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OZET

POLIPROPILENDE GEVSEME VE YAPISAL SURECLER ARASINDAKI ILISKI

Polipropilen diisiik maliyeti ve termoplastikler iginde en hafif olmas1 sebebi ile birgok ticari
uygulamalarda kullanilan ¢ok yonlii bir malzemedir. Polipropilenin mekanik o6zelliklerini
anlamaya yonelik bir¢ok c¢alisma olmasma ragmen yine de polipropilenin tamamiyla
incelenmedigi goriilmektedir.

Bu tezde, farkli sicaklik ve mekanik gerilim gibi etkiler altinda polipropilenin mekanik
davranig1 incelenmistir. Malzemenin mekanik 6zelliklerinin tayin edilebilmesi i¢in siinme ve
siinme iyilesmesi deneyleri yapilmistir. Malzemenin mekanik davraniginin lineer olmayan
Ozellik gosterdigi matematiksel olarak gdsterilmistir.

Polipropilenin yasam Omriiniin tayin edilebilmesi igin oranli siinme ve iyilesme deneyleri
yapilmustir. Farkli sicakliklarda elastik uzama ve kalici deformasyon arasindaki iligkinin bu
yontemle ayni fonksiyona tabi oldugu gosterilmistir. Kalici deformasyonun sicakliktan
bagimsiz oldugu bulunmustur.

Cekme ve 1sitma sartlart altinda gerilim gevsemesi siiresince olan molekiiler siirecler zincir
kirtlmalarin1 ve zincir gerilmelerini igermektedir. Hem sicaklik hem de ¢ekme, zincir
yipranmasina yol a¢gmaktadir; ayni zamanda 1sitmanin amorf bdlgelerde diizenli yapilarin
olusumuyla sonuglanan gerilim kaynakli zincir gerilmelerine yol agtig1 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, Siinme, lyilesme.
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ABSTRACT

RELATIONSHIP BETWEEN RELAXATION AND STRUCTURAL PROCESSES IN
POLYPROPYLENE

Polypropylene is a versatile material used in many commercial applications because it is low
cost and lightest in thermoplastics. Although, there are a lot of researches to understand the
mechanical properties of polypropylene but it is seen that polypropylene was not investigated
completely.

In this thesis, the mechanical properties of polypropylene under different effects such as
temperature and mechanical stress were investigated. For determining the mechanical
properties of the material creep and creep recovery tests were carried out. Mechanical
properties of the material shows non-linear behavior has been shown mathematically.

For determining the life time of polypropylene, the proportional creep and recovery tests were
carried out. At different temperatures, the relationship between elastic strain and permanent
deformation with this method has been shown to be subject to the same function. Permanent
deformation was found to be temperature independent.

Molecular processes during stress relaxation under tensile and heating conditions involve
chain breakage and chain straightening. Both the temperature and strain stimulate the chain
destruction; at the same time, heating facilitates the stress-induced chain straightening with
forming certain ordered structures in the amorphous regions.

Keywords: Polypropylene, Creep, Recovery.
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1. GIRIiS

Polipropilen (PP) birgok isleme teknikleri ile islenebilen ve farkli ticari uygulamalarda
kullanilan ¢ok yonlii bir termoplastik malzemedir (Bailey ve Brauer, 1995). Termoplastikler
arasinda yilda % 6-7 pazar pay1 ile en hizli biiyliyen polipropileni iiretim hacmi bakimindan

sadece polietilen ve polivinil kloriir gegmektedir (Graves, 1995).

Diisiik maliyeti ve polipropilenin olumlu &zellikleri bu giiglii biiyiime oranina biiyiik katki
saglar. Tim termoplastikler i¢cinde en hafifi (0,9 g/cc) olmasi ve yiiksek dayanim-agirlik orani
nedeniyle diger poliolefinlere gore daha rijit bir malzemedir. Ayrica en yiiksek erime
sicakligina (160-170 °C) ve diger diisiikk maliyetli termoplastiklere gore daha iyi 1s1 direncine
sahiptir. Ancak bu, degistirilmemis (unmodified) polipropilenin ortam sicakliklarinin altinda
daha kirilgan olmasina sebep olmaktadir (Shell, 1989; Graves, 1995).

PP’nin kimyasal direnci, ¢ok giiclii oksitleyici ajanlar hari¢ ¢ogu organik ¢oziiciilere karsi
miikemmel direng gostermektedir. Ancak klorlu c¢oziiciiler ve hidrokarbonlarin niifuzu
nedeniyle yumusama olusabilmektedir. Iyi yorulma direncine sahip olmas: nedeniyle koprii
olarak uygulanan testlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polipropilenin yonlenmis ince
kesiti bir milyondan fazla tekrarlanan biikiilmelere dayaniklidir. Cevresel etkilere bagl

kirtlganligi elverisli degildir yani dogada ¢abuk ¢6ziinmez (Shell, 1989; Portnoy, 1996).

PP 0.3 ile 1000 g/dk araliginda degisebilen genis bir erime-akma indisine sahiptir ve
kolaylikla geri kazanilabilen bir malzemedir. Enjeksiyon ile kaliplama, sisirme ile kaliplama,
ekstriizyon, sisirme, kast film ve 1sisal kaliplama (thermoforming) dahil olmak iizere tiim
yontemlerle iglenebilmektedir (Miller v.d., 1995; Graves, 1995; Bailey v.d., 1994; Portnoy,
1994).

Farkl 6zelliklere sahip olmasi polipropilenin; lifler, filmler, filamentler, otomobil parcalarinin
enjeksiyon kaliplari, sert ambalajlama, beyaz esya, tibbi malzeme, gida ambalajlama ve
tiiketici tirtinleri gibi bir¢ok alanlarda kullanilabilmesini saglamaktadir. Artik giiniimiizde cam
ve metal yerine; firinlarda, bulasik makinelerinde, buzdolaplarinda ABS, polikarbonat,
polistren ve naylon gibi miihendislik plastikleri kullanilmaktadir. T1bbi torba ve tiip gibi daha
elastik siniflarda ise PVC kullanilmaktadir (Bailey v.d., 1994; O’Neill, 1996; Colvin, 1996;
Leaversuch, 1996; Shell, 1989; Colvin, 1997).

Polipropilenin ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 oldugu i¢in 6zelliklerinin de iyi bilinmesi gerekir.

Polipropilen malzemeler dis etki olarak genelde mekanik ve 1stya maruz kalirlar. Bu yiizden



bu tiir etkilerden sonra malzemenin yapisinin nasil degistiginin bilinmesi gerekir. Bu

baglamda yapilan ¢alismanin amaglari su sekilde 6zetlenebilir:

Polipropilende siinme ve 1iyilesme siireclerinin oda sicakliginda ve ¢esitli islenme
sicakliklarinda inceleyerek elde edilen verilerden siinme ve iyilesme siireglerinin
modellenmesi ve polipropilenin yapisal ve mekanik 6zelliklerindeki degisimler arasinda iliski

kurulmasidir.

Ayrica, cesitli testler sonucunda elde verilerden kalict deformasyonun (egaye) farkl siireler
ve yiikler altinda hangi degerler alacagin1 tahmin etmek ve malzemenin kullanim omriimii

tam olarak belirlemektir



2. POLIPROPILENIN YAPISI VE YAPISAL OZELLIKLERI (LITERATUR
OZETI)

2.1 Polipropilenin Yapisi

Yari-kristal polimerlerin yapist olduk¢a karmasiktir ve lameller aras1 kuyruk molekiillerinin
diizenlenmesi ve orani gibi pek ¢ok onemli konu hala belirsizligini korumaktadir. Ancak,
yari-kristal polimerlerin deformasyon siirecinin anlagilmasi i¢in yapmin degerlendirilmesi

gerekmektedir.

2.1.1 Polipropilenin Molekiiler Yapisi

PP yapisi ve morfolojisi bir hiyerarsik diizen icerisinde; molekiiler yapi, kristal yapi, lamel

morfolojisi, sferolit morfolojisi ve son olarak makro yapi olarak tarif edilebilir.

Polipropilen ilk defa G. Natta ve onu takip eden ¢alisma ile K. Ziegler tarafindan 1954 yilinda
propilen monomerinin polimerizasyonu (Sekil 2.1) ile tiretilmistir. PP makromolekiilii 10.000

ile 20.000 arasinda monomer birimi i¢ermektedir.

Polipropilen, kontrollii 1s1 ve basing altinda bir katalizér ile petrol rafinesinin bir gaz {riinii
olan propilenin polimerizasyonu ile hazirlanmaktadir (Elber, 1993). Propilen sadece karbon

ve hidrojen atomlar1 iceren doymamais bir hidrokarbondur:

CH, = CH

o—0

Ha

Sekil 2.1 Propilen monomeri (Maier ve Calafut, 1998).

Polimerizasyon reaksiyonunda bir¢ok propilen molekiilii (monomerleri) biyiik bir
polipropilen molekiilii olusturmak {iizere birlesir. Propilen bir organometalik ile reaksiyona
girer, gecis metal katalizorli reaksiyonun gerceklesmesi i¢in bir alan saglar ve propilen
molekiilleri, biiyiiyen polimer zincirindeki metalik fonksiyonel grup ile propilen monomerinin

doymamis bagi arasindaki reaksiyona sirayla katilir (Sekil 2.2):



M#* + CH,=—CH — M—CH(CH, + CH,=—CH — M—CHCHCHCH, —> vb.
| | | | |

CH, CH, CH, CH, CH,
Sekil 2.2 Polipropilenin polimerizasyon reaksiyonu (Maier ve Calafut, 1998).

Gelen propilen molekiiliiniin ¢ift-bagli karbon atomlarindan birisi, metal katalizori
(yukaridaki reaksiyonda M olarak gosterilmistir) ve polipropilen zincirinin son karbonunun
arasina girer. Karbon atomlar1 uzun, lineer polimer zinciri seklinde olusur. Zincirdeki diger
karbon atomlarina metil gruplari (CHj3) baglanmistir (Sekil 2.3). Binlerce propilen molekiilii

zincir reaksiyonu sona erene kadar sirayla eklenir (Pasquini, 1996; Morrison ve Boyd, 1978).

/ : @ @ :\
R Ca CaCaTa OIS

Propilen Monomerleri Polipropilen Zinciri

(a) (b)
Sekil 2.3 Propilen monomeri (a) ve polipropilen zinciri (b) (Maier ve Calafut, 1998).

Polimerizasyon reaksiyonunda, propilen monomerleri (Sekil 2.3-a) sirayla biiyiiyen polimer
zincirine katilir ve binlerce propilen monomerlerinden olusan diiz ve uzun bir zincir haline

gelir (Sekil 2.3-b). Zincirin parantez i¢inde gosterilen kismi n defa tekrarlanir (Soltex, 1981).

Ziegler-Natta veya metalosen katalizorlii polimerizasyon reaksiyonu g¢ok stereospesifiktir.
Propilen molekiilleri polimer zincirine sadece belirli bir yonelimle katilirlar, bu kimyasal ve
katalizoriin kristal yapisina baglhdir. Diizenli, {i¢ boyutlu tekrar eden yap1 polimer zincirini
olusturur (Billmeyer, 1971). Propilen molekiilleri, zincir uzunlugunu arttiran ana polimer
zincirine katilir, dallanmaya sebep olabilecek metil gruplarindaki (pendant metal gruplari)
karbon atomlarina baglanmaz. Propilen molekiilleri zincire genellikle kuyruk-kuyruk veya
bas-bas yerine bas-kuyruk seklinde katilir (Sekil 2.4 ve 2.5). Pendant metal gruplu
polipropilen zincirinde bas-kuyruk eklenmesi sirasiyla karbon atomlarina baglanma seklinde
olur. Kuyruk-kuyruk veya bas-bas seklindeki zincire katilmalarda bu diizen bozulmaktadir
(Pasquini, 1996).



CH,—CH* + —CH,—CH—CH,—CH— — —CH—CH—CH,—CH—CH,—CH—

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

Sekil 2.4 Polipropilen zincirine bas-kuyruk seklinde propilen monomerinin eklenmesi(Maier
ve Calafut, 1998).

CH,—CH* + —CH,—CH—CH,—CH— —» —CH,— CH—CH,—CH—CH,— CH—
| | | | |

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

Sekil 2.5 Polipropilen zincirine kuyruk-kuyruk seklinde propilen monomerinin eklenmesi
(Maier ve Calafut, 1998).

Nadiren biiyliyen polipropilen zincirine kuyruk-kuyruk veya bas-kuyruk seklindeki
eklenmeler kristal yapisini bozmakta ve polimerin erime noktasini diisirmektedir (Cheng,

1996).

