyonu verirler.
CH,=CHR —> CH,—CHR
n 2 % 2 %n

WCH,~CH—CH=CH,——> {fCHz—CH:CH——CHZ%n 210

Ancak, bazi hallerde m-bagim karbon ile diger bir atom arasinda bulunduran bilesikler de

zincir polimerizasyonu verebilir.

nHCHO —>  ~CHy-0-); 2.11)

Zincir polimerlesmesinin kuramsal temelleri N.Semyonov tarafindan diizenlenmistir. Zincir

polimerizasyonu aktif merkezlerin olugmasi, zincir biiylimesi ve zincir sonlanmasi olmak



16
tizere lic basamakta gerceklesir. Zincir polimerizasyonunun genel mekanizmasi asagida
verilmistir.

Aktif merkezin olusmasi:

ki
M—> M* (2.12)
Zincir biiytimesi:
k, .
M*+M —> M,

. kp .
Mi+M —> M,

. Ky, .
My +M ——> M;j

kp

M +M —> M, (2.13)

Zicir sonlanmasi: Birlesme ile sonlanma,

* * kc
M, + My —5> My (2.14)

ve ayri ayrl sonlanma,

* * k
M, +M, —5> M+ M, (2.15)

olarak iki sekilde olabilir. Burada, M monomer molekiilii; M* aktif merkez; M,", My, M;" ve

Mx*, My* biiyliyen aktif zincirler; My, My ve My+y ise polimer molekiilleridir.

Olusan aktif merkezlerin serbest radikal veya iyon olmasina gore iki tip zincir polimerlesmesi

vardir. (Tager, 1978)

2.4.2.1 Serbest Radikal Zincir Polimerizasyonu

Serbest radikal zincir polimerizasyonunda aktif merkezler c¢iftlesmemis elektronlara sahip
olan serbest radikallerdir. Serbest radikal zincir polimerizasyonunda, serbest radikallerin
tepkimenin basindan sonuna kadar varhiim siirdiirmektedir. Serbest radikal zincir
polimerizasyonunda, her bir monomer molekiiliiniin tepkimeye katilmasi ile radikal bir
monomer birimi kadar uzar. Bu durumda biiyiimekte olan radikal, monomer molekiiliinii
baglama yetenegini kaybedene kadar yani sonlanma meydana gelinceye kadar kendi radikal

karakterini korur. Bu radikaller, hem birbirleri hem de ortamda bulunan diger radikal
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tutucularn ile etkileserek radikallik 6zelligi olmayan polimer molekiillerini meydana getirirler.

Serberst radikal zincir polimerizasyonunun temel basamaklar su sekilde verilir.

1. Baslama basamagi: Bu basamakta baglatict molekiilti I pargalanarak serbest radikali

meydana getirir ve daha sonra o da bir monomere katilarak ilk aktif merkezi olusturur.

% 52R
R+CH, = CHX —% >RCH, - CHX (2.16)

2. Zincir biiyiimesi:

RCH, — CHX + CH, = CHX—* >RCH, - CHX - CH, - CHX
RCH, - CHX - CH, - CHX + CH, = CHX—*%>R(CH, - CHX), — CH, — CHX

R(CH, - CHX), — CH, = CHX + CH, = CHX—* >R (CH, - CHX), - CH, ~ CHX

R(CH, - CHX)_, —~CH, = CHX +CH, = CHX —% »R(CH, - CHX), ~CH, —~ CHX (2.17)

3. Zincir sonlanmasy: Sonlanma temel olarak birlesmeyle ve ayri ayr1 sonlanma olmak

tizere iki temel mekanizma ile olur.

Birlesme ile sonlanmada iki makro radikal birleserek radikallik 6zelliklerini kaybederler

ve daha uzun bir polimer molekiiliinii meydana getirir.

R(CH, - CHX), —CH, - CHX +R(CH, - CHX), — CH, - CHX —¥s—>
R(CH, -CHX) . CH,CHX (2.18)

X+y

Ayn ayn sonlanmada ise iki makro radikal, birinden digerine bir hidrojenin transfer

olmasi ile radikallik 6zelliklerini kaybeder.

R(CH, - CHX), -~ CH, - CHX +R(CH, - CHX), ~CH, - CHX—¥»
R(CH, - CHX), - CH = CHX + R(CH, - CHX), —-CH, —CH,X (2.19)
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2.4.2.2 liyonik Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun bir ¢esidi olmasi nedeniyle, iyonik polimerizasyon tepkimelerinde
aktif merkezler birer iyondur. C=C arasinda bulunan n-bagmin kirilmasindan sonra, 7-
bagindaki iki elektron iki karbon arasinda esit paylasilarak homolitik kirilmay1 meydana gelir.
Iki elektronda bir karbona veya ortamda bulunan baska bir atoma giderse heterolitik kirilma
olugur. Homolitik kirilmayla bir serbest radikal meydana gelirken, heterolitik kirilmayla bir
iyon meydana gelmektedir. Homolitik kirtlmanin meydana gelebilmesi i¢in ortamda baska bir
serbest radikalin olmasi gerekir. Buna karsin heterolitik kirilmanin meydana gelmesi i¢in
ortamda elektron alic1 veya verici bir maddenin bulunmasi gerekir. Bu tiir maddelere iyonik

polimerizasyon katalizorleri denir.

Olusan aktif merkezlerin yiikiiniin pozitif veya negatif olmasina baglh olarak iki tiir iyonik
polimerizasyon tepkimesi vardir. Bunlardan birisi pozitif aktif merkez yani bir katyon
tarafindan ytiriitiilen katyonik zincir polimerizasyonu, digeri ise negatif aktif merkez yani bir

anyon tarafindan yiirlitillen anyonik zincir polimerizasyonudur.
1. Katyonik polimerizasyon:

+
Cf + HZC:CIH > Ct*—CH;Z(]JH
X X

.
Ct~—CH2cl+:HJr nHyC=CH — > Ct{CHch:H}CHZ(I:H
n

X X
(2.20)

2. Anyonik polimerizasyon:

Aﬁ+H2C:(|3H e An—~CH2(FH
X X

An-—CHz?H + nHC=CH ——> An{CHZ?HjLCHz(FH
n

X X
(2.21)
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2.5 Polimerlerin Mekanik Ozellikleri

Polimerler iglenmeleri ve kullanimlar siiresince 1s1, 151n ve yik gibi gesitli dis etkenler ile
karsi karsiya kalirlar. Bu dig etkenlerin her biri polimerik malzemenin ya kimyasal ya da
fiziksel yapisim bozmaya ¢alisir. Polimerik bir malzemelerden beklenenler, kullanilacaklari
yere goére belli bir sertlik ve saglamlikta olmalart ve mekanik ozelliklerini istenilen siire

boyunca korumalaridir.

Genel olarak polimerik bir malzemenin mekanik ozellikleriyle kast edilen, malzemede dis
kuvvetlerin etkisiyle ortaya ¢ikan uzama, akma, kopma, vb. gibi deformasyonlardir. Polimerik

bir malzemenin en 6nemli 6zelligi bu deformasyonlarin sicakliga ve zamana baghiligidir.

Polimerik malzemelerin, dig kuvvet yiiklenmesi sonucu sekillerini degistirmemek igin
gosterdikleri dirence mekanik dayanim denir. Mekanik dayamm, yiik miktarina, yapisal
homojenlige, molekiiler agirhifa (zincir uzunluguna) veya molekiiler agirlik dagilimina bagh

olarak degisir.

Dayanim genellikle sekil bozulmasina neden olan bir kuvvet ile karakterize edilir. Bu kuvvete
kirilma kuvveti, kopma kuvveti veya gerilim kuvveti denir ve MPa cinsinden ifade edilir.
Malzemenin sekil bozulmasina neden olan kuvvet normal kuvvet ise kopma, kesme kuvveti

ise kirilma terimi kullanilir,

Bir kural olarak malzemenin gerilim kuvveti, onun kuvvet-uzama egrilerinden belirlenir ve

numunenin kirildig: veya koptugu son kuvvettir.

Durgun yiik altinda dayanimin zamana bagimlilig: statik yorulma ve dinamik yiik altindaki
dayanimin zamana baglilifina da dinamik yorulma denir. Bu durumda ise malzemenin yasam
stiresi igin i¢ine girer. Malzemenin yasam siiresi, malzeme iizerine kuvvetin uygulandig an ile
malzemenin koptugu an arasindaki zaman dilimidir. Polimerik malzemeleri de kapsayan
malzemelerin yasam siiresi hakkinda elde edilen bilgiler, parcalanma ve yapisal dayamklilig

ile ilgili hesaplamalar1 yapmak i¢in gerekli olmaktadir.

2.6 Polimerlerin Mekanik Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

Polimerlerin mekanik 6zelliklerine baglica stiper molekiiler yapilarin biiyiikliigii ve sekli,

etmektedir. (Tager, 1978)



20

2.6.1 Siiper Molekiiler Yapilarin Etkisi

Stiper molekiiler yapilarin sekli ve biiylikliigii polimerlerin mekanik ozelliklerine birgok
etkileri vardir. Ornegin, polipropilen (PP) malzemesi farkh siirelerde 1sitilinca farkli
biiyiikliiklerde kiire seklinde numuneler meydana gelir. Degisen polimer yapilar1 polimerlerin
dayanikliigi ve kauguksal deformasyona ugrama yetenegini etkiler. Oyle ki, kristalin
oraninin artmasiyla molekiiler hareketlilik azalir, malzeme sert ve dayamkli olur, ancak

kopmada uzama azalir.

2.6.2 Dolgu Maddelerinin Etkisi
Bu maddeler polimerik malzemenin mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve maliyeti azaltmak
amaciyla polimerlere katilan inert maddeler olarak tamimlanirlar. Mekanik dayamiklilig

arttirmak i¢in kullanilan dolgulara aktif dolgular, arttirmayanlara ise inaktif dolgular denir.