Molekiiler zincir diizeyinde, zincir i¢inde her saniye karbon atomuna baglanmis pendant metil
gruplarinin sterik diizenlemesi degisebilir (Sekil 2.6). Pendant metil gruplar1 ana zincirdeki C-
C bagmin rotasyonunu smirlamaktadir. Boylece yalnizca belirli konfigiirasyonlara
(yapilandirmalara) izin verilmektedir. Bu farkli taktisite sekillenmelerine yol agar. Tiim metil
gruplar1 sarmal spiral zincir molekiiliiniin ayni tarafinda ise izotaktik polipropilen (iPP)’dir.
1PP kristalize olabilir. Bu diizenli tekrar nedeniyle iPP yiiksek kristallik oranina sahiptir.
Pendant metil gruplari ana zincirin bir tarafinda ve diger tarafinda sirasiyla bulunuyorsa
sindiyotaktik polipropilen olarak adlandirilir. Sindiyotaktik polipropilen giiniimiizde
metalosen katalizorii kullanilarak iretilmektedir. Pendant metil gruplari ana zincire rastgele
sekilde bagli ise ataktik polipropilen olarak isimlendirilir ve ataktik polipropilen
kristallesemez. Bir formiilasyon igerisinde, izotaktik, ataktik ve sindiyotaktik segmentlerin
miktarlar1 kullanilan katalizér ve polimerizasyon kosullari ile belirlenir. Cogu polimerler
agirlikli olarak izotaktiktir ve igerisinde kiigiik miktar da ataktik polimer i¢ermektedir. Yeni
metalosen katalizorleri yari-izotaktik polipropilen gibi diger sterokimyasal yapilarinda
yapilmasini olanakli kilmaktadir. Bu konfigiirasyonda, iPP’deki gibi ¢ogu pendant metil
gruplar1 polipropilen zincirinin ayni tarafinda bulunmaktadir, ancak diger metil gruplari

zincirin kars1 tarafinda diizenli olarak yerlesmistir (Graves, 1995; Solvay, 1989; Schut, 1995).



Sekil 2.6 PP polimer molekiillerinin izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik konfigiirasyonlari
(Osswald ve Hernandez-Ortiz, 2006).

Sadece iPP yararl bir plastik malzeme igin gerekli 6zelliklere sahiptir. Gergekte %100 ayni
taktisite Ozelligine sahip malzeme yoktur. Bu nedenle polimer zinciri boyunca bazi
aksakliklar s6z konusudur. Kristalizasyonun gerceklesmesi igin yiiksek oranda taktisite

gereklidir.

PP, pendant metil grubuna bagli karbon atomundaki {glii hidrojenin olmasi nedeniyle
oksitlesmeye oldukca elverislidir. Bu nedenle, polietilenden daha ¢abuk olarak polipropilen
oksitlesir. Molekiiler agirlig1 azaltan oksidatif zincir kirilmasi, normal isleme sartlar1 altinda

bile olusabilmektedir (Graves, 1995; Miller, 1991).

Polimer oksidasyonu serbest radikal zincir reaksiyonu ile olusur. Mekanik gerilim, 1s1,

oksijen, metal katalizorlii polimer zincirindeki karbon-hidrojen veya karbon-karbon kovalent



bag1 homolitik ayrismasinda; her atom eslesmemis elektrona sahip iki serbest radikal iireten
iki elektronlu kovalent bagdan yalnizca bir elektronunu alir. Oksijen varlifinda bir zincir

baslatma reaksiyon 6rnegi asagidaki (Sekil 2.7) gibi verilir:

CH, CH, CH, CH,
| | | |
CH,—C—CH,—C—CH,— + O, — ¢H,—C—CH—C—CH— ++0H
| I | .
H H H
Polipropilen (PP) Folipropilen serbest radikali (PP

Sekil 2.7 Oksijen varliginda bir zincir baslatma reaksiyonu (Maier ve Calafut, 1998).

Zincir reaksiyonu bagka serbest radikal olusumuna sebep olan hidroperoksit olusumu ile

yayilmaktadir (Sekil 2.8).

bzl
PP + 0, —
CH, CH, CH, CH,
| | yavasg | |
¢cH,—C—CH—C—CH— +PP —- PP+ —CH—C—CH—C—CH,
| | | |
H 0—0- H O0H
Peroksit serbest radikali Hidroperoksit (HP)

Sekil 2.8 Bagka bir serbest radikal olusumuna sebep olan bir hidroperoksitin ilerleyisi (Maier
ve Calafut, 1998).

Oksidasyon orani zincir yayilma reaksiyonlarda yavas adim orami tarafindan belirlenir.
Pendant metil grubunun varlig1 nedeniyle, polipropilen iigiinciil derecede (3°) hidrojen atomu
icerir ve bu hidrojen atomu diger ilic karbon atomu gibi karbon atomuna kovalent
baglanmustir. Serbest radikal (PP ¢) birincil derecedeki (1°; karbon atomu diger bir karbon
atomuna bagli) veya ikincil derecedeki (2°; karbon atomu diger iki karbon atomuna bagli)
hidrojenden daha kararli olan {igiinciil derecedeki hidrojenin ayrilmasi ile olusur. Ciinki
elektronik olarak zincir boyunca olan karbon atomlarindaki egilim elektron-eksik radikal
yapmaktir (Sekil 2.9). Ugiincii derecede hidrojenli reaksiyonun daha yiiksek olma olasiligy,
polipropilenin oksitlesmeye yatkinligini arttirmaktadir (Morrison ve Boyd, 1978; Gugumus,
1996).
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CH, CH,
| |
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Sekil 2.9 Polipropilen zinciri boyunca hidrojen atomlarinin dizilimi (Maier ve Calafut, 1998).

Daha baska reaksiyonda (zincir dallanma reaksiyonlart serbest radikallerin miktarini
artirmaktadir); hidroperoksit, 1s1 veya metal katalizor artiklar1 varliginda bir alkoksi radikal
olarak pargalanir. Oksidatif zincir kirilmasinin bu alkoksi (Sekil 2.10) radikalin dagilmasi ile

olustugu diisiiniilmektedir:

HP — HO» + —CH,—C—CH,—C—CH,— — —CH—C—0 + —CH—CH,
l | | |
H 0- CH, . CH,

Sekil 2.10 Alkoksi radikalin dagilmasi ile olusan oksidatif zincir kirilmasi (Maier ve Calafut,
1998).

Zincir kirilmasindan kaynaklanan molekiil agirligindaki azalma mekanik o6zelliklerde
azalmaya sebep olmaktadir. Capraz baglanma (yaygin olarak polietilenin oksitlesmesinde
goriiliir) viskozitede bir artisa sebep olmaktadir ve zincir kirilmasina yol agan {igiinciil derece
hidrojendeki tercihli oksidatif saldir1 nedeniyle polipropilende olusmaz. Karboksilik asitler,
laktonlar, aldehitler ve esterler gibi bilesikler de oksidasyon reaksiyonlar: sirasinda tretilir ve
sararma gibi kimyasal degisikliklerle sonuglanir. Zincir reaksiyonlar1 ise iki radikalin

birlesmesi ile sonlanir (Gugumus, 1996; Bellahcene ve Bounafa, 1991).

Kristal yap1 diizeyinde; PP recineni farkli taktisitesi ile basing, sicaklik ve sogutma sartlar

gibi kristalizasyon kosullarina bagl olarak farkli morfolojik yap1 seklinde olusabilir.

PP ic¢in ii¢ farkli kristal formu tespit edilmistir: a-monoklinik, f —hekzagonal (altigen) ve
y—ortorombik. Her ii¢ yapmin da ortak ozelligi kurucu PP zincirlerinin sarmal yapida
olmasidir. Yapilar genis acgili X-151n1 (WAXS) deseninde dar ve keskin pikler vermektedir
(Sekil 2.11). Ayn1 zamanda yapilar polimer kristalografisinde son derece sira dis1 bulunan

baz1 6zellikler gostermektedir.



a -formu en kararli ve ayn1 zamanda PP elyaf baglaminda en énemlisidir. Monoklinik kafes
birim hiicre boyutlar1 ise a = 0,665 nm, b = 0,2096 nm, ¢ = 0,650 nm, o =y = 90 ° ve
B = 99,3° dir. PP zincirleri ¢ ekseni yoniindedir. Izotaktik a-PP’de lamel dallanmasi
sergilemektedir ve bu benzersiz polimer kristalografik yapi olusturmaktadir. Bu lamel

dallanmas: sadece izotaktik a-PP’ye 6zgii bir 6zelliktir (Lotz vd., 1996).

a-yapidaki izotaktik polipropilen sarmal yapidaki monoklinik birim hiicreden olusmaktadir ve
boyutlar1 20,8 A x 6,6 A x 6,5 A *dur. Lamel seklinde katlanma kalinlig1 ise 50-200 A’dur
(Pasquini, 1996, Cheung vd., 1996). Radyal biiylime baskin olmasina ragmen, lameli tegetsel
lamel olarakta iliskilendirebilmektedir. Teget lamel radyal lamelden dikey olarak dallanir. Bu
lamelde capraz birbirine gegmis yapi (cross-hatched) seklinde olusur ve kiiresel kristalleri

(sferolit) olusturmak i¢in bir araya gelirler (Phillips ve Campbell, 1991; Pasquini, 1996).

B-yapidaki kristaller dzel cekirdeklesme ajanlarin kullanimi ile elde edilebilir. Ug kéoseli
(trigonal) Grgiiniin birim hiicre boyutlart a =b = 0,1101 nm ve ¢ = 0,650 nm’dir (Lotz vd.,
1996). Izotaktik polipropilenin p-formu altigen birim hiicre yapisina sahiptir ve o-forma gore
daha diizensizdir. Paralel yigilmis lameller capraz-birbirine ge¢mis yapi (cross-hatching)
gostermezler. Lameller birbirine sinirlar arasi baglanmis demet benzeri sferolit yapilar

olusturur ve bu a-yapidaki sferolitlerin sinirlarindan farkhidir.

Ortorombik y-yapi, yiiksek basingta veya diigsiik basingta komonomerin kiigiik bir orani ile
yapilan PP’nin kristalizasyonu sonucu elde edilebilir. y-yapis1 ayrica iPP’nin WAXS
desenlerinde daha kisa zincir uzunluklart ile gozlenmistir. Zincirlerdeki bolgesel
diizensizlikten dolay1 daha kisa izotaktik zincir boyu oldugu sdylenmistir (Schmenk vd.,
2000). Ortorombik y-formun birim hiicre boyutlari: a = 0,854 nm, b = 0,993 nm ve ¢ = 4,241
nm seklindedir. y-form yapisinin degisik bir 6zelligi de carp1 isareti deseninde zincirlerinin
¢ift katmanlt bir dizi seklinde olmasidir. Zincirler birbirine gore 80° veya 100° hareket
edebilir (Lotz vd., 1996).

Parakristal veya smektik yap1 da saptanmistir. Bunun WAXS desenleri ise daha genis, orta
siddetli ve daha kotii tanimlanan (Sekil 2.11) piklerdir. Parakristal blinyesindeki PP zincirleri
de sarmal yapidadir (Miller, 1960). Son zamanlarda parakristal yapi i¢in bir siv1 kristal modeli
ileri slirtilmistir. Bu modelde; zincir yoniinde paralel PP sarmal zincirleri yan yana

paketlenmis siviya benzer sekilde betimlenmistir (Cohen ve Saraf, 2001).
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Sekil 2.11 a, B, y ve parakristal polipropilenin WAXS desenleri (Mclintyre, 2005).

White ve Bassett (1997) degisken ¢ekirdeklenme geometrisi ve izotaktik polipropilende
ayrismayi incelemiglerdir. Lamel kalinliklari, g¢apraz-birbirine geg¢mis yapi1 frekansi ve
biiylime oranlari; sferolitler, transkristal katmanlar1 ve o (monoklinik) izotaktik polipropilen

eriyigindeki ham yapilarla karsilastirilmistir. Sonuglar asagidaki gibidir:

Lamel kalinligindaki morfolojik veriler, ¢apraz-birbirine ge¢me frekansinin ve biiyiime
hizinin yiiksek kristallikli polipropilen c¢ekirdeklenme yonteminden bagimsiz oldugunu
gostermistir. Bu tiir istatistiklerin 6nemi, ham yapilardan eriyik biiylitmesine kadar olan siireci

tanimlamasidir.

Bu ¢ekirdeklenme kosullarindan ayni bagimsizlik, birbirinden ayrilmis bosluklarin meydana
getirdigi farkli konsantrasyon ve dagilimlara ragmen her durumda biiylimede asir1 sogutmanin
ihmal edilebilir degisimi olmasi nedeniyledir. Bu sebeple hiicre bi¢imindeki olusum yiiksek

kristallikli polimer sferolitler dahil fiziksel doku gelisimi tizerinde herhangi bir etkisi yoktur.
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2.1.2 Polipropilenin Siipermolekiiler Yapisi

PP’nin molekiiler mimarisi, siiper yapt olusumu ile PP’nin sertlik, mukavemet, darbe
dayanimi1 ve optik berraklik gibi 6zelliklerini kontrol etmek i¢in anahtar gorevi gérmektedir.
Sadece diizenli PP kristalize olabilir. 1950'lerin son yillarinda, Natta (1955) iPP’nin lamel
yapilar olusturmak i¢in 3; sarmal (ii¢ kimyasal birim {initesinin bir sarmal doniisiinde tekrar

etmesi) seklinde katlandigin1 géstermistir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 Izotaktik bir PP polimer zincirinin sarmal konfigiirasyonu (MclIntyre, 2005; Riande
vd., 2000).