Dolgu maddelerinin polimerik yapiya etkileri s6yle 6zetlenebilir:

¢ Kullanilan dolgu maddesinin yapisina ve miktarina bagl olarak elastik modiil artar.

e Polimerlerin dolgu maddeleriyle 1slanma ve baglanma derecesi, dolgu maddesinin yapisina
ve sekline bagli olarak da ¢ekme gerilimleri artar.

¢ Polimerik yapinin boyutsal kararlilig: artar.

e (Carpma, yirtilma ve asinma direnci artar.

e Siiriinme (creep) azalir.

e Camsi ve yiiksek kristalin polimerlerde dolgu maddelerinin mekanik 6zelliklere 6nemli bir
katkist yoktur.

Giiniimiizde ¢ok ¢esitli dolgu maddeleri degisik bi¢imlerde (fiber, kiire, vb.), ¢ok farkli

amagclarla polimerik yapilara katilmaktadir.

Yukarida da agiklandigi tizere kullanilan katki maddelerinin polimerin mekanik 6zellikleri
tizerine etkileri gok farklt olmaktadir. Ornegin, PVC, vb. gibi polimerlerin T, degerlerinin
diisiiriilmesi i¢in kullanilan plastiklestiriciler, sicakligin etkisinde oldugu gibi, elastik modiilii
diglirir yapty:r yumusatirlar. Kopma gerilimi diiser ve buna bagl olarak kopmada uzama
Onemli Gl¢tide artar. Stabilizérler, boyalar, vb. gibi diger katki maddeleri ise malzemeyi
sertlestirir. Polimerlere iistlin mekanik o6zellikler kazandirmak i¢in 6zel katki maddeleri
- kullandmaktadir. Destekleme islemi olarak bilinen bu yaklasimda cam, fiberler, mika
pargaciklari, silika partikiilleri kullanilarak polimer malzemelerinin sertlik ve dayanikliliklar:

Onemli olgtide arttirlabilmektedir. (Piskin, 1987)
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2.6.3 Capraz Bag Yogunlugunun Etkisi

Capraz bag yogunlugu ag halindeki zincirlerin molekiil kiitlesi ile, yani iki komsu ¢apraz bag
arasindaki zincir uzunlugu veya birim hacimdeki ¢apraz baglanma noktalar1 arasindaki zincir
uvzunlugunun mol sayis: ile karakterize edilir. Bu buiyiikliikler asagidaki esitlik ile birbirine

baglanir.

N =

(2.22)

<<

P
M,
Burada, N g¢apraz bag yogunlugu, v mol sayisi, V 6rnegin hacmi, p polimer yogunlugu ve M,

ag yapih zincirin molekiil kiitlesidir.

Capraz bag yogunlugu polimerin tiim mekanik 6zelliklerini etkiler. Ornegin, genellikle elastik
ozellikler ¢apraz bag yogunlugu artikca kétiiye gider. Camsi gecis sicakligi artar ve sinirh
yiiksek ¢apraz bag yogunluklart olan polimerler oda sicakliginda camsi halde bulunurlar.
Capraz bag yogunlugu ile amorf polimerlerin dayanimindaki degisme Sekil 2.12 ile

verilmektedir.

i
£ 3 & §
4
é ‘?f’j’ Yok & /}‘{? o

tal &

Sekil 2.12 Mekanik dayanikliligin ¢apraz bag yogunluguna baghlig (Tager, 1978)

2.7 Polimerlerin Elektrik Ozellikleri
Hemen hemen tiim yiiksek molekil agirlikli polimerler elektriksel yalittm 6zelligine
sahiptirler. Bu ozellikleri nedeniyle elektrik ve elektronik endiistrisinde yaygin olarak

kullamlirlar.

Polimerlerin elektrik iletkenligi (%) veya bunun tersi olan elektrik direngleri, yapida serbest

yiklerin (elektronlar veya iyonlar) bulunmasmna ve bunlarin yapr iginde hareketliligine
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baglidir. Polimerik malzemeden elektrigin gecebilmesi igin birinci kosul yapida serbest iyonik
veya metalik safsizliklarin bulunmasidir. Elektrik iletimi bu serbest yiikler tarafindan saglanir.
Polimer zinciri veya bu zincirlere bagh sabit yiikler elektrik iletimine katilmazlar. Bir
polimerik malzemeye elektrik alan uygulandify zaman yapidaki serbest yiiklerin hareket
edebilmesi i¢in, baska bir degisle elektrigi iletebilmesi igin polimerik yapida iletim yollarmnin
var olmast gerekir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri arasindaki bogluklar (gézenekler)
veya kristalin polimerlerde kristal hatalan (diizensizlikler) serbest yiiklerin hareketleri i¢in

uygun kanallar olustururlar.

Yukarida da bahsedildigi tizere, molekiiler zincirler elektrik yiiklerinin transferine katilmazlar.
Polimerlerin camsi durumdaki iletkenligi yaklagik 10" ile 10" ohm™.cm™ olmaktadir.
Sicakligin artmasiyla polimerlerin iletkenligi exponansiyel olarak agagidaki gibi artmaktadir.

= Ae VIR (2.23)

Burada, 4 sicakliga zayif olarak bagh olan bir katsayi (A oc %) , R evrensel gaz sabiti ve AU

ise iyonlarin temel durumu ve aktif durumlar arasindaki enerji farki yani aktivasyon
enerjisidir.
Camsi-gegis sicakliginin {izerindeki sicakliklarda iyonik mobilite zincir birimlerinin oldukga

biiyiik mobilitesi nedeniyle artmaktadir, ve dolayisiyla iletkenlik yiikselmektedir. Polimerlerin
0z direncinin sicakliga baghlig Sekil 2.13°de gosterilmigtir. (Tager 1978)

78
&
/Z /9 ) X
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Sekil 2.13 Bazi polimerlerin 6zdirenglerinin sicakliga baghligi: 1-poli(vinil asetat);
2-poli(vinil biitiral); 3- poli(vinil formal); 4-poli(vinil metil-acrilat);
5-poli(vinil etilat); 6- polistiren (Tager, 1978)
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2.8 Polimerlerde Elektrik Ozellikleri Etkileyen Faktorler
Polimerlerin mekanik 6zelliklerinde oldugu gibi elektrik ozelliklerini de etkileyen birgok

faktor bulunmaktadir.

2.8.1 Stereodiizenliligin Etkisi

Polimerlerdeki sindiyotaktik veya izotaktik kisimlarin uzunlugu ve kantitatif oranlan
segmentlerin ve gruplarin mobilitesi iizerinde, dolayisiyla da polimerlerin karakteristik
ozellikleri iizerinde Onemli etkileri bulunmaktadir. Omegin, sindiyotaktik polimerdeki
segmentlerin hareketi ataktik zincirlerindekinden daha sinirli olmaktadir. Bu ise sindiyotaktik

polimerlerin yiiksek T, stcakliklanyla ilgilidir. (Tager, 1978)

2.8.2 Sicaklik Etkisi

Polimerlerin elektriksel iletkenliklerini belirtmek iizere hacimsel elekirik direng terimi
kullamlir. Cizelge 2.1°de de goriildiigii lizere polimerlerin elektriksel direngleri 10" ile 10"
arasinda degisir. Genellikle bu degerler polimerlerin camsi gegis sicaklifinin altinda
gosterdikleri direng degerleridir. Sicakligin artmastyla elektriksel iletkenlik iistel bir sekilde
artar. Camst gegis sicakliginin iizerinde, polimerik zincirler 6nemli bir gekilde hareketlilik

kazanir. Dolayisiyla, serbest iyonlar bu yap: i¢inde ¢ok daha kolaylikla iletilebilirler.

Cizelge 2.1 Bazi1 Polimerlerin Elektriksel Direng Ozellikleri (Piskin, 1987)

Polimer log(Elektrik Direng) | log(Elektrik Direnc) Dielektrik Bozulma
(hacim) (ylizey) Direnci
(ohm.cm) (ohm.cm) (volt/mil)
Polistiren 18 10 600
Politetrafloroetilen 16 12 500
PE 15 9 450
Polimetilmetakrilat 15 - 500
Polivinilkloriir 14 9 400
Silikonlar 14 13 600
Naylon 13 9 400
Fenolformaldehit 12 9 450
Seliiloz tiirevleri 11 9 325
Urw formaldehit 9 - 350

2.8.3 Dolgu Maddelerinin ve Capraz Bag Yogunlugunun Etkisi

Polimerik malzemelerin elektrik direngleri,

elektrik

iletimine yardimci

olan dolgu
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maddelerinin ilavesi ile diisiiriilebilir. Polimerik malzemelerde statik yiiklenme baz
uygulamalarda yangin ¢ikmasma yol acgacak kadar tehlikeli boyutlara ulagabilir. Bu tiir
uygulamalarda elektriksel direncin diistirilmesi amaciyla yapiya iletken dolgu maddeleri
katilir. Ornegin, otomobil motorlarinda kaplama maddesi olarak kullanilan silikon kaugugun
elektriksel direnci 10'* ohm.cm’dir. Bu uygulamalarda yangin tehlikesini 6nlemek i¢in yapiya
karbon siyahi katilir. Eger karbon siyahi ilavesi agirlikga %15 ise malzemenin direnci
10%0ohm.cm, %60 ise 10 ohm.cm olur. Karbon siyahi yerine giimiis kaphi metal tozlar ilave

edilirse, elektriksel direng 10 ohm.cm degerine kadar diiser.

Makromolekiillerin ¢apraz baglanmasi her zaman segment mobilitesini azaltir. Dolayisiyla,
polimerik malzemelerin yiiksek c¢apraz bag yogunluguna sahip olmasi diisiik elektriksel

iletkenlige neden olmaktadir.

2.9 Capraz Baglanma

Polimer molekiilleri arasindaki en etkili baglayici kuvvetlerden biri de ¢apraz baglanmadir.
Bu tip baglanmalar neredeyse molekiilii bir arada tutan kovalent baglar kadar etkilidir ve bu
capraz baglanmalardan dolayr tic boyutlu (ag) yapilant olusur. Ag yapili polimerlerin
olusumunu saglayan ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin olusumu iki temel mekanizmayla

saglanmaktadir.

Birincisi olan iki basamakli mekanizmada 6nce bir monomerin bagimsiz polimerik zincirleri
yapilir, daha sonrada bu zincirler arasinda kimyasal baglar olusarak zincirler birbirine
baglanir. Bu kimyasal zincirler aras1 baglara kimyasal ¢apraz baglar, bu mekanizmanm ikinci

basmagina da ¢apraz baglanma denir.

Ikinci mekanizma olan tek basamakli mekanizma ise polimer sentezleri siirecinde meydana
gelir. Burada, monomer molekiilleri veya ¢ok az polimerlesmis 6n-polimer molekiilleri aninda
polimerik bolgeleri meydana getirerek ii¢ boyutlu ¢apraz baglart yani ag vyapilarim
olustururlar. Bu mekanizmayla elde edilen siki ag orgiileri sert katilar gibi davranirlar.
Polimer sentezleri siirecinde zincirlerin ¢apraz baglanmasi ¢ogunlukla istenilmeyen bir
durumdur. Ciinkii olusan ¢apraz baglar reaktorlerden tasinmasi zor, ¢éziinmeyen ve erimeyen

tirtinlere neden olmaktadir.

Gapraz baglanma reaksiyonlar1 isitmayla veya iyonizasyon radyasyonlann etkisiyle
olugmaktadir. Iyonizasyon radyasyonlarimin etkisi altinda olusan polimerlerin c¢apraz

baglanmas1 isimalt ¢apraz baglanma olarak Dbilinir. Bu siireg ¢ogunlukla PE’de
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uygulanmaktadir. PE’nin iginlanmasi hidrojenin koparilmasina sebep olmakta ve
doymamiglik derecesini arttirmaktadir. Dolayisiyla iginlarin etkisi altinda kalan polimerde
serbest radikaller olugsmakta, ve olusan bu serbest radikaller bir molekiil ile veya bir bagka

makroradikal ile etkilegerek ¢apraz baglar olusturmaktadir.

Capraz baglanma reaksiyonlari kauguk endiistrisinde vulkanizasyon, plastik endiistrisinde ise
kiirlestirme olarak bilinir. Vulkanizasyon ve kiirlesme reaksiyonlar1 genellikle 1sitmayla
olugmaktadir. Sicaklifin arttirilmasi ile ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda keskin bir bigimde

artis olmaktadir.

Vulkanizasyon reaksiyonlarinda, ii¢ boyutlu ¢apraz baglarin (aglarin) olusumu igin 6zel
vulkanize edici ajanlara (6zellikle kiikiirt) ihtiyac duyulmaktadir. Omegin dogal kauguk yani
cis-poliizopren, vulkanizasyon siireci ile gilinliik hayatta ¢okg¢a rastladigimiz lastik veya

ebonite doniistiiriiliir. Poliizopren zincirleri kiikiirt kopriileri ile birbirlerine baglanir.

CHj; CHj3

I |
—“CHZ— CH= CH—CHz— C:CH“‘CH2~

(I:_
S
|
i
S
l
i
—CHz—C—“CH:CH—“ CHz— ?:CH— CH2~

CH, (2.24)

Burada C-S-C veya —C-S-S-S-C- yada kisaca —C-(S),-C- seklinde olusan g¢apraz baglar

kovalent baglardir ve 120 °C’ye kadar bozunmadan dayanabilir.

Normal kauguk %1-3 oraninda kiikiirt kullanilarak vulkanize edilirse az gapraz baglh yumusak
bir tiriin elde edilir. Eger %40 oraninda vulkanize edilirse yiiksek oranda ¢apraz bagh sert bir
trin elde edilir. Bu sert iiriin ebonit olarak bilinmektedir. Capraz baglayic1 kimyasal
maddelerin kullanildigt baska bir ornek ise polikloropren (neopren) malzemesinin
vulkanizasyonudur. Burada ¢apraz baglayici olarak ZnO kullanilmaktadir ve neopren

molkiillerini birbirine baglayan —O- képriileridir.
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——CHz—%I—CHz——
C|H —CHy— (”3— CH,—
i o
Cl ¢
o1 +7Zn0 ——> ? + 7ZnCl,
| CH,
CH, |
| CH
CH |
I —CHy-C—CH,—
—CH)—C—CH,—

(2.25)

Capraz baglanma derecelerine bagl olarak, ¢apraz baglanmanin polimer malzemelerinin
ozellikleri iizerine daha 6nce bahsedildigi gibi nemli etkileri bulunmaktadir. Olugan ¢apraz
baglarin sayist koparilan hidrojen atomlarinin sayistyla orantiidir. Bir polimerde olusturulan

capraz baglarin seviyesini karakterize eden kriter, ¢apraz baglar arasinda kalan molekiil

agirliginin ortalama degeridir ve bu smir deger VL ile Sekil 2.14°de gosterilmektedir.
Polimerler igin ortalama molekiil agirhig: E =5000gr /mol ise o polimer az ¢apraz bagly;

J_\/.f—c <5000gr/mol ise o polimer yiiksek oranda ¢apraz bagl polimer olarak tamimlanur.

Sekil 2.14 Capraz bagli bir polimer (Tager, 1978)

2.9.1 Capraz Bagh Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimer molekiileri arasindaki ¢apraz baglarin olusumu, bu polimerleri biiylik {i¢ boyutlu
capraz baglanmig ag yapilarina doniistiirmektedir. Dolayisiyla, polimerdeki molekiilleri
serbest yapidan alarak kapali bir zincir olugturmaya zorlar, yani molekiillerin hareketlerini

“siarlar.

2.9.1.1 islenebilirlik ve Isisal Ozellikleri

Polimerlerin  iglenebilirliklerini  inceleyebilmek igin  Oncelikle polimerlerin  1sisal
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davramslarina bakmak gerekir. Isisal davramglarma gore polimerleri termoplastik veya
termoset olarak ayirirken, malzemenin normal {iretim kosullarinda olup olmadiklarina dikkat
edilmelidir. Ciinkii, bir polimer iiretildiginde termoplastik olarak davranirken herhangi bir
yolla molekiiller arasinda yiiksek oranda ¢apraz baglarin olusturulmasi malzemenin termoset
olarak davranmasina yol agabilir. Bu 1sisal davranis degisikliliginde ¢apraz bag derecesi

6nemli bir etkendir.

Termoplastik polimerler ¢apraz baglanma islemleri sirasinda lineer kalirlar, ve ilk yapilarim
kaybetmeden saklanabilir, islenebilir ve kullanilabilirler. Termoset polimerler ise kimyasal
olarak reaktiftirler, ¢capraz baglanma islemleri sirasinda g¢apraz baglarin olusumuna izin
verirler. Dolayisiyla, termoset malzemelerin reaktif oluslann sebebiyle stok Omrii

problemleriyle karsilagiimaktadir.

Capraz bagh polimerler zincirleri birbirlerine daha yakin olmak ig¢in biiziiliirler. Boylece
zincirler arasindaki serbest hacim kiigiiliir, segmentlerin hareketleri kisitlanir ve camsi gegis

sicakliklar artar. Bu etki matematiksel olarak asagidaki denklemde gosterilmektedir.
T,=T,+K,p (2.26)

Burada Ty, ve T, capraz bagh ve ¢apraz bagh olmayan polimerlerin cams: gegis sicakliklari,

K, sabit ve p capraz baglarin sayisidir. Ayrica,
T, -1 =(3.9x10*)/M, 2.27)

olarak da verilmektedir. Buradaki T, ve 7, go capraz bagl ve gapraz bagli olmayan polimerlerin
cams1 gegis sicakliklari, ve E ise ¢apraz baglar arasindaki segment zincirlerin ortalama

molekiil agirhiidir,

2.9.1.2 Mekanik Ozellikleri

Genel olarak ¢apraz baglar, polimerler molekiillerinin mobilitesini diisiiriicti ve dolayisiyla da
modiiliinii arttiran baglar olarak tammlanir. Capraz baglanma, gerilme kuvveti sebebiyle
olusan molekiiler bozunmalara etki eder. Ornegin, ¢apraz baglanma periyodik gerilimden
dolay1 olusan yorulma Omriinti azaltir. Ayrca, c¢apraz baglanma camsi gegis sicaklifi

tizerindeki sicakhiklarda stiriinmeyi gok 6nemli miktarlarda azaltmaktadir.

2.9.1.3 Elektrik Ozellikleri

Daha 6nce polimerlerin elektrik 6zellikleri tizerine etkileyen fakttrlerde bahsedildigi iizere,
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capraz baglanma polimer molekiillerinin mobilitelerini azalttifr i¢in bu tiir polimerlerin

capraz bagli olmayan polimerlere nazaran daha iyi elektrik yalitimi sagladigi s6ylenebilir.

2.9.2 Capraz Baglarin Smiflandiriimasi

Capraz baglar ii¢ ayr1 bigimde simflandirlabilirler.

2.9.2.1 Gegici Capraz Baglar

Gegici c¢apraz baglar mekanik, 1sisal ve kimyasal gerilimin etkisi altinda agilabilir ve etki
ortadan kaktifinda tekrar baglanabilirler. Bask: altnda kirilmasi ve yeniden bir yam
olusturmak igin bu baglar yeterince kuvvetlidirler. Bu nedenle polisiilfit elastomerlerindeki
S-S ¢apraz baglan devamli mekanik gerilim etkisi altinda oldugunda agilir, asamali

stirlinmeye izin verir ve gerilim rahatlamasi olur, ve daha sonra da yeni kararli yapilar olusur.