Sarmal iPP zincirlerinin {i¢ farkli diizenlemesi o, B ve y modifikasyonlart olarak bilinir.
WAXS ydntemiyle bu diizenlemeler tespit edilebilir. Izotaktik polipropilenin polimorfizmi
Phillips ve Mezghani (1996) tarafindan gozden gegirilmistir. Sekil 2.13’te iPP’nin o-
modifikasyonundaki lamel yapilarinin zincir katlanmasi gosterilmistir. Capraz-birbirine
gegmis (crosshatching) olarak bilinen ii¢ boyutlu biiyiime, polarize 1sikta Malta gaprazi benzer
yapt olarak goriilen sferolit siiper yapi olusturur. PP’nin mikro yapisi ve Kristallenme
sartlarinin degisimi kristallesme siirecinin kontroliine izin verir. Son zamanlarda, metallosen
katalizorler IPP zinciri igine rastgele dagitilan tamamen veya bolgesel diizensizlikleri
birlestirmek igin kullanilmistir. Azalan izotaktik segment uzunlugu y-modifikasyon
olusumuna yol agmaktadir (Fischer, 1994; Thomann vd., 1996). a-iPP’ye gore y-iPP’nin optik
berraklign onemli dlgiide gelistirilmistir. Ozel ¢ekirdeklesme ajanlar1 B-modifikasyonunu

iyilestirmek i¢in gelistirildi (Binsbergen ve Lange, 1968). 2; sarmal seklinde olan sPP’nin
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kristalizasyonu Lovinger (Lovinger vd., 1994; Schumacher vd., 1994) ve Thomann (1995)
tarafindan yayimlanmistir. Ug boyutlu genis sferolit yapr yerine nano 6lcekte demetimsi
yapilar gézlenmistir. Modern katalizor teknolojisi, isleme siirecinde sliperyap1 olusturmak i¢in

molekiiler poliolefin mimarileri iizerinde kontrol imkani saglamaktadir.

graniil

sferolit

katlanmig-zincir/, \ | Tz
lamel 75 A e 4

e
L o
A
3, sarmali

3 Phg DHe CH: O

polipropilen

Sekil 2.13 Polipropilenin molekiiler ve siipermolekiiler yapisi (Karger-Kocsis, 1999).

Atomlarin yerlesim yerlerini gosteren birim hiicrenin geometrik sekli paralelkenardir
(tetragonal, kiibik, altigen vb.). Bir polimerin birim hiicresinde atomik diizenleme ii¢ boyutlu
uzayda kristal yap1 olusturmak igin milyonlarca kere tekrarlanir (Atkins, 1994; Van Vlack,
1989).

Polipropilen yapisindaki polimer zinciri sarmal diizenlemeye sahiptir. Pendant metil grubu
nedeniyle dolambagl bir merdiven gibi kristallesir. Yakin aralikli gruplarla polipropilende
zincir boyunca baglarinda bozulma olmadan atomlarin birbirine iyice yaklagsmasi i¢in sarmal

seklini almahidir (Billmeyer, 1971).

Sarmal zincirler st tiste daha az yer kaplamak icin katlanir. Levha veya serite benzer bu
yapilara lamel adi verilmektedir. Tipik lamel kalinlign 20-500 A ve yanal genisligi ise
yaklasik 105 A’dur. Bu kalmliklar kristallesme sicakligi ve isleme ydntemlerine baglidir.
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Plakaya benzer lameller aralarinda 100-300 A mesafe bulunacak sekilde yan yana yigilmistir.
Sferolit olusturmak i¢in lameller radyal dogrultuda biiyiir. Sferolit yapilarda biiyiime merkezi
¢ekirdekten baglayarak kiiresel olarak yayilir (Mezghani ve Phillips, 1996; Billmeyer, 1971;
Belofsky, 1995; Westphal vd., 1996; Taylor vd., 1993).

Lameller kuyruk noktalar1 olarak isimlendirilen amorf bdlgelerle birbirlerine baglanmaktadir.
Polimer zincirindeki bu noktalar diizensiz kisimlardir (Sekil 2.14 ve 2.15). Kuyruk noktalar
polimerdeki kristal bolgelerine esneklik ve darbe dayanimi saglar. Daha fazla kuyruk
noktasina sahip bir polimer genellikle giicliidiir. Ancak, ¢ok fazla kuyruk noktasi kirilganlik,
diisiik darbe dayanimi ve diisiik tokluga neden olabilir (Belofsky, 1995; Portnoy, 1994).

Iki sferolit karsilastiginda, her sferolit sinir boyunca bitisik herhangi amorf ajana dogru
hareket etmektedir. Bu hareketin sebebi malzemeyi bir arada tutma egilimidir (Billmeyer,
1971). Kristalizasyon hizla ortaya ¢ikarsa (enjeksiyonla kaliplamada eriyikten
kristallesmedeki gibi), polimer zincirleri birden fazla lamel iginde kristalize olabilir

(Belofsky, 1995).
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Sekil 2.14 Sematik gosterim: (@) diizenli zincir katlanmasini gosteren katlanma diizlemi,(b)
ideal lamel kristallerinin istiflenmesi, (c) lameller aras1 amorf modeli, (d) gelisigiizel dagilmis
Kristallerin dallanmis misel modeli (Chanda ve Roy, 2009).



Sekil 2.15 Polimer zincirlerinin makro-konformasyonunun sematik gésterimi. A, amorf; B,
katlanmis zincir; C, uzatilmis-zincir; D, dallanmis misel (Bower, 2002).

Polipropilen sferolitlerin boyutlar1 1-50 pum arasi degismektedir (Pasquini, 1996). Polarize
151k altinda sferolitlerin ¢arp1 seklinde oldugu gézlenebilir (Sekil 2.16), Polarizor ve analizor
plakalarinin konumuna gore merkezden disa dogru koyu renkte carpi isareti goriilebilir

(Phillips ve Campbell, 1991; Mezghani ve Phillips, 1996).

Sekil 2.16 izotermal olarak iiretilen polipropilenin polarize 151k altindaki resmi
(Phillips vd., 1991).

Cekirdeklesen ajanin olmasi kristal biiylimesi igin ek bolgeler saglar. Boylece kristallesmis
polimerde daha fazla sayida, daha kiigiik sferolitler olusur (Sekil 2.17). Bir¢ok organik bilesik
ve metal tuzlarn renklendirici pigment ve kalinti monomer igeren cekirdeklestirici ajanlar
olarak kullanilabilir. Pigmentler ¢ekirdeklestirme yeteneklerine gore (6rnegin yesil ve mavi

pigmentler) siniflandirilir (Lin vd., 1991; Shell, 1989).
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Sekil 2.17 Sferolit boyutunda ¢ekirdeklestirici ajan etkisini gosteren optik mikro fotograf.
Cekirdeklesmis polipropilende (b), sferolitler ¢cekirdeklesmemis polipropilene (a) gére daha
kiiglik ve daha fazla sayidadir (Maier ve Calafut, 1998).

2.2 Polipropilende Sicaklik Gecisleri

Metallerin aksine, plastikler sicaklik degisikliklerine asir1 duyarhidir. Plastiklerin mekanik,
elektrik veya kimyasal 6zellikleri sicakli§in hangi deger alacagini bilmeden tahmin edilemez.
Isisal 6zellikler polimerin diisiik- ve yliksek-sicaklik uygulamalari, etki 6zellikleri ve islenme
karakteristigini belirlemektedir. Diizenli kristal yap1 nedeniyle, yari1 kristal polimerler
genellikle amorf polimerlere gore yiiksek mukavemete sahiptir ve kimyasal olarak daha
dayaniklidir. Yar kristal malzemeler daha opak ve yiiksek sicakliklarda kullanilabilir. Amorf
malzemeler ise genellikle daha seffaf, tok ve siinektir (Belofsky, 1995).

PP i¢in tipik diisiik sicaklik uygulamalari; buzdolab1 parcalar1 ve soguk yerlerde saklama i¢in
gida paketlemesi; yiiksek sicaklik uygulamalar1 ise sterilizasyon, mikrodalga firin kaplari,

sicak su ve deterjana maruz kalan bulasik veya camasir makineleri pargalaridir.

Malzeme katidan siviya faz degisimine ugradiginda kati bir yar1 kristal polimerin kristal
yapist erime noktasinda (Tr) kaybolur. Erime noktasinda, malzemenin yogunlugu, kirilma
indisi, 1s1 kapasitesi ve seffafligi gibi fiziksel 6zellikleri aniden degisir ve malzeme viskoz siv1
haline gelir. Erime noktalar1 genellikle diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile dl¢iliir
(Billmeyer, 1971; Belofsky, 1995). Bir polimerin erime noktasi kristallik miktarina gore
degisir. Miikkemmel izotaktik bir polipropilen reg¢inesinin teorik erime noktasi yaklasik
171°C’dir. Ticari izotaktik reginelerin erime noktasi ataktik ve kristal olmayan kisimlar

icerdiginden 160 ile 166°C arasinda degismektedir. Diigiik kristallik erime noktasini
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azaltmaktadir. Ornegin %30 kristallife sahip sPP yaklasik 130°C’de erimektedir (Portnoy,
1994).

Polimerler genellikle belli bir erime noktasi yerine dar bir sicaklik araliginda erir. Kismen
kristallige sahip bir reginede, lamellerde farkli kalinliklara sebep olan zincir uzunluklarindaki
degisim malzemenin belli bir sicaklik araliginda erimesine sebep olur. Bir polimer igin erime

noktas1 genellikle DSC grafiginin en yiiksek pik noktasi olarak verilmektedir (Sekil 2.18)
(Pasquini, 1996; Westphal vd., 1996).

Polipropilenin yiiksek erime noktasina sahip olmasi, yiiksek sicakliklarda yumusamaya karsi
direng saglar.

Standart bir polipropilen, 107 °C iizerinde devamli ve 121 °C {izerinde ise kisa siireler i¢in
servis sicakligina dayaniklidir. Polipropilenin dstiin 1s1 direncine sahip olmast polipropileni
121°C iizerinde yapilan sterilizasyon ve sicak-dolgu uygulamalar igin elverisli kilmaktadir.

Regineler igin 1s1 direnci, diisiik erime sicakliklari ile distrilir (Shell, 1989; Soltex, 1981;
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Sekil 2.18 Enjeksiyonla kaliplanmig polipropilenin DSC erime grafigi (Maier ve Calafut,
1998).

DSC’de, bir polipropilen 6rnek referans bir malzeme ile birlikte 1sitildiginda, ¢evre sicakligi
artarken her iki malzemenin ayni sicaklikta kalmasi i¢in verilen enerji goriintiilenir.
Polipropilen erirken 1s1 sogurur ve endotermik pik gozlenir; pikin en yiiksek noktasi
literatiirde erime noktasi olarak verilir. Polipropilenin DSC grafigi, polimorfizm veya 1sitma

dongiisii  sirasinda olusan kristal degisiklikler nedeniyle siklikla birden fazla pik
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gdstermektedir. Altta normal olarak islenmis polipropilenin DSC tarama grafigidir. Ustteki
tarama grafigi ise yliksek enjeksiyon hizi ve basing iireten yonlenmis polipropilene aittir.
Kiictlik bir yiiksek sicaklik omuzu birden fazla morfolojik formun varligini gosterir. Isitma

hiz1 10°C/dk’dir (Prox, 1993).

Polipropilen reginelerinin amorf bolgeleri -35 ve 26 °C sicaklik araliginda olgiim yontemi,
1sitma hizi, 1s1sal gegmis ve mikro yapisina bagli olarak camsi gegise (Tg) ugrar. Camsi gegis
sicakligi polimerdeki serbest hacim miktart ile ilgilidir. Camsi gegis sicakligiin tizerindeki
molekiiller ve polimer zincir segmentleri titresir ve kristal olmayan polimer bolgelerinde
hareket eder. Mekanik gerilimde difiizyon, eksen etrafinda dénme ve Otelenmenin dahil
oldugu hareketler s6z konusudur. Cams1 gegis sicakliginda serbest hacim kisithdir ve sadece
diisiik genlikli titresim olusabilir. Bu tiir hareketler mutlak sifira kadar devam eder ve mutlak
sifirda tim hareketler sona erer. Diisiik molekiil agirlikli regineler genellikle daha diisiik
camsi gecis sicakligina sahiptir. Ciinkii bu reginelerde polimer zincirinin bitim yerlerinde
serbest hacim fazladir ve daha diisiik derecede zincir dolanmasina sahiptir (Belofsky, 1995;
Portnoy, 1994).

Polipropilenin normal kullanim sicakliklar1 genellikle camsi gecis ve erime sicakliklari
arasindadir. Ciinki kristal bolgeden gelen saglamlik ve katilik amorf kuyruk noktalarimin
olusturdugu toklukla birlesmistir. Polipropilenin diistik sicaklik (<5°C) kirilganlig1 nispeten
yiikksek cam gecis sicakligi nedeniyledir. Camst gecis sicakligi yaklasirken, recine giderek
kirtlgan ve darbelere dayaniksiz hale gelir (Portnoy, 1994).

Belirli bir sicakliktaki PP’nin mekanik 6zellikleri camsi gegis sicakligina baghdir. Cok diistik
sicaklikta, makromolekiiller biiyiik ol¢lide hareketsizdir. Polimer 1sitildiginda, kisitlanmis
makromolekiiler bolgeler giderek daha fazla hareketli hale gelir. Camsi gegis sicakliginda,
molekiil segmentleri artik daha hareketli hale geldiginden, malzeme camsi sert halden daha

yumusak hale ge¢mistir.