2.9.2.2 Giigsiiz Capraz Baglar

Bu tiir baglanmalar tamamen kauguklar i¢in gegerlidir ve polimer molekiillerini birbirine
baglayarak akislarini engeller. Fakat bu molekiiller kauguk kivrakhgini ve esnekliklerini
degistirmedigi i¢in, molekiillerin icindeki biyiikk segmentlerin serbest hareketlerini
engelleyemez. [k yaklasim olarak, E (Young modiilii) ile ¢apraz baglar arasindaki polimer

segmentlerinin ortalama molekiiler agirliklan ters orantilidir. Dolayisiyla,

L (2.28)
M

c

olmaktadir. Buradaki, R evrensel gaz sabiti, T sicaklik ve d yogunluktur. Capraz kisimlar

temel almarak o gerilme kuvveti agagidaki denklemle hesaplanabilmektedir.

o ( RTd Il oM, ](a _ LZ) (2.29)
M, M, o

Burada, Egapraz baglanmadan o6nceki ortalama molekiil agirhigidir, ve a gerilmis

uvzunlugun gerilmemis uzunluga oramdir.

2.9.2.3 Giiglii Capraz Baglar
Giiglii gapraz baglanma sert kauguklarin vulkanizasyonunda, doymamis poliesterlerin, diallil
ftalat, alkid regineleri, fenol reginelerinin kiirlestirmelerinde 6nemli bir faktordiir. Polimer

zincirlerindeki monomer birimlerinin bazilarinda, ¢ogunda veya hepsinde ¢apraz baglarin
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olusmasiyla, bu giiglii capraz bagl polimerler tamamiyla {i¢ boyutlu ag yapili olurlar. Polimer
molekiilleri i¢in veya capraz bagli polimer molekiillerinin herhangi bir isaretli segmentleri
icin gok az mobiliteleri kalmaktadir. Dolayisiyla, polimer zinciri arasindaki ¢apraz baglarn
yogunlugunun artmasi ile segmentlerin akiskanlifi azalir ve camsi gegis sicakligt Snemli

olgtide yiikselir. (Deanin, 1972)

2.10 Capraz Bagh Al¢ak Yogunluklu Polietilen (XLPE) Malzemeleri
XLPE malzemelerinin olusturulmasinda esas olarak alcak yogunluklu polietilen (AYPE)
malzemeleri kullanilmaktadir. Bu sebeple, XLPE malzemelerini daha iyi kavrayabilmek i¢in

oncelikle polietilen malzemelerinin incelenmesinde yarar vardir.

2.10.1 Polietilen (PE)

Etilen monomerlerinin polimerlestirilerck hazirlanan polimerlere PE denilmektedir. 1930°Iu
yillarda Ingiltere’de ICT Laboratuarlarinda ¢ok yiiksek basing altinda etilenin ¢ok az oksijen
yardimiyla polimerlestirilmesi basarilmigtir. 11k iiretilen PE simdi AYPE veya dallanmig PE
olarak adlandinlmaktadir. 1950°1i yillarda Ziegler-Natta adiyla amilan yeni bir katalizoriin
bulunmasiyla etilen malzemelerinin daha diisiik basingta polimerlestirilmesi ve yapisinin daha
diizenli olmas: saglanmistir. Bu yontem sayesinde yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) veya

lineer PE iiretimi miimkiin olmustur.

PE kimyasal olarak poliolefinik yapida oldugundan dolay: igerisinde ¢ift bag icermemektedir.
Dolayisiyla PE malzemesinin ¢ok iyi elektrik ve mekanik ozelliklere, hafiflige, diisik
sicakliklarda yiiksek esnekliklere ve nem, kimyasallar, ozon, vb. gibi etkenlere karsi iyi

dirence sahiptir. Ayrica diger malzemelere oranla fiyatlar1 daha uygundur. (Ezdesir vd., 1999)

T~ —

Linger polietilen moleledld, veya YYPE

Dallanmmg polietilen molekils, veva AYPE

Sekil 2.15 Farkh PE gesitlerinin molekiler yapilar: (Akyiiz, 1998)
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Cizelge 2.2 PE’lerin yogunluga bagh simiflandirilmas: (Ezdesir vd.,1999)

Yogunluk Kullanilan Sembolii
Gr/em’ yaygin isim

0.91-0.925 Algak Yogunluklu AYPE
Polietilen

0.926-0.940 Orta Yogunluklu MDPE
Polietilen

0.941-0.959 Yiiksek Yogunluklu YYPE
Polietilen

0.96 ve iistli Cok Yiiksek Molekiil UHMW-PE

Agirlikl Polietilen

2.10.2 Alcak Yogunluklu Polietilen (AYPE)

AYPE termoplastik regineler grubundandir. Genel olarak film, boru, kablo ve muhtelif amagh
plastik kaplarin yapiminda kullanilir. AYPE’nin tiretimi i¢in kullanilan yontemler genellikle
uygulanan basinca bagh olmaktadir. Oyle ki, diisiik basing islemleriyle LLDPE elde edilirken,
yiiksek basing islemleriyle tiiplii veya karigtirmali reaktorlerde kesikli veya stirekli olarak
dallanmis zincirli AYPE iiretilir. Bu siiregte, etilen yiiksek sicaklik (150-250 °C) ve basingta
(1000-3000 atm) polimerlestirilir. Cok az oksijen polimerlesmeyi baslatabilir. Oksijen disinda
peroksitler, hidroperoksitler ve azot bilesikleri de baglatici olarak kullamlabilir. Etilen
polimerlesirken disariya hizla 1s1 verir. Bu nedenle ortamdan 1s1 uzaklastinlarak sicakliin

kontrol edilmesi gerekir.

AYPE’nin karakteristik 6zelliklerini kristallik, ortalama molekiil agirligi, dallanma, yogunluk,
vb. 6nemli derecede etkileyen faktorlerdir. AYPE’de zincirlerdeki dallanmalar ana zincirdeki
boyutlara kadar ¢ikabilir. Normal olarak dallanmanin toplami kristallesmeyi etkiler. Ciinkii
dallandips zaman zincirlerin birbirine yaklagmasi ve diizenli yapilar olusturmasi, yani
kristallesmesi zorlagir. Dolaysiyla da kristallesme ile iligkili olan sertlik, sekil muhafaza
kabiliyeti, yumusama ve akma noktas: gibi 6zellikleri dallanma arttikga azalir. Ornek olarak
tipik ticari iirlinlerde kristalin derecesi %45-55, erime noktas1 105-115 °C araligindadir. Buna
karsilik, AYPE’de ise kristalin derecesi %79-90, ve erime noktasi 135 %C dolayinda
bulunmaktadir. (Ezdesir vd, 1999)

2.10.2.1 AYPE’nin Mekanik Ozellikleri

AYPE’nin dinamik yiik altindaki yorulma direnci iyidir. Akma baskis1 sicakliga bagh olarak
~ uzama arttik¢a artar. Siirtiinme bakimindan AYPE yiizeyi diizgiin ve kaygan bir malzemedir.
Bir ¢ok plastikten ve metalden (6rnegin aliiminyumdan) daha diisiikk bir yiizey siirtlinme
katsayisina sahiptir.
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2.10.2.2 AYPE’nin Elektrik Ozeklikleri

PE ¢ok iyi bir yalhtkan olmasi sebebiyle 1I. Diinya Savasi’nda radar kablolarinin izolasyonu
amactyla iiretilmesine yol agmigtir. Giiniimiizde PE gii¢ ve iletisimle ilgili malzemelerin

kiliflanmasinda en fazla kullanmilan malzemedir.

Dielektrik katsayist AYPE yogunlugu ile dogru orantili olarak artar. AYPE safsizhklan
elektriksel 6zellikleri 6nemli derecede etkiler. Bunun yant sira, AYPE’nin elektriksel

ozellikleri 1sitildiginda degismez, ayrica sicaklik ve frekanstan da fazla etkilenmez.

2.10.3 AYPE’ nin Capraz Baglanmasi

Capraz baglanma AYPE’nin mekaniksel, elektriksel, 1sisal ve kimyasal direnglerini
gelistirmek i¢in dnemli yollardan biridir. AYPE malzemelerinin ¢apraz baglanmasinda baglica
{ic metot vardir. Bunlar peroksit ile ¢apraz baglanma (XLPE veya PEXa), silan ile gapraz
baglanma (SXLPE veya PEXb) ve isimayla ¢apraz baglanma (PEXc) metotlandir. Cesitli
firmalar tarafindan gelistirilmis ¢apraz baglanma yontemleri ve ihtiyaca gore segilebilecek

¢ok sayida peroksit ve silan gesitleri mevcuttur.

2.10.3.1 Peroksit ile Capraz Baglanma

Peroksitler sicaklik etkisiyle serbest radikaller meydana getiren kimyasal malzemelerdir.
Olusan bu radikaller bulunduklari ortamdaki PE zinciri tizerinden bir hidrojen ile reaksiyon
vererek polimer iizerinde radikal olusumuna neden olmaktadir. Bu sekilde olusan iki polimer

radikali birleserek aralarinda bir ¢apraz bag olustururlar. Bu metot Engel islemi olarak da

bilinmektedir.
W CH,~CH ™™
%“CH—CHJNN
: ST
Is1 CH CH2
RO—OR —2 » RO- + RO — » 2ROH \ .
- CH —
\ wowCHy—CHay,,, woreCHy = CHanr,,

AW CHZ_ CH2 Man

Sekil 2.16 Peroksit ile AYPE’in ¢apraz baglanmasi (Billmeyer, 1984)

2.10.3.2 Silan ile Capraz Baglanma
AYPE’nin ¢apraz baglanmasi silanol gruplarimi yardimiyla da yapilabilmektedir. Silanla

capraz baglanma digerlerine nazaran biraz daha karmagik bir siirectir. IIk olarak peroksidin
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1s1sal bozunmasi gergeklesir ve serbest radikaller meydana gelir.

n 151
RO—OR —=> 2R0O- (2.30)

Olusan bu serbest radikaller AYPE zincirleri tizerindeki hidrojenleri koparip, burada serbest

radikaller olustururlar.

|

|
H— (I?— H H—~(II— H
H‘“?—H +OR = H‘(lj : + ROH
H—C—H H—C—H
| | 2.31)
Zincir radikalleri olustuktan sonra silan ile agilanirlar.
or 5
+ CH2=CH—?i—«OR —> CI:H
OR RO-—Si1i—OR
OR
(2.32)

Silan yontemiyle asilanan malzemeler ile elde edilmis tirinler sicak su ya da buhar banyosuna

alinirlar ve nemli ortamda asilanmis durumda olan silanli gruplar hidrolize ugrarlar.

\/\’/\/\ \/\(\A

s s
R—CH R—CH
| . Katalizor, Su | .
RO—— ?I—OR —_— HO—?l—OH
OR -ROH OH

(2.33)

Ardindan da bunu kondenzasyon reaksiyonu takip eder. Kondenzasyon neticesinde AYPE

zincirleri silan baglar ile birbirlerine ¢apraz baglanmis olurlar.
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g
“ 7 R— (IIH
VW\ HO—Si—OH
CH, Katalizér, Su |
2 | > 0]
R—CH ~-H,0 |
| HO—Si—OH
HO—S1—OH |
L | _ R—CH
OH ]
CH,

Bu tiir reaksiyonlar i¢in baglica iki yontem bulunmaktadir.

1. Iki Adimh (Sioplas) Siire¢: Bu siiregte birinci adim olarak bir ekstruder i¢ine AYPE,
silan ve peroksit karisimi koyulur ve burada AYPE’nin silan ile agilanmas: saglanir.
Ikinci adimda c¢apraz baglarin olusmas: icin katalizér katkisi ile asilanmis numune

tekrardan extrudere yerlestirilir.

2. Tek Adimli (Monosil) Siireg: Bu siiregte ¢apraz baglanma tek adimda gercgeklestirilir.

Silan, PE, peroksit, katalizor ve anti-oksidant birlikte extrudere alinmaktadir.

ISITICI BANT

. EKSTRUDER
W ELEKTRIK WiDASH
I MOTORU

Sekil 2.17 Ekstruderin genel yapisi (Pigkin, 1987)

2.10.3.3 Isima ile Capraz Baglanma
Polimerlerin 1ginlanmalar1 sayesinde gapraz baglanabilmekte ve buna bagli olarak 6zellikleri
de Onemli Olgiilerde arttinlabilmektedir. Bu metot, polimer zincirleri tizerinde serbest

radikalleri olusturmakta ve dolayisiyla da ¢apraz baglanma reaksiyonlarina neden olmaktadir,
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Bu metodun islem siirecinde, difer yoOntemlerde oldugu gibi polimerlerin g¢apraz
baglanmalarinda kullamlan kimyasal katki maddelerine gereksinim duyulmamaktadir. Ancak
polimerlerin ¢apraz baglanmasim saglamak ve reaksiyonlart hizlandirmak igin elektron

hizlandiricilara ihtiyag vardar.

Kahnliklar1 sadece birkag milimetre mertebesinde olan polimerlerin ¢apraz baglanma
uygulamalar1 igin disiik enerjili (0.1 MeV’dan 3 MeV’a kadar) elektron hizlandiricilar
kullanilabilir. Bununla birlikte, glinimiizde yliksek enerjili elektron hizlandiricilar veya 151ma
parametreleri ¢ok yiiksek olan Gamma iginlar ile yiiksek kalinlikl (yaklasik birkag santimetre
mertebesinde) polimerler ¢apraz baglanabilmektedir. Dolayisiyla, islenmeleri tamamlanmig
halde olan polimer numunelerinin direkt olarak 1s1ma ile c¢apraz baglanmasi
saglanabilmektedir. Bu durumdaki polimerlerin ¢apraz baglanmasinda iki ¢esit iyonlagtirici
isimalar kullanilmaktadir. Bunlar yliksek enerjili elektron bombardimanini saglayan Beta

137

isinlari, ve Co® veya Cs"’ radyoaktif kaynaklarindan yayilan Gamma 1sinlaridir.

Bu 1simali ¢apraz baglanma metodu asagidaki Sekil 2.18 ile gosterildigi gibi hizlandirilan
elektronlar polimere niifuz ederek polimerde serbest radikaller olusturmakta ve daha sonra

olugan bu serbest radikaller birbirleriyle ¢apraz baglanmaktadir.

Isima
~CHy-CHy~CHo~-CHy—r g £i "GCHQ -CH—CHgy— CHQ—}—
£33 : .
(- CHy—-CHy—CHy-CHyp-Y ~{~CHy~CHy-CH—CHy}—
—{—CHQ—?I—I— C’I—Ig—CI—I;;j—

~~CHy-CHy-CH— CHy ¥

Sekil 2.18 AYPE’nin 1s1ma ile ¢apraz baglanmas: (Billmeyer, 1984)

2.10.4 Silan ve Peroksit Cesitleri
2.10.4.1 Silan Cegsitleri
Silanlar genellikle hidrolize duyarli kolayca alev alabilen, organik ¢oziiciilerde ¢6ziilebilen

malzemelerdir. Inorganik ve organik malzemelerde yiizey diizeltici olarak, poliolefinlerde

capraz bag olusumunda, boya endiistrisinde kaplama ve cilalarda, vb. gibi kullanimlar: vardir.
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Silanlarin genel olarak kimyasal yapisi agsagida verilmistir.

X

|
Y (CH2>H— [SI—X

X (2.35)
Y, polimerlerde bag yapan organik fonksiyonel grup olup kisa bir karbon zinciri ile silikona
baghdir. Silanlar bu organik fonksiyonel grubun yapisina gore kloro, vinil, amino silan
cesitleri mevcuttur. X, silikon fonksiyonel gruplar1 alkolsi veya acetoksi gruplandir. Ik
firsatta hidroliz olarak grubun cinsine gore alkol yada asetik asit ¢ikmasina neden olurlar.
Boylece Si-O dolgu baglantis1 saglamir. ki boyutta bunu diigiintirsek Si-O-Si baglan
olugmaktadar.

2.10.4.2 Peroksit Cesitleri

Organik peroksitlerin genel olarak R-O-O-R yapisina sahip katkilardir. Peroksitler 1sisal
olarak, giiclii UV 15181 etkisi altinda veya yeterli derecede uygulanan gerilim altinda ayrigarak
serbest radikaller olusturabilirler.

R—O0—O0—R—> 2R—0- (2.36)

Organik peroksitlerin bozunma hizlar1 O-O baginmin enerjisine bagh olarak degismektedir.
Ornegin, tert-butil yapili peroksitlerde O-O bag enerjisi 157 kJ .mol™ iken kumil yapililarda bu
bag enerjisi 144 kI.mol' olmaktadir. Dolayistyla, bu bag enetjilerine bagh olarak
peroksitlerin yarisinin bozunmas! igin gegen siire yani yarilanma siireleri degismektedir. Bu
radikaller polimer zinciri iizerindeki hidrojeni kopararak zincirde radikal meydana getirirler.
Termoplastiklerin ¢apraz baglanmasinda kullanilan baghica peroksit cesitleri ve ¢apraz bag

olusturmak i¢in uygun sicaklik araliklar1 Cizelge 2.3 ile verilmistir.
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Cizelge 2.3 Termoplastiklere katki maddeleri olarak kullanilan baglica peroksitler
(Billmeyer, 1984)

Peroksit Sicaklik araligs, °C

Dialkil Peroksit 160-200

Butil kumil Peroksit 170-200

Dimetil Di-z-butil- 170-210
peroksihekzan

Bis(#-butilperoksi)- 170-210

di-isopropilbenzen
Dimetil Di-#-butil-peroksikhekzin 175-215
Di-#-butil-peroksit 185-225

Peroksitler 1s1 ve UV 1g1klar altinda reaktif malzemeler olduklarindan depolanmalar1 olduk¢a
zor olmaktadir. Verilen polimerlere 6zel olarak kullamilan peroksitleri, ¢apraz baglanma ve
asilama reaksiyonlaridan Once peroksitlerin bozunmalarim engellemek igin Cizelge 2.3’deki
bilesiklerin diisiik sicakliklarda (50 °C sicakhgimn altinda) tutmak gerekmektedir. AYPE nin
capraz baglanmasinda kullanilan Dikumil peroksit, 6 dakikalik yarilanma siiresine 155 °C

ulasirken ¢apraz baglanma reaksiyonunu 170 °C baglatmaktadr.

om g
CoHls—C—0—0—C—CeHs
CH;, CH;

Sekil 2.19 Dikumil peroksitin genel yapis1 (Billmeyer, 1984)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Orneklerin Hazirlanmas

Deneylerde kullamilan 6rnekler, Tiirk Pirelli Kablo ve Sistemleri A.S.’tinden alinmis olup
AYPE’nin dikumil peroksitle %0.75 oraninda capraz baglanmasiyla elde edilen XLPE
hammaddeleridir. Graniil halinde olan XLPE’ler Sekil 3.1°de goriildtigii {izere dig taraftan ige
dogru 6nce kalin aliiminyum folyo, ince aliiminyum folyo ve teflonlar arasindaki kalibin

ortasina yerlestirilmistir.

kahn aliminyum folyo
— ince aliiminyum folyo
— teflon

— kalip

— XLPE granillen

Sekil 3.1 Ince XLPE filmlerinin yapiminda kullanilan kalip

Hazirlanan XLPE 6rnekleri 120 °C sicaklikta ve 10 MPa basmng altinda Hidrolik basingh
Presde (TY79PCOCP386-74) 10 dakika bekletildikten sonra presten g¢ikarilip aniden su

icerisinde sogutulmustur.

Sicak presleme (10MPa, 120 %C, 10 dakika) yontemi ile (40-60 pm) kalinlikli ince filmler
seklindeki XLPE 6rneklerinin dinamik-mekanik 6zelliklerini incelenmek i¢in kesici ile kagik
bicimimde kesilmis, elektrik Gzelliklerini incelenmesi i¢in ise Ornekler daire bigiminde

hazirlanmagtir.