Camsi gecis sicakliginin altinda malzeme sert ve camsi iken, camsi gegis sicakligr lizerindeki
polimer dayanikli ve siinektir (egilebilir, biikiilebilir). Sogutmada, camsi gegis sicakligina
bazen donma sicakligi da denir. Camsi gecis sicakligi dinamik mekanik termal analiz
(DMTA) veya diferansiyel (DSC) kalorimetre taramasi ile Olgiiliir. PP, asagidaki gecis

sicakliklarina sahiptir:

e -10°C’de (Ongoriilen) ikinci dereceden camsit gecis sicakligl, gercek deger

frekans/isitma oranina bagli olarak 0 ile 20 °C arasinda gozlenebilir.
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e Frekans/isitma orani ve PP tiiriine bagl olarak kristalin erime noktas1 160 ile 170 °C

arasindadir.

e Eriyigin yavas sogutma esnasindaki yeniden kristallesme sicakligr ise 115 ile 135 °C

arasindadir.

Kayma modiilii ve mekanik kayip faktorii icin tipik bir sicaklik egrisi, burulma sarkaci
kullanilarak PP’nin farkl: tiirii i¢in olgtilmiistir (Sekil 2.19). Sekilde goriildiigi gibi, mekanik
kayip faktorii egrisinde homopolimer PP yalnizca tek bir pike sahip iken, kopolimer PP iki
pike sahiptir. 0 °C'nin iizerindeki ilk pik camsi gecis sicakligini gostermektedir ki bu
homopolimer PP ile aymidir. -45 °C’deki ikinci gecis piki bu sicakligin {izerinde polimer
zincirine hareket saglayan komonomerin oldugunu gdstermektedir. Bu 6zellik malzemeye

gelistirilmis darbe 6zellikleri vermektedir.
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Sekil 2.19 Polipropilendeki farkli sicaklik gegislerini gosteren tipik bir DMTA egrisi
(Tripathi, 2002).

Daha disiik kristallige sahip olmasi nedeniyle PP kopolimerler ve metalosen-katalizli PP,
homopolimer PP’ye goére daha diisiik erime noktalarmma sahiptir. Yeniden kristallesme
sicaklig1 enjeksiyon kaliplama i¢in olduk¢a 6nemlidir. PP nin yeniden kristalizasyon sicakligi
115 ile 135 °C arasinda oldugu i¢in, Kristalizasyonun ¢ogu kalip igindeki sogutma esnasinda
olusur. Tavsiye edilen kalip sicakligi 20 ile 60 °C bolgesinde oldugundan dolay1 islem
sirasinda boyutsal kararliligr gelistirmemizi ve kaliptan tagsmay1 engellememize imkan tanir.
Ayrica PP, kaliplama kosullar1 ve depolama veya sicaklik uygulamalar1 gibi islemlerden

sonrada kristallesmeye devam eder.

Gevrek sicaklik, camsi1 gecis sicakligi ile ¢ok yakindan ilgilidir ve darbe oOzelliklerinde

herhangi bir kayip olmadan yari-kristal polimerin hangi minimum sicaklikta kullanilacagini
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belirler.

P. Subaphol ve J.E. Spruiell (2000) izotermal kristalizasyon ve sindiyotaktik polipropilenin
kristalizasyon sonrasi erime davranisini incelemistir. Izotermal olarak kristalize olmus
ornekler ¢ift erime noktasi sergilemistir. Yiiksek erime piklerinin yeniden 1sitma sirasinda
tekrar kristalizasyon ile olusan kristallerin erimesi sonucu gergeklestigi diistintilmiistiir.
Sindiyotaktik polipropilen III. rejim bolgesinde (daha 6nceki makalelerde II. rejimden— I11.
rejim bolgesine gegisin Tc =110°C oldugu &nerilmistir, simdiki makalede ise kristallesme III.
rejim bolgesindedir)  kristallesir. Molekiiler 0Ozellikleri biiyiik oOl¢lide kristalizasyon

davranislarini etkiler.

DSC endotermleri iki erime noktasi sergilemektedir ve 90°C’nin altindaki kristallesme
sicakliklarinda bu pikler ayirt edilebilir. Ayrica, kristallesme sicakligindaki artis ile diisiik
erime pikinin biliylikligi ve keskinligi artar ve daha yiiksek sicakliklara dogru artmaya baslar.
Yiiksek erime piki ise sicaklik artisi ile gittikge kiigiiliir ve Tc >90°C oldugunda bu pik
kaybolur. sPP’nin diger ilging bir erime Ozelligi ise tekrar 1sitma sirasinda erimenin

kristallesme sicakligina yakin sicakliklarda baglamasidir.

Bu sonuglara gore, sPP numunelerinin izotermal kristallesme davranisi daha giivenli bir

sekilde kontrol altina alinmistir.

sPP numunelerinin incelenmesi, sicaklik ekseni iizerinde iki endotermik pikin oldugunu ve
sogurulan 1smn kristallesme sicakligina ve kullanilan 1sitma hizina baglhh oldugu
gosterilmistir. Sonuglara gore; diisiik erime endotermi yukarida belirtilen kristallesme
sicakliginda olusan kristallerin erimesine, yiiksek erime ise 1sitma esnasinda yeniden

kristallesme ile olusan kristallerin erimesine baghdir.

sPP orneklerinin  kristallesebilme yetenegi kinetik kristallesme parametresi (G) ile
belirlenmistir. Diger bazi polimerle kiyaslama gostermistir ki sPP; Naylon6, iPP ve Naylon

66’ya gore daha yavas, izotaktik polistirene gore daha hizli kristallesir.

Supaphol ve Lin (2000) izotermal kristallesmede flizyon sicakliginin etkisini arastirmiglar ve
bu islem siirecinde lamellerin morfolojik kinetigine ve sPP reginelerin islem siirecinden
sonraki erime davranigini incelemislerdir. Kismi erimede, 6rnekleri eritmek i¢in kullanilan
fiizyon sicakliginin se¢imi izotermal kristallesme oranini belirlemekte ¢ok Onemli bir rol
oynamaktadir. Ayrica bunun goriinen kristallik igerigi gibi sonu¢ degerleri iizerine higbir

etkisi yoktur.
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Gergek polimer islenmesinde, polimerin bir kism1 hem 1s1sal hem de mekanik islemeye maruz
kalmaz. Bu tlir mekanik deformasyon geg¢misine sahip polimer molekiilleri gekirdeklesme
oranini artiran yonelmeye (orientation) baslamaktadir. Bu etkiye tercihen “yonelme hafizasi
etkisi” denilmektedir. Her iki tiir hafiza etkisi polimerin bir kisminin sonraki sogumasi
esnasindaki kristallesme davranisini biiyiik oranda etkiler. Her iki tiir hafiza etkisini ortadan
kaldirmak i¢in yukarida sdylenilen kismi uzun siire yiiksek fiizyon sicakliginda (Ts) tutmak
gerekir. Boylelikle, istenilmeyen kristal ve yonlenmis kisimlar miimkiin oldugunca azaltilmis
olur. Baz1 durumlarda ise, kristallesen polimer morfolojisi veya genel kristallesme hizini

kontrol etmek i¢in bahsettigimiz hafiza etkisi tercihen kullanilmaktadir.

Tiim kristallesme deger parametrelerinin kullanilan fiizyon sicaklik (Ts) degerindeki artis ile
azaldig1 bulunmustur. Bu parametrelerdeki azalma kritik deger olan T¢'=160°C’ye kadar
devam etmektedir. Bu kritik degerde, tiim parametre degerleri yaklasik sabittir. Ilging olarak,
reginelerin molekiil agirlik (M) karakteristiklerine ragmen bu tiir regineler i¢in T¢'nin kritik

degeri aynidir.

Nakaoki ve Yamanaka (2000) eriyikten sogutulan sPP &rneklerinin 0°C civarinda gergeklesen
kristallesme siiregleri ve ¢oklu morfolojisi (polymorphology) ile ilgilenmislerdir. Dinamik
sireci aydinlatmak igin farkli sicakliklarda IR Ol¢timleri almislardir. Eriyigin buz-su
icerisinde sogutma sonrasinda, drnek tamamen kristal olmayan durumdadir ve farkli gegisler
(trans-rich sequences) i¢ermektedir. Ornekler 0°C altinda tutuldugunda, sadece diizlemsel
zikzak formu (form II1) birkag saat icinde kristalize olur. 5°C’nin yukarisinda, diizlemsel

zikzak forma ek olarak form I (t.g; li konformasyon) ayni anda olusur.

Camsi1 gegis sicakligmimn (yaklasik 5°C) hemen iistiinde, trans-zengin zincirler toplanir ve
form III seklinde gelisir. 5°C’nin yukarisinda, trans-gauche gegisi hizlamr ve tQ;
konformasyonlu sarmal yapi form I olarak kristallesir. Trans-gauche gecisinin miktari, 0°C
civarinda verilen sicaklikta sPP kristallerinin karakteristik konformasyonlarini kontrol etmek
icin 6nemli bir faktor olacaktir. Her kristallesme sicakliginda, denge durumuna ulastiktan
sonra Ornek oda sicakliginda birakildiginda kristal olmayan bolgelerde kristallesme olur. Bu

nedenle kristallik derecesi ¢ok yiiksek degildir.

Andreassen v.d., (1995) farkli baglanma sicakliklarinda dokuma olmayan (nonwoven)
kumasglara termal olarak elyaflarin baglanmasini incelemistir. Kumas mukavemeti genellikle
zit bir egilim gosterirken, My/M, oraninin artmasi, ¢ekme hizinin azalmasi ve ekstriizyon

sicakliginin artmasiyla kumas dayanimi artmaktadir. Ayrica elyaf mukavemetindeki gibi
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kumas mukavemeti de ¢ekme hizinin (draw-down ratio) fonksiyonu olarak maksimum bir

degere sahiptir.

Kumaslarin ¢ekme 6zelliklerinin, elyaf dayanimi ile degil kurucu elyaflarin bag o6zellikleri
tarafindan yonetildigi goriilmektedir. Ayrica, yap1 kusurlari 1s1 ve gerilim nedeniyle egilimli

olmamalidir. Yani, her yerde ayni olmalidir.

SEM calismalari, dokuma olmayan gii¢clii kumaslarin baglanma noktalar1 ¢evresindeki
kirilmalarin  elyaflardaki kirilmalar ile gergeklestigini ve zayif kumaslarda ise bag
parcalanmasi ve neticesinde bag cevresindeki segmentlerde elyaf kirilmasinin oldugunu

gostermistir.

Andreassen vd., (1995) ayrica PP elyafin kompakt bir egirme (compact-spinning) siireciyle
tiretilmesiyle de ilgilenmislerdir. Tekrar uzatilmamis elyaflarda, erimenin baslangi¢ noktasi
¢ekme oraninin azalmasi, M/M, oraninin artmasi, ekstriizyon sicakliginin azalmasi, tavlama
oraninin artmasi ile artmaktadir. Erimenin baslangici, tekrar diizenlenmeyi gosteren isleme
parametreleri ve tim malzeme kombinasyonlart i¢in 1sitma hizinin artmasi ile daha diisiik
sicakliklara kaymaktadir. Diistik ¢ekme oranlarinda endoterm pikinin yiiksekligi ve genisligi
uygulanan gerilimden etkilenmektedir ve ikincil bir pik ya da omuz ana pikin ytiksek sicaklik

bolgesinde gdzlenmistir.
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Sekil 2.20 Cekme oraninin endoterm piklerine (a) ve erimenin baslangi¢ noktasina (b) etkisi
(Andreassen, 1995).

Ikincil pikin genligi M,,/M, oraninin azalmasi ve ¢ekme oranmin (draw-ratio: érnegin ilk
uzunluguna olan oran) artmasi, asagi-cekme oraninin (draw-down ratio: Ornegin asagiya

cekilis hiz1) azalmasi ve tarama 1sisinin azalmasiyla artmaktadir. Cekme orani artarken erime
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rejimi genislemekte ve ozellikle diisiik sicakliklara dogru kaymaktadir (Sekil 2.20). Ayrica
DSC grafiklerinde birka¢ maksimum nokta ortaya g¢ikmaktadir. Isitma sirasinda tekrar

diizenlenme ve biiziilme (shrinkage) bu gézlemleri agiklayabilir.

2.3 Mekanik Ozellikler ve Yapi1 Modelleri

Polipropilenin termal ve mekanik 6zellikleri; izotaktiklige, molekiiler agirliga ve dagilimina,
kristallige, komonomerin miktarina ve tipine baghdir. Ayrica, PP’de diger termoplastikler
gibi visko-elastik bir malzemedir. Sonug olarak; mekanik 6zellikler zamana, sicakliga ve

gerilime oldukea baglidir.

Bir polimerin mekanik 6zellikleri, mikro yapisi ve morfolojisinin bir fonksiyonudur. Polimer
morfolojisi ¢ogu yapisal ve ¢evresel faktorlere baglhidir. Metal ve seramiklerle kiyaslandiginda
polimerin 6zellikleri sicakliga ve zamana daha fazla baglidir. Polimerin 6zelliklerinin zaman
ve sicakliga asir1 hassasiyeti polimerlerin visko-elastik dogasinin bir sonucudur. Bu durum
polimerlerin viskoz ve elastik davranisi bir arada sergilediginin gostergesidir. Ornegin,
sicaklik ve gerilim diizeylerine baglilik olarak bir polimer, dogrusal elastik davranig, akma

olaylari, plastik deformasyon ya da soguk ¢ekme gibi davranislar sergileyebilir.