Deneylerde kullamlan diger 6rnekler Dizayn Grup’tan alinmig olup, gesitli oranlarda silanla
capraz baglanmig olan PEXb boru 6rnekleridir. Bu 6rneklerin dinamik-mekanik 6zelliklerini

incelenmek i¢in mikrotom ile kagik bicimimde 6rnekler hazirlanmugtir.

3.2 Dinamik-Mekanik Ozelliklerini Ol¢me Yontemi

Polimerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan dinamik-mekanik &zellikleri dis faktorlerin
disinda polimerlerin yapisina ve polimerizasyon siireglerine de bagh olmaktadir. Polimerlere
yiik etkimesi sonucunda olusacak olan deformasyonlarin anlagilabilmesinin bir yolu da,

polimere uygulanan gerilim kuvvetlerinin (o) polimerlerin uzamas: (¢) ile olan iligkilerini
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gosteren egrileri incelemektir. Bu o = f (g) egrileri polimer 6rnegine farkli sabit hizlarda

farklh gerilim kuvvetleri uygulanarak yapilan ¢ekme deneylerinden elde edilmektedir.

Polimerlerin fiziksel halleri i¢in bu egrilerde farkli olmaktadir.

/]

¥

—~
0 :»sa”’

Sekil 3.2 Cama benzer polimerin boyun olustugunda ki 6’ nin %e’ye bagl grafigi
(Tager, 1978)
Bu egrideki Oa- Kiiciik deformasyonlarin gézlendigi Hooke Bolgesi’dir; ab- Cok biiyiik

gerilmenin (o,- mecburi esnekligi olusturan gerilme) etkisi ile ¢ok biiyilk deformasyonun
olustugu mecburi esneklik bolgesidir. Kuvvet kaldirilsa bile deformasyonun dénme hizi ¢ok
kiigtik olur ve cama benzer durumda kayip olmaz (T < T,), fakat T > T,’de polimer kendi
haline doéner, yani, cama benzer polimerlerin deformasyonu her zaman tersinirdir. Cama
benzer polimerlerin deformasyonuna soguk ¢ekme veya g¢ekilme denir. Gerilme arttik¢a bir
stire sonra polimer Orneginin kesit alam kiigiilerek boyun olusur ve deformasyon artar (bc
bolgesi). Boyun olustuktan sonra ise sabit bir ¢ numunenin tamaminda etkili olur (cd bolgesti).
Gerilmenin b noktasindaki degerine mecburi esnekligin sinr degeri denir. de bolgesi, olugan
boyunun son uzamasmna uygundur. Sicaklik arttikca oy, artar. Ciinkii, zincirlerin yeniden
gruplagmas: i¢in daha biyiik gerilmeler gerekir. Eger, yasam siiresi (dayaniklilik siiresi)

on’den bilyiikse, 6rnekte mecburi esnek deformasyon olusur. (Tager, 1978)

Sonug olarak, ¢cekme deneyleriyle polimerlerin yiik altindaki dayanikliligini 6l¢iilebilmesi igin
iki ¢egit mekanizma vardir. Bunlar Archimedes prensibine dayanan ylizen cisim mekanizmasi
ve manivela tipli mekanizmadir. Ancak, farkli ¢cekme hizlarinda, gerilimlerde ve sicakliklarda
polimerin dinamik-mekanik dzelliklerini 6lgmek ve Slgtimlerin termofluktuasyon teoremine

uygun olmasi igin manivela test cihazi tercih edilmektedir.
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1- Polimer émegi

2- r yangaph sihindir

3- Mamvela

4- IMantvelayt dengeleyen yik
5- Esneklifi yazan mekanizma
6- Izolasyon tnitesi
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Sekil 3.3 Polimer Fizigi Arastirma (PFA) Laboratuvarinda bulunan manivela
cihazinin semasi

Test yapilacak olan numune kiskaglar vasitastyla sikilir ve esnek tart1 vasitasiyla 2 nolu bloga
baglanir. r, yarigapli bu blok bir silindir ¢ubukla manivela mekanizmasina sikt bir gekilde
baglanir. Kaldiracin profili boyunca esnek tart1 gelir ve P yiikii asilir, bu da gekici rolii oynar.
Polimer 6rneginin uzamas: siirecinde 2 blogu, 3 manivela ile birlikte gosterilmis eksen
etrafinda doner. Bu da manivelanin R kolunun kii¢iilmesine, yani 6rnegi etkileyen kuvvetin
kii¢iilmesine neden olur. Manivelanin sekli, R kolu polimer Oreginin kesit alanimnin

degismesine uygun olarak degisecek sekilde hesaplanarak yapilmalidir.

Ornegin, homojen deformasyon igin hacim sabit kaldigindan (aksi halde Poisson parametresi
0.5’den farkli olur ve manivelanin profil hesaplamas: degismelidir) numunenin Sy kesit alani

deformasyona bagh olarak Syly =S/ sekilde degisir, ve /=ly+A4] olarak yerine yazilirsa,

/
S=5, —2— 3.1
°1,+Al G-1
1
S=8— (3.2)
1+I—
0
S5 (3.3)
“1+¢ '

elde edilir. Sy numunenin ilk kesit alam, 4/ mutlak uzama, /y dmegin ilk uzunlugu ve / ise
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¢ekme anindaki uzunlugudur. Numunenin uzama siirecinde sabit F kuvvetinin etkisiyle olusan

gercek gerilme degeri,

F
o=—
S

= -S}i(1 +£) (34

ile artar. Sabit gerilim durumunda ise, numune uzarken kuvvet,

F,
Flg)=—2 3.5
(€)= (3-5)
seklinde ise manivela mekanizmasina gore polimer numunesine,
F= P£ (3.6)
Fo

kuvveti etki eder. Sonug olarak ¢ 'nin sabit kalmasi i¢in kol, & deformasyonu biiyiidiikge,

R=R, —— 3.7
“1+e 3-7)

seklinde azalir. Burada Ry kolun ilk uzunlugudur. Yapilan arastirmalar sonucunda

manivelanin polar koordinatlardaki denklemi asagidaki gibi bulunmustur.

R, o ’
p=1+8\/1+[10(1+8)] 3-8)

Test malzemelerinin 6zelliklerine gore cihazin genel parametreleri degistirilebilir. Ornegin,

eger malzemeler zayif deformasyona ugrarlarsa (6‘ << l), 0 zaman 7, yarigapl numunenin
uzunluguna esit kabul edilebilir. Eger deformasyon biiyiik ise (£~2-10, regineler ve

plastikler), o zaman r, /I, parametresi daba biiytik olmalidir. Manivela (kaldirag) cihazinin

hassas olmas: i¢in, boyutlarinin yeteri kadar bityiik olmast yani, Rg/ rg kollar orant 5-10 arasi
secilmelidir. Manivela mekanizmast hazir olduktan sonra sekildeki manivelay1 dengeleyen
yik keyfi bir denge durumunda olacak sekilde dikkatle ayarlanmali ve manivelay1
dondiiriirken denge durumunda olmalidir. Cihazda sicakhk hiicresi vardir ve 196 °C’den

1000 °C’ye kadar olgii yapilabilir.

Manivela mekanizmast bu sekilde ayarlandiktan sonra termofluktuasyon teorisini
uygulayabilmek i¢in farkli gerilimlerde farkli sicakliklarda farkli gerilim kuvvetleriyle ¢ekme

deneyleri yapilarak elde edilen sonuglardan logt’nun c’ya ve 103/T’ye bagh grafikleri
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cizilmesi sonucu elde edilen veriler kullamlarak, U=f o) grafigi ¢izilir ve malzemenin yapiya

hassas parametreleri bulunur.

3.3 Elektrik Alan Altinda Ani Delinme ve Yasam Siiresi Tayini

Elektrik alan altinda ani delinme ve yasam siirelerinin tayini i¢in yapilan deney diizenegi
Sekil 3.4’de verilmigtir. Elektrik hiicresi, topraga baglanmis olan ¢api 30 mm olan biiyiik
elektrot ve yliksek gerilim kaynagina baglanmis 10 mm c¢apinda kiigiik elektrodan
olusmaktadir. Presten daire bigiminde alinan XLPE ince filmlerinin kalinhklan 6lgiildiikten

sonra bu iki elektrot arasina yerlestirilmektedir.

Omek

$

Elektrodlar

RS —

- Farkli Otamlarda it Yiiksek Gatiim Kaprag

Toprak N apmc';_l?i.l!g[ig Kullarilan 15k-50Hz

Sekil 3.4 PFA Laboratuvarinda elektrik ani delinme ve yasam siiresini bulmak i¢in
kullanilan cihaz

Elektrotlar arasina yerlestirdigimiz XLPE ince filmlerine elektrik alaninin homojen etki
yapmasi amaciyla elektrotlar elmas tozlan ve parlaticilarla yaklagik 5-6 olgiimde bir ¢ok iyi

bir bigimde temizlenmektedir.