Ortam sicaklig1 altindaki Ty sicakliginda, amorf bir polimer, dogrusal olmayan ama geri
doniisebilir deformasyon hatta viskoz akis sergileyebilir. Polimerlerin daha iyi kullanilmasi
icin polimerin yapisal ve ¢evresel faktorlerden nasil etkilendigi bilinmelidir. Ciinkii polimer

uygulanan gerilime ve uzamalara oldukca karmasik cevaplar verebilir.

Polimer bilesenleri, diger malzemeler gibi spesifik uygulamalarda amaglanan islevleri

gerceklestirmek asagidaki nedenlerden dolay1 basarisiz olabilir:
1. Asin1 elastik deformasyon

2. Akma veya asir1 plastik deformasyon

3. Catlama (Kirilma)

Yetersiz sertlik veya katilik nedeniyle tasiyici uygulamalarda ozellikle yapisal olarak
polimerler asir1 elastik deformasyon gosterirler. Boyle bir kusur, malzemenin mekanik

ozelliklerini kontrol eden elastik modiiliin istenilen 6zelliklere gére ayarlanamamasindandir.

Bazi uygulamalarda yiikleri tasimadaki yetersizlik ya da yanlislikla asir1 yiikleme, polimerin

yetersiz dayanimi ile sonuglanan asir1 plastik deformasyona sebep olabilir. Bu tiir yetersizligin
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oOlgiilmesi i¢in, mekanik ozellikte ilk olarak akma dayanimina ve uzamasina bakmak gerekir.

Nihai dayanim ve uzanim bize gerekli olan yararl bilgiyi saglar.

Malzemede siireksizlik bolgeleri olusturan catlaklar ve siklikla ¢okeltiler kirilmalara neden
olmaktadir. Kirllma aniden, gevrek bir sekilde veya yorgunluk (devamli kirilma) esnasinda
olusabilir. Gevrek kirilma, lokalize gerilimlerin neticesinde olusan yerel akmanin oldugu
yerlerde goriiliir. Bunun yani sira, malzemenin bir kismui siirekli veya tekrarlayan yiiklemeye
maruz kaldiginda yorgunlugun sebep oldugu kirilmalarda goriliir. Yorgunluk kirilmalar
gozle goriliir akma olmaksizin gergeklesebilir ¢ilinkii malzemenin ¢ekme dayaniminin

altindaki gerilimlerde kirilmalar olusabilir.

Polimerler ¢esitli amaglar igin kullanilmaya devam edilecektir. Bu nedenle, bu uygulamalarda
basarili performansi garanti etmek i¢in, ¢esitli gerilimler altindaki mekanik 6zelliklerinin

acike¢a anlasilmasi gerekmektedir.

Polimerde yetersizlige sebep olan sicaklik, zaman ve yiikleme ge¢misi 6zellikle bilinmelidir.
Iyi bir tasarim icin, polimerik malzemenin tasiyici yeteneginin siirlarini tanimlayan uygun
malzemenin boyutlarini tasiyacagi yiik ile iligkilendirmek ¢ok 6nemlidir. Cesitli test metotlari,
farkli yiikleme kosullart altindaki mekanik performans sinirlarini tahmin etmek igin
gelistirilmistir. Gerilme, sikistirma ve kayma gibi basit testler ile karmasik gerilim durumlari

ve polimerin zaman-sicaklik iliskisi gibi karmasik testler mevcuttur. .

Polimerler daha 6nce de sdyledigimiz gibi viskoelastiktir ve hem viskoz sivilar hem de elastik
katilarin ozelliklerini sergiler. Diisiik sicakliklarda ve yiiksek frekanslarda, polimer Young
modiilii 10°-10% Pa gibi degerler aldigindan cama-benzer malzemedir, uzamas: yiizde olarak
cok az arttirilirsa ya kirilir ya da akma gortiliir. Yiiksek sicakliklarda ve diisiik frekanslarda,
10°-10° Pa gibi modiil bélgesinde kaugugumsudur. %100 ve daha fazla uzamalara higbir
deformasyon olmadan dayanabilir. Sekil 2.21 sicaklikla Young modiiliiniin nasil degistigini
basitce gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda polimer yiikk altinda kalict deformasyona

ugrayabilir ve oldukca viskoz s1vi gibi davranir.
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Sekil 2.21 Polimerde Young modiiliiniin sicaklikla degisimi (Bower, 2002).

Cams1 gecis araligi olarak adlandirilan orta diizey sicaklik araliginda, polimer ne camsi ne de
kaugugumsudur; orta seviye modiile ve viskoelastik 6zelliklere sahiptir. Bunun anlamu ise,
stirekli ylik altinda polimer siiner, yani polimerin sekli zamanla siirekli olarak degisir. Bunun
yani sira sabit uzama altinda gerilim-gevsemesi goriiliir. Oysa uzamayi sabit degerde tutmak

icin gereken gerilim yavas yavas azalir.

Polimerler i¢in ¢esitli olas1 yiik-uzanim egrileri sematik olarak Sekil 2.22°de gosterilmistir.
Sekil 2.21°deki tiim farkli davraniglar tek bir polimer ile gergeklestirilmistir. Buradaki
davraniglar sicaklik ve uzama hizina baghdir yani deformasyonun ne kadar hizli
gerceklestigini ve bunun yani sira ¢ekme veya baski geriliminin nasil kullanildigini

gostermektedir.

Mekanik davranisi kantitatif bir sekilde anlamak i¢in, gerilim ve uzanim arasindaki iliskinin
ifade edilmesi gerekir. Ideal elastik bir kati Hooke kanununa uymaktadir; Hooke kanunu
o=Ee¢'dir. Burada lineer uzama olan ¢, cekme gerilimi olan o'nmin (birim alan basina
uygulanan kuvvet) malzemenin diizgiin kesitine uygulanmasi sonucu orijinal uzunlugundaki
degisimdir. E ise malzemenin Young modiiliidiir. Malzemeye & gerilimi uygulandiginda anlik
€ uzamasina yol agar. Gerilim kaldirildiginda uzama aniden sifira doner. Uzama normalde

kirilmadan 6nceki kiigiik degerleri sinirlamaktadir (¢ yaklasik olarak %1’den az).
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Sekil 2.22 Polimer igin yiik-uzanim egrilerinin olasi halleri: (a) gevrek kirilma ile sonuglanan
diisiik uzanilabilirlik, (b) kirilma ile sonuglanan yerel akmalar, (C) boyun olusumu ve soguk
¢ekme, (d) belirsiz akma olay1 olan homojen deformasyon ve (e) kaugugumsu davranis
(Bower, 2002).

Polimerin mekanik o6zelliklerinde bahsettigimiz ideallikten ayrilan bes 6nemli yol vardir.

Polimer agagidaki davranislar sergileyebilir:

(i) tepki siiresinin zamana bagliligi;

(i) uygulanan gerilim kaldirildiginda uzamanin iyilesmemesi, 6rnegin akma;

(iii) lineer olmayan tepki (s, o ile orantili degildir), bu iyilesme olmadigi anlamina gelmez;
(iv) kirilma olmadan gergeklesen biiyiik uzamalar ve

(v) izotropik olmayan tepki.

Bunlar aslinda bagimsiz etkilerdir; polimerde bunlarin tamami veya herhangi biri olusabilir ve

hepsinde sicakliga bagimlilik vardir.

Yukarida belirtildigi gibi Young modiilii E asagidaki gibi tanimlanir:

o= Ee (2.1)
Poisson katsayisi ise

v=—eyle (2.2)
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seklinde tanimlanir. Burada egjx iSe gerilme uzamasina sebep olan ¢ekme gerilimine dik yonde
olan lineer uzamadir. Eksi isareti cofgu malzemelerin degerini pozitif yapmak i¢in
kullanilmistir ¢linkii egik‘in isareti e ile terstir. Sekil 2.23’de birim kiipiin paralel ylizeylerine

dik olacak sekilde uygulanan ¢ekme gerilimini gostermektedir.

1 ‘-/'
] —ve
o E— —>
1 o o
/ I -ve
l1+e
1
Sekil 2.23 Cekme gerilimi uygulanmadan 6nceki ve sonrasinda birim kiibiin durumu (Bower,
2002).
Bulk modiilii K ise su sekilde tanimlanur;
1/K=-(1/V)(dV/dp) (2.3)

burada, V malzemenin hacmi, p ise uygulanan basingtir. Eksi isareti yine K’y1 pozitif yapmak

icin kullanilmigtir.

Malzeme tepkisinin dogrusal oldugunu, uygulanan ¢ekme gerilimi c'nin her {i¢ yone anlik
olarak etki ettigini ve buna esdeger bir ¢cekme gerilimi uygulamak etkisini goz oniine alarak
her ili¢ yone ayni anda, hangi esdeger bir basing -c oldugunu varsayarsak, su sekilde

gosterilebilir:

E

Kayma (veya katilik) modiili G, kayma gerilimlerinin iirettigi kayma uzamasi olan 0 ile

tanimlanabilir (Sekil 2.24). Buradaki 6 'nin degeri oldukea kiigiik varsayilmistir. Boylece,
G=0c/6 (2.5)

elde edilir. Bulk modiiline benzer olarak, G’de Young modiilii ve Poisson katsayisi ile

iliskilendirilebilir. Bu iliski su sekildedir:
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(2.6)

a
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lo

Sekil 2.24 Kayma gerilimlerinin (o) birim kiipe uygulanmasi. Uygulanan ¢ kuvvetleri
yiizeylere diizgiin sekilde dagilmistir (Bower, 2002).

Daha Once bahsettigimiz gibi diisiik sicakliklarda ve yiiksek frekanslarda polimer cama
benzerdir. Bunun yani sira yiiksek sicakliklarda veya diisiik frekanslarda ise kaugugumsudur.
Bu sicaklik ve frekansin orta seviyelerinde ise viskoelastik Ozelliklere sahiptir. Sabit yiik
altinda siinmeye (creep) ve sabit uzama altinda ise gerilim-gevsemesine (stress-relaxation)

ugrar. Viskoelastik 6zellikler altinda yatan temel mekanizmalar gesitli gevseme siiregleridir.

Ik olarak miikemmel bir elastik katinin deformasyonunu diisiinelim. Yapilan is deformasyon
enerjisi olarak depolanir ve gerilim kaldirildiginda enerji tamamiyla serbest kalir. Malzeme
ilk haline doner. Metal bir yay gibi diistiniilebilir. Buna karsilik, bir viskoz sivi aktiginda,
kayma gerilimlerinin yaptig1 is 1s1 olarak dagilir. Gerilimlerin sebep oldugu akma
kaldirildiginda ise akis durur ve sivi igin orijinal haline donmek gibi bir egilim yoktur.

Viskoelastik 6zellikleri bu iki ug¢ nokta arasinda olmaktadir.
[zotropik miikemmel bir kat1 (2.5) denklemine uyar veya
oc=0Go 2.7)

Kesme kuvveti ¢ ve kesme agist 0 ise (Sekil 2.25) milkkemmel bir Newton sivi asagidaki

denkleme uymaktadir;

o=n— (2.8)
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burada, 7 sivinin viskozitesidir. Viskoelastik bir kat1 davranig1 hakkinda basit bir varsayim

yaparsak kayma gerilimi hem 6 ‘ya hem de Z—f ‘ya lineer olarak baglidir. Yani;

do
—GO+n— 2.9
o U (2.9)

a (#2
e

AQ

(a) (b)

Sekil 2.25 Kayma gerilimine (a) elastik kat1 ve (b) Newtonian sivinin tepkileri. Sag taraftaki
oklar malzeme boyunca v hizindaki degisimi gostermektedir (Bower, 2002).

Bu esas sonug, asagida bahsedilecek olan viskoelastikligin basit modelleri i¢in elde edildi.

Modelleri agiklamadan once, viskoelastik davranigin iki basit yoniinii (daha Once
bahsettigimiz siinme ve gerilim-gevsemesi) diisiinelim. Izotropik bir katmin viskoelastik
davranigini tamamiyla karakterize etmek i¢in en azindan iki modiiliin 6lgiimleri gereklidir. Bu

modiiller, Young ve sertlik modiiliidiir.

Stinme ve gerilim-gevsemesinin tek boyutlu uygulamasi her iki 6l¢iimleri (veya bunlarin
kombinasyonu) bu iki davraniglar1 modelleyecektir. Siklikla modiil yerine komplians
Olciilmektedir. Bunun anlami ise gerilim uygulanir ve birim gerilim bagsina lretilen uzama
o6l¢iiliir bunun yani sira modiiliin tayini i¢in birim uzamay: iiretmek icin gerekli olan gerilimin
Olglilmesidir. Modiil ve komplians zamana-bagli oldugunda artik basit¢e birbirinin tersi

degillerdir.

Sekil 2.26 uygulanan ¢ geriliminin yani germe yiikiiniin t=0’da lineer viskoelastik malzemeye

etkisini gostermektedir. Olusan uzama e(t) ii¢c kisma ayrilabilir:
(i) ey, anlik tepki, elastik katinin davranisina benzerdir;

(i) ey(t), t zaman: sifirdan sonsuza giderken yaklagik olarak sabit olma egilimindedir;
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(iii) es(t), zamanla dogrusal olarak degisir.

€ e(?)

Sekil 2.26 Sabit gerilim altinda viskoelastik bir katinin stinmesi (Bower, 2002).

Dogrusalligi varsayarsak yani uygulanan gerilim ile uzama orantili ise, zamana bagl stinme

kompliansi J(t) su sekilde tanimlanabilir:

J(@t) =

() _e®) &0, e
O O O O

= 3,0 +3,() + 3,0 (2.10)

Js(t) terimi akmay1 gostermektedir ve sifir olarak kabul edilecektir. (Capraz bagli polimerler
icin sifir ve kristal polimerleri i¢in yaklasik olarak sifirdir). J; terimi deneysel olarak
gozlenenden daha hizli olan gercek tepkidir. e; uzamasi genellikle gevsememis tepki olarak
adlandirilir aksine gevsemis tepki olan e(o) ise ¢ok uzun siireler sonunda gozlenir. Bu

yiizden Jive Jo(t) ayri ayri diisliniilemez. Yani, J(t) ‘nin anlam1 J;+J; “dir.

Sekil 2.27°de yalnizca bir gevseme gecisli bir idealize amorf polimer i¢in ¢ok genis bir siire
araliginda sabit sicaklikta log J(t)’nin log t’ye olan grafigini gostermektedir. Herhangi

deneyde kullanilan frekans veya Atzaman 6lgegine bagli li¢ bolge vardir:

(@) At <<7 (yiiksek v ) —polimer camsidir, sabit ve diisiik kompliansa sahiptir;
(b) At >>7 (diisiik v ) — polimer kauguktur, sabit ve yiiksek kompliansa sahiptir;

(c) At =~z — polimer viskoelastiktir, orta seviyede ve zamana-bagli kompliansa sahiptir.
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Sekil 2.27 Ideal bir amorf polimerin zamana bagli olarak komplians1 (Bower, 2002).

7 zaman1 gecikme zamani olarak isimlendirilir ve bunun degeri polimerin dogasina ve T
sicakligina baglidir. T artarsa, molekiillerin yeniden diizenlenme frekansi artar ve 7 zaman

azalir.

Bu zaman-sicaklik dengesi detayli olarak sonra tartisilacaktir. Onemli olan Sekil 2.26 ve 2.27
cok farklr sekilli egriler olmasina ragmen gercekte ayni seyi gosterdigini bilmeliyiz. Ja(t) sifir
(akma yok) farz edilmistir. Dikkat edilecek nokta Sekil 2.27 logaritmik ve Sekil 2.26 ise

lineer Olgekte cizilmistir.

Ornek sabit bir uzamaya maruz birakildiginda, gerilim ‘derhal’ yiikselir ve sonra zamanla
azalarak sabit bir deger alir. Burada yine akmanin olmadig1 varsayilmistir ve Sekil 2.28’de

gosterilmistir.

e ()

o (1) k

H

Sekil 2.28 Gerilim-gevsemesi. Ustteki grafik zamanin fonksiyonu olarak uygulanan uzamayi,
alttaki grafik uzamanin sebep oldugu gerilimdeki degisimi gostermektedir (Bower, 2002).
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Gerilim-gevsemesinin modiilii G(t) su sekilde tanimlanir:
_o(t)
G(t) = 4 (2.11)

log G(t)’nin log t’ye gore grafigi log J(t)’nin log t’ye olan grafiginin tersine benzemektedir. 7

ya benzer karakteristik gevseme zamani 7 da tanimlanabilir.

2.3.1 Boltzmann Siiperpozisyon Prensibi (BSP)

Boltzmann zaman bagimliligin1 hesaba katarak viskoelastik davranistaki dogrusallik fikrini

genisletmistir. Stinme deneyinde ise sunlari varsaymistir;

(1) herhangi bir zamanda gozlenen uzama, o zamana kadar olan gerilim ge¢misine baglhidir ve

(i) gerilimin her adimindaki degisiklik, uzamaya herhangi bir zamanda bagimsiz bir katki

saglamaktadir ve bu katkilar gézlenen toplam uzamaya katki vermektedir.

Bu ise siirinme kompliansina J(t) su yorumu yapmamiza neden olmaktadir: t zamaninda

uygulanan gerilimin herhangi bir artis1 (Ao), sonraki t zamaninda uzamada Ae(t) artisina

sebep olur. Bu artis1 ifade edersek; Ae(t) = Acd(t—t) seklindedir ve burada t—t zamani

Ao ’nin uygulanmasindan itibaren gegen zamandir.

Ornek olarak, Sekil 2.29 iki asamali bir yiikleme programim gdstermektedir. Kesikli egri,

eger ikinci adim olan Ao, geriliminin t, aninda uygulanmadigi durumdaki uzamay: yani
Ao, J(t—t,)’i gostermektedir, burada zaman t > t; seklindedir. Gergek uzama ise bu uzama

art1 t;*de uygulanan gerilimle ikinci adimin irettigi Ao, J (t —t,) uzamasidir.

Cok-adimli bir yiikleme programini genellestirmek kolaydir:
Ae(t)=Ac,J(t—-t)+Ac,J(t—-t,)+Ac,J(t—-t,)+.. (2.12)
veya siirekli degisen gerilimleri:

pet) = [ It-t)do(t) =[w\](t—t')dz—t(,t')dt' (2.13)

burada, Ao (t)iset anindaki gerilimdir.
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Sekil 2.29 Iki-adiml1 bir siinme deneyi (Bower, 2002).

BSP’nin 6nemli ve ilging uygulamasi ise siinme ve akabinde yapilan iyilesme deneyidir. Sekil
2.30’da gosterilen yiikleme programini ele alalim: t; aninda uygulanan o gerilimini t; anina
kadar sabit sekilde tutalim ve sonra gerilimi kaldiralim yani sifira indirelim. Bu son adim, t;
aninda ilave bir -o gerilimini uygulamaya esdegerdir. Boylece, BSP’ye gore, t > t, aninda,
e(t)y=cd(t—t))—od(t—t,) elde edilmis olur. Not olarak eklemek gerekirse, bu iyilesme (er)
yalnizca bir tahmin olarak tanimlanmamistir; t aninda olusan uzama ile gerilimin t aninda

kaldirilmadan gézlenen uzama arasindaki fark olarak tanimlanmustir.

o(t)

e(f)

Sekil 2.30 Siinme ve iyilesme. Ustteki grafik zamanin fonksiyonu olarak uygulanan gerilimi,
alttaki grafik ise bunun uzamadaki etkisini géstermektedir (Bower, 2002).

BSP benzer bir sekilde tam olarak gerilim-gevsemesine de uygulanabilir, boylelikle gerilim-

gevsemesi modiilii (G(t —t')) de benzer sekilde yorumlanabilir:

o(t)= [ Gt-t)det)=[ Gt-t) dz(tt.‘) dt’ (2.14)

Stinme ve gerilme-gevsemesi polimerin viskoelastik dogasinin farkli tezahiirleridir ve
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birbirleriyle iligkili olmalidir. Su sekilde gostermek miimkiindiir:
fe(t')J(t—t')dt' ~t (2.15)

Uygulamada, slinme ve gerilim-gevsemesi verileri arasindaki iliski genelde gevseme veya
gecikme zamanlariyla aciklanmaya calisilmaktadir. Bunun ig¢in ¢esitli yaklasim yontemleri

kullanilmaktadar.

2.3.2 Mekanik Modeller

Simdiye kadar gevseme ve gecikme zamanlart J(t) veya G(t)’nin log t’ye olan daha gevsek
grafikleri ile tanimlanmistir. Her t degeri olarak J(t) veya G(t)’nin en hizli degistigi bolgenin
merkezi alinmistir. 7 veya 7 niin anlamini daha iyi belirlemek igin, beklenen siinme ya da
gerilim gevsemesinin en basit halini dikkate almak gerekir. Sabit bir o geriliminin bir
polimere uygulandigini farz edelim. Polimer denge uzamasina kadar siiner. Herhangi bir t
aninda bu uzamadaki degisim hizi oJ denge uzamasi ve olusan e uzamasi ile dogru
orantilidir. Boylece,

@_ ol —e
dt T

(2.16)

elde edilmistir. Burada J, sonsuz zamandaki siinme kompliansidir. Bu denklem, 7 gecikme
zamanini tanimlamaktadir. Benzer bir tanimlama, basit bir tiir gerilim-gevsemesindeki 7
gevseme zamani icinde verilebilir. Denklemin her iki tarafinin entegre edilmesi denge

degerine ulagsmak i¢in uzama veya gerilimin tstel (eksponansiyel) gevsemesini vermektedir.

Viskoelastik davranis siklikla Hooke kanununa uyan elastik yay ve Newton kanununa uyan
viskoz s1vidan olusan séniimleme elemani iceren mekanik modellerle sunulmaktadir. Iki basit
modelde bir yay ve bir de soniimleme eleman1 kullanilmaktadir. Boylece basit iistel gevseme

elde edilmektedir.
(@) Maxwell modeli — yay ve soniimleme elemani seri,
(b) Kelvin veya Voigt modeli — yay ve soniimleme elemani paralel.

Bu modellerde denklem (2.16) ile tarif edilen en basit tiir gevseme ve gecikme davranisi

vardir ve bu gerilim-gevsemesine denktir. Her iki modelin BSP’ye uydugu gdsterilebilir.
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2.3.2.1 Maxwell Modeli

Bu model bir yay ve bir soniimleme elemaninin seri baglanmasindan olugmaktadir. Sematik
olarak Sekil 2.31’de gosterilmistir. Sabit bir gerinim aniden uygulanirsa, yay derhal uzamaya
cevap verir ve bir gerilim {iretilir bu nedenle de bir soniimleme elemanina da uygulanir.
Soniimleme elemani anlik olarak yer degistiremez fakat gerilimle orantili bir hizla yer
degistirmeye baslar. Yaydaki gerilim ve gerinim, soniimleme elemani azalan hizda yer
degistirdigi ve yayin yer degistirmesi de ayn1 miktarda oldugu icin sifir degerini gecikerek
alir. Bu nedenle bu model gerilim-gevseme i¢indir ancak gerilimin sifir degerini almasi
gercek polimerler i¢in her zaman gerceklesmez. Sabit gerilim altinda, yay sabit uzunlukta
birakilir ve soniimleme elemani da sabit hizda yer degistirir. Bu nedenle bu model stinmeyi

tarif edemez.

Yay i¢in,
o, = Ee, (2.17)
ve soniimleme elemani igin,
de,
oy, =n—— 2.18
a =" at ( )
(a) (b)
o, e, E
E' P
5\] —

oL

Faman

=~

Sekil 2.31 Maxwell modeli: seri olarak baglanmis yay ve soniimleme elemani (a). Siinme ve
iyilesme davranisi (b) (Bower, 2002).

Seri sistem i¢in,
=0, Ve e=e,+e, (2.19)

Boylelikle,
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de _de, de;, 1do o (2.20)
dt dt dt Edt 7

elde edilir. Sabit uzamada gerilim-gevsemesi i¢in e, t’den bagimsizdir. Yani,

de _
dt

do o _, (2.21)
n

Ovel
E dt

olur. Entegrasyon ile,

o=0,ep €Et/n 30,0 €t/7_ (2.22)

ve o, = Ee’dir. Gerilim eksponansiyel olarak 7 = 77 E gevseme zamani ile azalarak sifira

gider. Denklem (2.20)’de & sabit ise d%t = /7 esitligi elde edilir. Bu da sabit bir degerdir.

Biraz once bahsettigimiz gibi, bu formal gosterim siinmeyi tarif edemez.

2.3.2.2 Kelvin veya Voigt Modeli

Bu model bir yay ve bir sonlimleme elemaninin paralel baglanmasindan olusmaktadir.
Sematik olarak Sekil 2.32’de gosterilmistir. Sabit bir gerilim aniden uygulanirsa, soniimleme
eleman1 aninda yer degistiremez. Bdylece yayin uzamasi degismez ve gerilimi tagimaz.
Soniimleme eleman1 daha sonra yay uzarken ve gerilimin bir kismini {izerine alirken azalan
hizda yer degistirir. Sonunda, séniimleme elemani ve yayin her ikisi yayin tiim yiikii iizerine
almasi nedeniyle artik yeterince yer degistirir. Bu nedenle, bu model siinme modelidir. Sabit
uzama icin, higbir gerilim gevsemesi ve sonlu uzama uygulamasi i¢in bir yol yoktur, ¢iinkii
sonlimleme elemanina uygulanmasi i¢in sonsuz bir gerilim gerekmektedir. Bu nedenle bu

model gerilim-gevsemesini tarif edemez.

Denklem (2.17) ve (2.18) gerilimlere uygulanir, fakat burada paralel sistemler i¢in,

e=e, =€, Ve o=0,+0y (2.23)

olur. Boylelikle,

de
=Ee+n— 2.24
o U (2.24)

elde edilir. Sabit yiik altinda siinme i¢in o = o, ve diferansiyel alinmasiyla asagidaki ifadeye

ulagilir:
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_%|1_exd —E
e= it [1 exp( ” tﬂ (2.25)
(a) (b)
Ao
a, l‘m A
| E rd \
e, €& R/
g B
4

Jaman

Yo

Sekil 2.32 Kelvin veya Voigt modeli: paralel olarak baglanmis yay ve soniimleme elemani
(a). Stinme ve iyilesme davranisi (b) (Bower, 2002).

Uzama eksponansiyel olarak O-% degerine kadar 7 =% gecikme zamani ile artar.