Deney diizenegine yerlestirilen XLPE ince film 6rneklerimizin elektrik alan altinda farkli
sicakliklarda termofluktuasyon teorisini degerlendirmek amaciyla, deneysel sonuglar ile
logtznun E’ye ve 10°/T"ye bagh grafikleri ¢izilmesi sonucu elde edilen veriler kullamlarak,

W=RE) grafigi cizilir ve malzemenin yapiya hassas parametreleri bulunur.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

XLPE malzemelerinin ham malzemesi olan AYPE malzemesi yakin ge¢misi kadar kablo
yaliimi ve kilif malzemesi olarak ¢ok genis bir bigimde kullanilmaktaydi. Ancak AYPE’nin
sahip oldugu ozellikleri gelistirebilmek amaciyla ¢apraz baglanma ydntemleri gelistirilmis ve
artik capraz bagli polimerler olarak boru, kablo, gida endiistrisinde, fotograf malzemesi
yapmminda, suni elyaf endiistrisinde ve teknolojinin diger bazi1 dallarinda ¢ok biiyiik bir Sneme

sahip olan malzemelere doéniismiiglerdir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, endistride kullamilan silanla ¢apraz baglanmis polietilen
(PEXb) boru o6rneklerinin dinamik-mekanik ve XLPE hammaddelerinden elde edilen
Orneklerin dinamik-mekanik ve elektrik 6zellikleri incelenmistir. Dizayn Grup’tan alinan ve
boru iiretiminde kullanilan PEXb hammaddesinden elde edilen boru 6rneklerinin silan oranina
bagli olarak dayaniklilik grafiginde silanin oraninin artmasiyla dayanikhiliginin da arttig
goriilmektedir (Sekil 4.1). Silanin %1.55 oraninda dayanmklilik maksimum deger alir ve daha

sonraki silan oranlarinda ise dayaniklilik degeri diigsmektedir.

Tiirk Pirelli Kablo ve Sistemleri A.S.’tinden alinmis ve kablo endiistrisinde kullanilan XLPE
ornekleri, AYPE’nin dikumil peroksit ile %0.75 oraninda katkilandirilmasiyla elde
edilmektedir. Mekanik dayaniminin ve elektrik dayamminin maksimum deger aldig:
AYPE + %0.75 dikumil peroksit katkili kompozitinde yani XL.PE numunelerinde farkl
sicakliklarda logaritmik yasam siiresinin (logz,,log,) mekanik (o) ve elektrik gerilime (E)

baghhg: incelenmistir. Sekil 4.2 ve $ekil 4.3’de farkli sicakliklar i¢in logz_ = f(o) iligkisi

ve logz, = f(E)iliskisi gosterilmistir.

Lineer ve dallanmig polimerlerde oldugu gibi ¢apraz bagh polimerlerde de o, E ve 7, 'nin

belirli bir arahfinda logz, = f(o) ve logr, = f(£) baghligi dogrusaldir ve bu baghilik
asagidaki denklemlerle ifade edilebilir.

T, =Ae™™ 4.1
T, =B (4.2)

logz, ve logr, ’nin sicaklipa baghlik grafigi Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de gosterilmistir ve
asagidaki denklemlerle ifade edilebilir.
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U(G)RT

T, =Tg€ (4.3)
W(E)

Ty =Tge Vi (4.4)

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de U(o) = f(o) ve W(E)= f(E) grafiklerinde mekanik ve elektrik

yipranmanin aktivasyon enerjilerinin o ve E’ye baghligi,
U(co)=U, —yo 4.5)
W(E)Y=W,—xE (4.6)

denklemleriyle verilir.

4.1), (4.2), (4.3), (4.3), (4.4), (4.5), (4.6) denklemlerinde A, B ve a, B yapiya bagh
parametreler, "c0=10'13s. ise atom ve molekiilerin titresim periyodu, Uy ve W, mekanik ve

elektrik yipranmanin aktivasyon enerjileri, ¥ ve y yapiya hassas parametreleridir.

Daha o6nce Y.T.U. Polimer Fizigi Arastirma Grubunda yapilan galismalarda lineer ve
dallanmis AYPE’nin dinamik-mekanik yipranmada mekanik dayanimi ve elekirik yipranmada
elektrik dayanim karakterize eden makro parametreler (o, E, T ve 1) ve mikro parametreler

(z,, Us, Wy, R, ¥ ve yx) arasinda fonksiyonel iligkiler belirlenmistir (Denklem 4.1-4.2-4.3-
4.4-4.5-4.6),

Bu denklemlerin incelenmesindeki amacimiz, farkli yontemlerle alinmis olan ¢apraz bagh
polimerler i¢in bu denklemlerin gegerli olup olmadiklarini, mekanik ve elektrik yipranmanin

termofluktuasyon mekanizmasiyla olusup olusmadigini gostermektir.

Polimerik malzemelerin yapis1 maddenin kati ve sivi durumlarindan farklidir. Maddeleri
olusturan yapi taslarinin yani atom ve molekiillerin birbirleriyle kimyasal (kovalent, iyonik ve
metalik) baglarla etkileserek kati maddeleri olusturur. Stvilar ise molekiilleraras1 (Van der
Waals (dispersiyon, oryantasyon, deformasyon), Hidrojen, 7 -kompleks olusumu) ve farkhi
makromolekiile ait olan iyonik kargilikli etkilesmeyle olusur. Yiksek molekiillii birlesmeler

ise tiim bu baglart icermektedir.

Lineer ve dallanmis polimerlerde ana zinciri (makromolekiilleri) olusturan, atom ve
molekiilleri birlestiren kimyasal (kovalent) baglarla, makromolekiilleri birbirlerinin yamnda
tutan molekiiller aras1 (Van der Waals, Hidrojen, 7 -kompleks olusumu, vs.) kargilikli

etkilesmelerdir. Bu baglarin degerleri gesitli kaynaklarda mevcuttur: kimyasal baglar~100
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kJ/mol; molekiiller arasi baglar~0.1-1 kJ/mol; hidrojen bagi~1-50 kJ/mol degerinde
olmaktadir. Capraz bagli polimerlerde ¢apraz bag yogunluguna bagh olarak makromolekiilleri
birbirine baglayan molekiiller arasi karsilikh etkilesmeler diginda kimyasal baglarla da
bulunmaktadirlar. Bu nedenle baglarin degerleri géz oniine alinirsa lineer ve dallannmus
polimerlere nazaran c¢apraz bagh polimerlerde molekiiller aras1 kargilikli etkilesmeler artar.

Bundan dolayi ¢apraz bagli polimerlerin 6zellikleri lineer polimerlere nazaran iyilesir.

Capraz bagl polimerlere bazen ii¢ boyutlu ag yapili veya uzaysal ag yapili polimerlerde
denilmektedir. Boyle polimerler fluktuasyon ve fluktuasyon olmayan karakterli polimerlere

ayrilirlar.

Fluktuasyon capraz baglar, zincirler aras1 (makromolekiiller) baglar ile yani fiziksel baglar ile
olusgan ag yapili sistemlerdir. Bu baglar belli kosullar altinda kararlidir. Sicakhigin
degismesiyle 1sisal hareketin etkisinden dolay1 bu baglar kirilabilir. Sistem ilk kosullara geri
dondiigii zaman, zincirler aras1 kuvvetli etkilesmeler yeniden olusur ve sistem jellesir. Béyle
polimerlere 1sisal olarak tersinir polimerler denir. Kullandigimiz AYPE &6rneginde ise ag

yapinin olusumu fluktuasyon olmayan ¢apraz baglardan dolay: olmaktadir.

Katkilarin ve 1ginin etkisiyle makromolekiiller arasinda kimyasal baglar meydana gelir ve ag
yapilari olusur. Boyle baglar malzeme 1sitilinca kinlmaz ve herhangi bir sicaklikta erimez. Bu
tip polimerler daha yiiksek sicakliklara kadar isitilinca, tiim polimer tersinmez bir sekilde
1s1sal olarak bozunur. Farkli yontemlerle alinmig olan ag yapili AYPE isisal olarak tersinmez

polimerlere aittir.

Deneysel sonuglara gore (Sekil 4.1) kimyasal katki ile olusan c¢apraz bagh AYPE katkimin
belli bir oranminda mekanik ve elektrik dayanimi maksimum deger alir. Yani optimum mekanik
ve elektrik ozellikleri saglar. M.’si biiylik olan oOrneklerde malzeme daha fazla uzar.
Dolayistyla malzemenin dayanimu istenilen optimum dayanima ulagsmaz. Tersi durumda yani

M_’nin kii¢tilmesi ile uzama azalir ve malzeme sertlesir.



45

60 —

40 —

o, MPa

S R A A T
0.0 04 0.8 1.2 1.6 2.0
% Silan

Sekil 4.1 PEXb 6rneklerinde o 'nin % silan oranina bagliligs.

Kullanim yerine bagli olarak malzemeye her zaman statik yiik etkilemez. Malzemeye dinamik
yiikiin (periyodik yiik o = o, Sin wr) etkisiyle ve darbe sonucu M, nin kiigiik degerlerinde
sertlesmis malzemelerde uzama olmaksizin ani etkileyen kuvvet sonucu malzeme kirilgan
halde olur. AYPE’de seyrek bir ag yapisimin olugmasi viskoz-elastik deformasyonu
kolaylastinir, ancak akmay: engeller. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla (M. nin
azalmasiyla) viskoz-elastik deformasyon azalir. Capraz bag yogunlugunun belli bir
degerlerinden sonra viskoz-clastik uzama yetenegi olmayan sert bir malzeme meydana gelir.
Ornegin, kiikiirtle vulkanize edilmis olan kauguklar giinliik hayatta ¢okea rastladigimiz lastik
veya ebonite doniistiiriilebilir. Ebonit gelik gibi sert bir malzemedir. Boru ve kablo iiretiminde
kullanilan g¢apraz bagli polimerler her zaman statik ve dinamik kuvvetin etkisi altinda

oldugundan dolay1 ¢apraz bag yogunluguna baglh olarak viskoz-elastik uzama saglanmahdir.

Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5°de optimum 6zellige sahip olan XI.PE 6rneklerde
sicaklifa bagl olarak grafikler verilmistir. Simdi (4.1), (4.2) ve (4.3) denklemlerinde ¢apraz
bagh polimerlerin yapiya duyarlh (y,y) ve yapwya duyarsiz (7,, U; Wjp) mikro

parametrelerin degisimlerine bakalim.
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Sekil 4.2 XLPE 6rneklerinde farkl: sicakliklarda mekanik gerilim altindaki yasam siiresinin
mekanik gerilmeye (o ) baghlig.
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Sekil 4.3 XLPE 6rneklerinde farkl: sicakliklarda elektrik gerilim altindaki yagam siiresinin
elektrik alan siddetine (E) bagliliga
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Sekil 4.4 XLPE o6rneklerinde farkli sicakliklarda mekanik gerilim altindaki yasam stiresinin
1/T ’ye baglihig
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Sekil 4.5 XLPE orneklerinde farkli sicakhiklarda elektrik gerilimi altindaki yasam stiresinin
1/T *ye baghilig:
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Deneysel yontemlerle Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’den 7, degerinin AYPE’de oldugu gibi bir sabite
esit oldugu goriiniir. Bu sabit, atomlarin denge etrafinda titresiminin periyodu 7=10"%.
olmaktadir. Deneysel olarak alinmig bu deger, katilar ve sivilar i¢in teorik olarak hesaplanmisg
olup 7, =10"2-10" s. deperine esittir. Gergektende belli bir T sicakhfinda her bir atom
potansiyel kuyuda bulundugunda komsu atomlarla karsilikli etkilesmektedir. Kiigiik titresim
hareketlerine sahip bir atomun yasam siiresinin biiyiik bir kismu bu potansiyel kuyusu i¢inde
gecirmektedir. Bir serbestlik derecesine diigen bu titresimin ortalama enerjisi (E,, ) kT"ye

T— o . 1 o
esittir. Eger sicaklik titresiminin kuantum enerjisini (42v, = h—) atomun ortalama titregim
T

a

enerjisine egitlersek,

PRI (4.7
Ta
h
= 4.8
L=y (4.8)

clde edilir. Burada, % =6,63x10"erg.s., k=138x10"erg/derece degerleri almarak
T =300°K ic¢in hesaplandigmnda 7, ~107"s. olarak bulunur. Bu titresimler temel olarak

atomun potansiyel kuyusunun dibinde denge durumunun etrafinda faklhi yonlerde kiigiik (ani)
darbeler olusturur gibi goriinmektedir. Atomlarin titresiminin bu periyodik sicaklik hareketi
zaman zaman bozulur. Bu bozunmalar sirasinda periyodik olan titresimin ortalama genligi
artar ve onun enerjisi titresimin enerjisinden ¢ok biiyiik olabilir. Bu olay fluktuasyon olarak

adlandirilir.
Deneysel sonuglara gére ¢apraz bagh AYPE igin de termofluktuasyon yipranmas: gegerlidir.
U w U /4
Gergcektende exp(—), exp(—) ve bunlarin tersleri olan exp(——),exp(—-—) c¢arpanlar1
erg p(kT) ep(kT) p( kT) p( kT)crp

(Boltzman faktdrleri olarak da adlandirilir) farkli termofluktuasyon stireglerini agiklamasi igin
cok genis olarak kullanilir. Boltzman faktorii buharlasma, difiizyon, kimyasal reaksiyonlarin
gelismesi, vb. gibi siiregleri yonlendirir. Mekanik ve elektrik yipranma olaylarinda, Boltzman
faktorii (4.3) ve (4.4) denklemlerinde bulundugu igin mekanik ve elektrik ozelliklerinin
fiziksel dogasim agiklayabiliriz. Yukarida saydigimiz bu olaylan bir ¢at1 altinda toparlayan

Szellik nedir?
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Bu olaylarin her birinde sicaklik enerjisi maddeyi olusturan atomlar ve molekiiller arasinda
(atom-molekiil sistemleri) esit dagilmamugtir. Bu heterojen dagilim, kaotik 1sisal hareketlilik
nedeniyle olugmaktadir. Boylece Boltzman faktoriiniin karakterine dayanarak polimerlerin
mekanik ve elektrik gerilimlerinin etkisi altinda yasam siireleri i¢in (4.3) ve (4.4)
denklemlerinde yipranma siirecinin termoaktivasyon (termofluktuasyon) dogaya sahip oldugu
gorimiir. Bu stireclerin gelisme kinetigi potansiyel engelini agma, yani sistemin bir potansiyel
enerji durumundan daha yiiksek potansiyel enerji durumuna gegmesi olasihiina baglidir.
Denklemdeki U potansiyel engel olarak bilinir, ve yipranma siirecinin geligmesi i¢in uyarilmig
atomlarin bu engeli agsmasi gerekir. Uyarilmig atomun aldigi bu enerji, siirecin aktivasyon
enerjisidir. Aktivasyon enerjisinin (U) bir serbestlik derecesine diisen ortalama sicaklik

enerjisine (kT) oram yani (U/kT ) yipranma siirecinin gelisme hizini gosterir.

40
> 203K
| x 333K
Us ~ 363K
™~
30 — \ \
P §\
U(o)
] QO
20 —
10 l T ] ! T
0 20 40 60 80

G, MPa

Sekil 4.6 XLPE o6rneklerinde farkli sicakhiklarda kopma aktivasyon enerjisinin
o ’ya baghhg
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Sekil 4.7 XLPE 6rneklerinde farkli sicakliklarda elektrik delinme aktivasyon enerjisinin
E’ye baglilig1

XLPE igin Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’de mekanik ve elektrik yipranmanin aktivasyon enerjisinin
mekanik ve elektrik gerilimine baglillk grafigi gosterilmistir. Denklem (4.5) ve

Denklem (4.6)’ya gore yo ve yE drnegin kopmasina ve delinmesine sebep olan dig kuvvetler

tarafindan yapilan isin katkisidir. Etkiyen yik, atomlarin merkezleri arasindaki uzaklhigy iki
katina ¢ikardifn zaman atomlar birbirinden ayrlir. Bu denklemde yiikiin etkisinden sonra
bagin kopmasina kars1 gelen potansiyel engelin Uy enerjisi atomu etkileyen kuvvetle orantih

olarak azalir. Orant1 katsayist y ve y yaklagik olarak atomun hacmine (V,) esittir. Ancak
deney sonuglarina gore her zaman y>>V, olmaktadir. Yaklagik olarak tiim atomlarin
hacimleri aym oldugundan farkli ve aym AYPE ve XLPE numuneleri i¢in y ‘nin degerleri
aym olmalidir. Yani y ve y parametreleri yapiya duyarsiz gibi goriinmektedir. Deneysel
sonuglara gore, her bir numune i¢in 7 vey farkhidir. y ve y’nmin degisimi o ve E’nin

degisimi ile ters orantilidir.

(4.3) ve (4.4) denklemleri ile (4.5) ve (4.6) denklemleri birlikte ele ahndiginda yasam siiresi

i¢in,



T, =T, €Xp

denklemleri elde edilir. Bu denklemlerden y ve y,

)

1 T
z= E(WO —RTlog—E]

¥ =~1—(U0 —RTlogT—"
o

U, ~yo
RT

T, =T, exp——W° —2E

RT

olarak bulunur.
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(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)

Sabit bir sicaklikta parantez igindeki parametreler de sabit olduklarindan dolayr y = A—l—
o

vey = B% alinir.

y ve y ‘min degerleri kiigiik olunca teorik dayanim degerine yaklasilmis olunur. Yipranmanin

mekanizmasi statik yaklagim yorumuna gére o, <<O,,,; Olmaktadir. Yapiya duyarli y

teori

ve y ‘nin degerlerinin kiigiik olmasi malzemenin yapisinin homojen oldugunu gosterir. XLPE

Orneginde capraz baglanma sonucu yapidaki heterojenlik azalmis ve bu nedenle AYPE’ye

nazaran dayanim artmuigtir.

Cizelge 4.1 AYPE ve XLPE 6rneklerinin dinamik-mekanik ve elektrik 6zelliklerini
belirleyen parametreler

Omekler | o, MPa Uy, 28 T, ﬁ MpPa™ |E.107 v Wo, K v, 10 Ko om
mol mol m mol mol V

AYPE 50 142.5 1.5 6 130 0.97

XLPE 68 142 1.4 14 129.5 0.56

XLPE ve AYPE i¢in Up'in degismemesi ¢apraz bagin ilk aktivasyon enerjisinin degismedigi

anlamina

gelmektedir.

Eger

capraz baglar

1sinlama

yoluyla

olusmug

olsayd
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makromolekiillerdeki karbon atomlar birbirleri ile direkt olarak kovalent baglar ile
baglanirlardi. Kaynaklardan ana zincirdeki dallanmanin C-C baglan ile olugmasi durumunda

U, enerjisinin azalabilecegi goriilmektedir. Daha sonraki galigmalarimizda bu olaylara

bakilacaktir.

Polimerik malzemeyi olusturan makromolekiiller 1sisal hareketler sonucu farkh
konformasyonlarda olurlar. Ana zincirde valans agist boyunca donmeler serbest degildir.
Capraz bagin olugmasiyla bu serbestlik daha da sinirlanir. Buna gore ¢apraz baglarin varhigi
gevseme (relakzasyon) siiresini arttirir, zincirdeki hareketi engeller ve dengenin olugmasini
geciktirir. Capraz bag yogunlugunun belli oranlardan sonra relakzasyon siirecinin artmasi
sonucu dinamik yiikiin etkisiyle mekanik kayba neden olur. Polimer malzemelerinde mekanik
kaybin olusumu 1stya gevrilir ve lastikler igin bu sicaklik 100 °C kadar olabilir. XLPE
malzemeleri, boru ve kablo endiistrisinde kullanildig: igin her zaman dinamik yiikle karsiliklt
etkilesmektedir. Kullanim ortamina bagh olarak relakzasyon siireci ve ¢apraz bag yogunlugu

g6z 6niinde bulundurulmalidir.
Sonuclar:

(1) Mekanik ve elektrik dayanimi, ¢apraz bag olusturan katkinin miktarina bagli olarak
degisir.
(2) XLPE 6rneklerinde AYPE’de oldugu gibi mekanik ve elektrik dayanimin zaman sicaklik

baghilig1 termofluktuasyon mekanizmasiyla olusur.

(3) XLPE 6rmeklerinde Uy ve Wy'in degismemesi mekanik ve elekirik yipranmanin kimyasal

baglarda olustugunu gosterir.
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