Denklem (2.24) ile ifade edilen bu formal gosterim gerilim-gevsemesini tarif edemez. Burada

de/dt =0 ise o = Eeolur ve bu da aym sekilde sabit bir degerdir. Denklem (2.24) eger %

ifadesi 7 ile benzer sekilde E ise % ile yer degistirirse denklem (2.16)’ya doniisiir.

2.3.2.3 Standard Dogrusal Kati

Standart dogrusal kati1 (SDK) bahsettigimiz iki modelden daha karmasik bir modeldir. Seri ve
paralel elemanlar Sekil 2.33’de gosterildigi gibi birlestirilir. Bu model hem gerilim-
gevsemesini hem de siinme olayini tarif edebilmektedir. Gerilim-gevsemesi igin a yay1

orijinal uzunlugunda kalir ve sadece gevsemede E, ve 7 yer almaktadir. Boylelikle
T :% olur fakat gerilim sifir yerine eE; degerine kadar gevser. Siinme i¢in
b

v = QE, +1E, oldugu gosterilebilir. Voigt modelinin  aksine, SDK  hemen

e=oc/€, +E, : tepkisi verir ¢iinkii paralel iki yay hemen uzar. Bu nedenle SDK diger basit

iki modelden ¢ok daha iyi bir modeldir.
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ArC
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E, E,
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Sekil 2.33 Standart dogrusal katt modeli (Bower, 2002).

2.3.3 Mekanik Ozelliklere Yapisal ve Cevresel Faktorlerin Etkileri

Polipropilenin mekanik 6zellikleri ¢esitli faktorlere baglidir ve molekiil agirligi da en 6nemli
faktorlerden birisidir. Genel gozlemler diger tim yapisal parametreler ayni tutuldugunda,
molekiil agirligindaki artisin ¢ekme dayanimi, biikiilmezlik, sertlik, kirilganlik noktasinda
azalmaya fakat darbe dayaniminda artiga neden oldugunu gostermektedir. Molekiiler agirligin
PP’nin bu o6zelliklerine etkisi diger bilinen plastiklere aykiridir. Polimerin davranisindaki bu
egilimler Sekil 2.34’de Ozetlenmistir. Molekiil agirligt ve molekiil agirligt dagiliminin

beklendigi gibi gerilim-uzama egrisi lizerinde 6nemli etkileri vardir.

(a) Tg'nin Uzerinde (b} Kristallik {c} Yonlenme
Gapraz-Baglanma

I;aErra:-El:aglanma Kristalligin Test Yinlinde
Yogunlugunun Artigi Artigi Yanlenme Miktarinin

i,

e € &

Sekil 2.34 Gerilim-uzama egrilerine yapisal degisimlerin etkileri (Menard, 1999).

Andreassen vd., (1994) PP elyafin ¢ekme oOzelliklerine isleme parametreleri ve molekiil
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agirligr dagilimmin (MAD) etkilerini arastirmiglardir. PP elyafin ¢ekme 6zellikleri ii¢ islem
(dondiirme, ¢ekme ve tavlama) ve MAD parametreleri ile iliskilidir. Kopmadaki uzama
azalirken ¢ekme modiilii, akma gerilimi ve c¢ekme dayaniminin yonlenmeyle arttigi
bilinmektedir. Yonlenme derecesi deformasyon oranlar1 ve ilk iki asamanin sicakligi ile
belirlenir. Tim ¢ekme o6zellikleri artan molekiiler agirlikla artmaktadir. Kristalizasyon ve
deformasyon mekanizmalar1 farkli sekillerde MAD ile iligkilidir. Cekme orani diistik
oldugunda, ¢cekme modiilii genis dagilimlarin en yiiksek ve ¢gekme orani diisiik oldugunda ise
en dar dagilim seviyesindedir. Tiim isleme parametrelerinin kombinasyonlar1 i¢in MAD

azalirken ¢ekme dayanimi artmakta ve kopmadaki uzama azalmaktadir.

Temel etki ise hem deformasyondaki artis hem de sicakliktaki azalisin sebep oldugu
dondiirme (egirme) veya ¢ekme asamasindaki daha yiiksek gerilim daha yiiksek derecede
molekiiler yonlenmeye sebep olmasidir. Boylelikle ¢ekme sertligi ve dayanimi artmaktadir.
Tip I yapist (dondiirme asamasindan sonraki tiim genis MAD’ya sahip elyaflar) ¢ift durumlu
(bimodal) oo monoklinik yapisindadir ve tip II yapisi (tiim dar MAD’ya sahip elyaflar) ise tek
eksenli yoOnlenmis mezomorfik fazdadirlar. Yiiksek c¢ekme oranlarinda dondiirme

asamasindan sonra tiim yapilar tek eksenli yonlenmis o fazina dondiigii gozlenmistir.

Kristallikte polipropilenin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Kristalligin artmasi ile sertlik,
akma gerilimi ve biikiilme dayanimi artmaktadir fakat darbe dayanimi ve tokluk azalmaktadir.
oo yapisina sahip iPP ile yapilan deneylerde, kristalligin artis1 ile catlaklardaki biliyiimenin
arttig1 ve kirllma toklugunun azaldigi gozlenmistir (Portnoy, 1994).

Stocker vd., (1998) secilmis ¢ekirdeklesme ajanlartyla tek kristal tizerine iPP’nin yari-kararli
B fazini epitaksiyel kristalizasyon ile iiretmeyi basarmislardir. fiPP’nin (110) diizlemi kontak
diizlemidir. (110) kontak diizlemi sarmallarin yanal sekilde paketlendigini ortaya
cikarmaktadir. Bu sarmallarin periyodikligi ise yaklasik 19 A “dur. Bu ise BiPP ‘de zincirlerin
farkli azimutal degerlerinin engellendiginin bir gostergesidir. Ug koseli birim hiicre
olusturmak i¢in {i¢ tane 3-kat izokiral sarmal farkli azimutal yonelime sahip olmas1 gerekir.
Sarmallar bu nedenle farkli ¢evrelere sahip olmalidir yani en azindan bu ¢evrelerden birisinin
daha az uygun oldugunu sdylemektedir. Bu 6zellik kisitlamay1 tanimlamaktadir. Kanitlar

farkli BiPP paketlenme semalarinin kontak yilizeyinde oldugunu séylemektedir.

Sekil 2.35’de gosterildigi gibi polimere plastiklestiricilerin eklenmesi sicakligin artisina
benzer sekilde bir degisime sebep olmaktadir. Plastiklestiriciler ayrica Ty bolgesinin

genisligini de arttirmaktadir.
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Dolgu
/ ‘\Eklenmesi

Plastiklegtirici
/ Eklenmesi

Sekil 2.35 Plastiklestirici ve dolgu malzemelerinin etkileri (Menard, 1999).

Baz1 dolgu maddeleri, 6zellikle elastomerler eklenmesi ile toklukta bir artis olmakta ve bu
yiizden tokluklastirici olarak isimlendirilmektedir. Daha diisiik modiil degerinin elde

edilmesini saglamaktadir.

Sferolit recinenin siinekligini ve dayanimini etkilemektedir. Yorulma dayanimi
calismalarinda, farkli kristalizasyon sicakliklart farkli boyutlarda (37, 54, ve 61 um) sferolit
elde etmek i¢in kullanildi, daha yiiksek kristalizasyon sicakliklar ile daha genis ¢apli sferolit
tiretildi. Yorulma kirilmasi arastirmalarinda daha kiigiik sferolitli re¢inelerde ilk keskin catlak
etkisi ile daha siinek bir davranis gozlenmis ve ¢atlak ucunun 6niinde daha fazla hasarin ve
cevresinde de catlaklarin oldugu bulunmustur. Daha genis sferolit boyutlar1 ile daha kirillgan

davranig ve daha az malzeme hasari elde edilmistir (Botsis vd., 1996).

Ton-That ve Jungnickel (1999) iPP’de kristal bolgeler arasi yiizey katmanlarina dogru olan
suyun diflizyon sabiti {lizerine aragtirma yapmislardir. Her durumda diflizyon yalnizca yari-
kristal malzemenin amorf kismina dogru miimkiindiir. i-PP’nin hizla sogutulmasiyla daha
diisiik kristaliniteye sahip daha ince sferolitler elde etmislerdir. Buna karsilik, transkristal
malzeme ile enine diflizyon yetenegi cok diisiiktiir. Bu ise amorf yollarinin cogunlukla yiizeye
paralel oldugunuzu gostermektedir. Transkristal iPP’nin enine difiizyon katsayisi diizenliligin

artmasi ile azalmaktadir. Bu transkristal diizen kristalligin artmast ile elde edilmektedir.

Gerilimin uygulanma hizi modiil tizerinde bir etki gosterebilir. Polimerlerin viskoelastik
dogas1 nedeniyle, modiiliin test hizindan bagimsiz oldugu beklendigi gibi Hookean davranis
goriinmez. Hizin artirilmasi diisen sicaklik daha yiiksek modiil, daha diisiik kopmada uzama
ve daha az tokluga neden olmaktadir (Sekil 2.36).
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dafdt Orammin Artizi

Gerilim, &

Uzama

Sekil 2.36 Test hizinin degisimi polimerlerin davranisina etkisi (Menard, 1999).

Kauguk ve elastomerler daha yiiksek hizlarda uzayabildikleri i¢in genellikle istisna olarak
degerlendirilir. Buna ek olarak, ayni hizda uygulanan gerilimin ortadan kalkmasi gerilimin
uygulanmasi ile elde edilen gerilim-uzanim egrisinden daha farkli bir egridir (Sekil 2.37). Bu

histerisiz egrisi de polimerlerin viskoelastik dogasindan kaynaklanmaktadir.

L Gerilimin Artigi

Gerilimin Azahs

Tzama

Sekil 2.37 Polimerin lineer olmayan davranigini gésteren histerezis egrisi (Menard, 1999).

Nie vd., (2000) siral1 gift-eksenli yonlenmis PP (CYPP) filmlerinin ¢ift yonde germe oranlari
ile iligkiye bagli morfolojik gelisimi AFM ile incelemistir. Ayrica, CYPP film yiizeyinin
nanometre Olcekli elyafa benzer ag yapisi ile karakterize oldugunu gostermislerdir. Bu
konfigiirasyonun ¢ift-yonlii germe islemlerinde [Makine yoniinde ¢ekis (MYC) ve enine ¢ekis
(EC)] ¢ekme oranlar arasindaki iliski ile belirlendigi bulunmustur. Diisiik MYC oran1 (5.2:1)
ve akabinde yiiksek EC orani (9:1) ile EC ydniinde bir diizenlenme gosteren kiiciik elyafl
(lifli) ag yapisi ile karakterize edilen bir morfoloji elde etmislerdir. MYC yoniinde agirlikla
yonlenmis agin kisimlarinda daha kalin damarlarin oldugu gézlenmistir. Yiiksek MYC (8:1)
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orani ve benzer olarak akabinde EC orani (8.7:1) i¢in, EC yoniinde baskin bir elyaf
diizenlenmesi gostermeyen ve MYC yoniinde yonlenmis daha genis damar olmayan bir ag
yapist ile karakterize edilen bir morfolojidir. Sonug olarak, film yiizeyinin ilk geriliminin
kalict1 etkilerinin CYPP’nin morfolojik gelisiminde 6nemli bir bilgi sagladigimi

gostermislerdir.

Auriemma vd., (2001) ilk kez yonlenmis y yapisi gosteren gergin PP’ nin X-1s1n1 fiber kirinim
desenlerini kantitatif sekilde sunmuglardir. iPP’nin yonlenmis y formunun yapisal analizini
incelemislerdir. Baslangigta amorf olan 0Ornek, yaslandirma sirasinda  kismen
kristallesmektedir. Yonlenmis kristal malzemelerde (germe ile yaslandirilan), kristaller cekme
yoniine paralel zincir yoniinde yonlenme egilimindedir. Yapida diizensizlik mevcuttur. Diistik
¢cekme oranlart i¢in (baslangi¢c uzunlugunun iki katindan daha az), iPP’nin y formuna ¢ok
yakin diizensiz kristal modifikasyonu ve ¢ekme oraninin artmasi ile iPP’nin o formuna yakin
kristal modifikasyonu gozlenmistir. Gerilmis drneklerdeki yapisal diizensizlik paralel zincirli
iki katmandan (o formundaki gibi) ve birbirine gore yaklasik 81° egimli katmanlardan

(y formundaki gibi) kaynaklanmaktadir. Bu analizin sonuglart sunlardir:

Diistik ¢cekme oraninda gerilmis oOrnekler i¢in, ¢ift katmanl zincirlerin yaklasik %75°1
y formundaki gibi birbirine bakmaktadir. Yani zincirin ekseni ¢ekme yoniinde olan
katmanlarin kesri yaklasik %60-65’tir (kalan %30-35’lik kisim ise ¢ekme yOniine gore
yaklasik 81° ydnlenmistir). Yiiksek ¢cekme oranlar ile gerilmis ornekler icin, y formundaki
gibi birbirine bakan katmanlarin kesri %20-30’a diismektedir yani sadece katmanlarin %10-
15’inin zincir ekseni ¢ekme eksenine diktir. Bu ise, her durumda o formundaki gibi
diizenlenmis zincirlere sahip kristal bolgelerinin 81° yerine, germe yoniine zincir ekseni
paralel olacak sekilde yonlenme egiliminde oldugunu gostermektedir. Yani, y ve o formlar

arasinda siirekli diizensiz modifikasyonlar olusabilmektedir.

Cekirdekli ve cekirdeksiz iPP’nin kirilma davramislari incelemelerinde, kirilma toklugu
kristalligin artmasi ile her iki tiir re¢ine i¢in azalmaktadir. Cekirdeksiz PP’de sferolit
boyutunun 25’den 100 pm‘ye artist kirilma toklugunu azaltmakta ve kirillganligi
artirmaktadir. Sferolit ¢ap1 2 um olan ¢ekirdekli PP kristallikte ve kirilganlikta artig gosterir,
catlaklar hemen biiyiir ve erken kopma gerceklesir. Bunun kirilganlik ¢ekirdekli polipropilen
yiiksek kristallesme sicakligina bagli olarak 6nerilmistir. Bu kirillganlik ¢ekirdeklesmis PP nin
daha yiiksek kristallesme sicakligi nedeniyle oldugu sdylenebilir. Daha yliksek kristallesme

sicakliklart  lamel kalinliklarin1  artirmakta ve amorf bdlgelerin  kuyruk-molekiil
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konsantrasyonunu azaltmaktadir. Kuyruk molekiilleri sferolitler arasinda mekanik siireklilik
saglamaktadir ve daha diisiikk kuyruk molekiil konsantrasyonu polimerin amorf bolgelerini

catlak ilerlemesine daha miisait hale getirmektedir (Ouderni ve Phillips, 1996).

Drozdov vd., (2002) sonlu uzamalarda iPP’nin zamana-bagli tavlama etkisini incelemislerdir.
Sonlu uzamali izotermal yiiklemede yari-kristal polimerlerin viskoelastik ve viskoplastik
tepkileri i¢in bir model gelistirmislerdir. Polimer, eklemlerin (fiziksel capraz-baglanma,
karigikliklar ve kristal lameller) gegici olarak baglandigi makromolekiillerin agi olarak ele
alinir. Rastgele zamanlarda, zincirler eklemlerden ayrilir ve baska biri ile birlesir (viskoelastik
tepki), bunun yani sira eklemler birbirlerine gore kayabilir (viskoplastik davranig). Deneysel
veriler gostermektedir ki lamellerin bdliinmesi ile olusan kisitlanmis amorf fazinin serbest
kalmastyla artan uzama orani ile aktif mezo-bolgeler artmaktadir. Deformasyonun alt kritik
bolgesinde (kismen kiigiik uzamalar), aktif mezo-bolgelerin konsantrasyonundaki biiylime,
tavlamada gelisen ikincil lamellerin (ince) kirilmasi ile yorumlanir. Kritik-bolge sonrasinda
(genis uzamalar), aktif amorf bolgelerin kesrindeki artis birincil lamellerin (kalin)

parcalanmasi olarak yorumlanabilir.

Drozdov vd., (2003) ayrica kii¢iik uzamali izotermal tek eksenli testlerde enjeksiyon kaliplt
iPP’nin elastoplastik davranigini da arastirmislardir. Cekme yilikleme-bosaltma testleri oda
sicakliginda yapmuslardir ve yari-kristal polimerlerin elastoplastik tepkisi i¢in bir model
gelistirmislerdir. Ag yapist ¢cogunlukla heterojen varsayilir ve birbiri ile baglanmis mezo-
bolgeler (MB) kiimesi olarak modellenmistir. Diisiik sicaklik araliginda (110 ile 130 °C aras)
tavlanan iPP’nin viskoelastik tepkisi tizerine yapilan ¢alismalar, gevseme siirecinin tavlama
ile etkilendigini ortaya c¢ikartmistir. Diislik sicaklik bdlgesinde tavlama, iPP’nin elastoplastik
tepkisini yansitacak malzeme tepkisini etkilememektedir. Yiiksek sicaklik bolgesinde tavlama
elastik modiilde artisa sebep olmaktadir. Plastik uzama orani maksimum plastik uzamasina
kadar lineer olarak artar. Bunun anlami ise aktif yiikleme altinda MB’lerde eklemlerin
kaymas1 kaba kaymaya ve bosaltmada ise lamellerin bozulmasina neden olmaktadir. € ve e
uzamalar (sirasiyla aktif yiikklemede ve bosaltmada siirekli plastik akis gecislerini karakterize

eden uzamalar) birbirine ¢ok yakindir ve 1sisal uygulamalarindan ¢ok az etkilenmektedir.

Andreassen (1999) cesitli morfolojilerde olan PP elyaflarin gerilim-gevsemesini incelemistir.
Cesitli MAD’ye sahip eriyikten cekilmis PP elyaflar ve isleme parametrelerine 23 ve
100 °C’de gerilim-gevseme testi uygulanmistir. Gevseme egrilerinin ortalama diizeyi islenme
sartlar1 ile belirlenmistir ancak MAD 6nemli 6lciide gevseme kinetigini dzellikle 100 °C’de

etkilemektedir. Genelde gevseme hizi molekiiler yonlenmenin ve kristallik derecesinin
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artmasi ve MAD’1n genislemesiyle azalmaktadir. Ancak, MAD’1n gevsemeye etkisi 100°C’de

tersine donmektedir.

Gevsemedeki farkliliklar birincil ve ikincil etkiler olarak kategorize edilebilir. ki ¢cekme
modiil bagina olan deger ile, ikincisi ise MAD ve/veya morfoloji ile ilgilidir. MAD etkileri

muhtemelen yiiksek molekiil agirlikli kuyruk dagilima ile iliskilidir.

Birincil etkilerinin anlagilmas: kolay c¢ilinkii modiil veya molekiiler yonlenme baglangic
noktasini ve gevseme egrisinin genel diizeyini belirlemektedir. Baska bir 'modiil etkisi' ise
diisiik hareketlilik nedeniyle artan yonelim derecesi ile gevseme oraninda genel bir azalisin
olmasidir. Bu birincil etkiler islenme sartlar1 ve yapisal karakteristiklerle ilgilidir. 238 °C’de
elyaflarin gevseme davranisinda birincil etkiler hakimdir. Dar MAD’l1 elyaflar i¢in daha
yiiksek gevseme hizlar1 gozlenmistir. Bu tiir elyaflarda yapisal homojenligin yiiksek olmasi

Onemli bir rol oynayabilir.

100 °C’de ise MAD etkileri daha belirgindir, ama sadece o--kristal yapisina sahip cekilmis
elyaflarda gegerlidir. Yiiksek sicakliklar daha uzun gevseme zamanlari ve daha biiyiik
uzunluk oOlceklerine tekabiil etmektedir. Bu nedenle, uzun zincir segmentlerinin siinmesi ve
sabitlenme etkileri gibi etmenler ele alinmalidir. Genis MAD’ya sahip elyaflarda, gerilim ve
gevseme oranlari i¢in daha yiiksek baglangic degerleri DMTA verilerinin incelenmesi ile
anlasilabilmektedir: 100°C’den daha az bir sicaklik araligr icinde, dar MAD’ 1 elyaflar, genis
MAD’l1 elyaflara gore daha yiiksek gevseme dayanimina sahip olmaktadir. Daha yiiksek
sicakliklarda, bu iliski tersidir. Aynt DMTA egilimleri egirilmig(spun) elyaflar (mezomorfik)
icin de gozlenmistir. Ancak gerilim gevsemesi cekilmis elyaflardaki gibi ayni yolla
etkilenmez. Bu nedenle, genis MAD’l1 elyaflarin gevsemesi gecikmis gibi goriiniir ancak bu
sadece viskoelastik bir etki degildir. Kristal bolgelerin varlig1 veya kristal ile amorf fazlar

arasindaki ara fazlarda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Klasik lineer viskoelastik gevsemeye ek olarak, daha gelistirilmis mekanik modeller
non-lineer durumlart ve yukaridaki caligmalarda iizerinde durulan molekiiler agirlik
parametreleri ve islenme kosullarinin etkiledigi yapisal gevsemeyi hesaba katmalidir. Buna ek
olarak, mekanik tepki i¢in 1y1 bir teori ilgili tim gerilim dagilimlarini ve ylikleme ge¢misini
kapsamalidir. Ornek olarak, tek eksenli gerilime uygulanan bir biinye denklemi, sabit
uzamada (gerilim gevsemesi), sabit gerilimde (siinme) ve sabit uzama hizinda (yaygin olarak
yapilan ¢ekme testi) elde edilen ve zamana bagli olarak degisen ¢ekme modiiliinii tahmin

etmelidir.
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Farkli erime-akma indisine ve yapisina sahip bazi PP tiirlerinin 6zellikleri Cizelge 2.1°de
gosterilmistir. Bu mekanik 6zelliklerdeki artis sadece molekiiler agirlik temelinde olan bir
sonu¢ degildir. Diger yapisal parametreler ve Ozellikle kristallikte ¢ok ©Onemli bir rol
oynamaktadir. Bu nedenle molekiil agirlik veya erime-akma hiz1 temelinde yapilan mekanik
Ozelliklerin tahmininde dikkatli olunmalidir. Malzemenin 6zelliklerine uygun veriler igin

mutlaka uzman kisilere her zaman danigilmalidir.

Cizelge 2.1 Cesitli PP tiirlerinin 6zellikleri (Tripathi, 2002).

Controlled
Homopaolymer Random Block el

Mell volurng-liow rate al 230 "C/216 kg {ern 110 min) 4.1 14 K] 4.4 4.1 54 176
Moulding shrinkags {%&) 1.3 1.3 13 1.3 1.3 1.3 1.3
Tensile modulus [MPa) 1460 1500 1660 1100 ano 1500 1550
Yield stress [MPa) s a5 a5 24 25 34 35
¥ield atrain {5} 10 1 10 i 12 10 g
Mominal sirain a1 bresk {5} =50 =50 =50 =50 =50 =50 20
Tensile craap modules alter 1h MPa) To0 T o0 550 - 700 -
Tensile creep modules after 1000 h {MFPe R0 380 3E0 300 - RO .
Charpy impact strength at 23 °C (LA N8 140 110 HE NB 110 B0
Charpy impact strength at -30 °C ki) 17 15 15 ME 20 1.3 1.3
Champy notched impact strength at 23 °C (ki) 5 3 3 B0 g 7 2
Champy nolched impact strength a1 —30 "C (K’ 1.5 1.5 1.5 7 1.8 15 1.5
Maling lemperature {C) 163 163 163 163 142 163 163
Temperabure of deflection under load |18 NPa) {“C} 55 55 55 50 50 35 &0
Temperabure of deflection under load (0,45 MPa)  (°C) BS BS 1 B T a5 ai
Vical saflening lemperabunge ") gz ag a2 &0 &5 g2 a2
Cosfficiant of linsar thermal sxpansion (E-4C) 1.35 1.35 1.35 1.5 1.85 1.35 1.35
Flammabdlity UL 94 &t 1.6 mm nominal thickness  {mm) 1.57 1.57 1.57 . . 1.67 1.57
Oygen index %) 18 18 18 - - 1] 18
Relative parmittivity at 100 Hz 2.3 23 23 23 23 23 2.3
Relative parmittivity at 1M Hz 23 2.3 2.3 23 23 23 2.4
Loss factor at 100 Hz (E-4) 0.7 0.7 .7 07 0.7 0.7 0.7
Loss lacior al 1M Hz (E=4) z 2 2 2 2 2 2
Wolurme resistivity {03 cm) =1E15 =1E15 =1E15 =1E15 =1E15 =1E15 =1E15
Surface reaistivity %)} 1E14 1E14 1E14 1E14 1E14 1E14 1E14
Eleciric sirengih (kVimm} 140 140 140 140 140 140 140
Comparative tracking index 104 GO0 600 GO0 600 [Zis] AO0
‘Water abaomption %) 01 o1 o1 01 0.1 01 0.1
Density (kg 07 a908 f08 Bag Bo0 03 B04
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3. DENEYSEL METOTLAR, CIHAZLAR VE OLCUMLER

3.1 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismada, serit seklinde ticari izotaktik polipropilen (iPP) kullanilmistir. Kullanilan
malzemeler St.Petersburg Teknoloji ve Dizayn Universitesi, Kimya Béliimii’nden tedarik
edilmistir. Kullanilan iPP’nin kalinligi 60 pm ve yonlenme orani (A) ise 6’dir. Molekiiler
agirlig MW:2X105 g/mol, oda sicaklifinda ¢ekme dayanimi Gyepma # 400-500 MPa ve bagil

UZamasl €Bagil Uzama *Y020-25 araligindadir.
3.2 Cihazlar ve Deneysel Metotlar

3.2.1 Instron Cekme Test Cihazi

Orneklerin gerilim uzama egrileri ve sicakliga bagh degisimleri “Instron 1122 ¢ekme cihaz
ile yapilmistir. Bu cihaz 1 mN’den 5 kN’ye kadar yiik araliginda ve 0.05 mm/dk’den 1000
mm/dk degerine kadar ¢ekme hiz araliginda ¢alisabilmektedir. Bu ¢alismada ¢ekme hizi 50
mm/dk olarak secilmistir. Test cihazina monte edilebilen 1sitma tnitesi ile istenilen

sicakliklarda ¢aligma yapilabilmektedir.

Sekil 3.1 Gerilim-uzama test cihazi-Instron 1122,
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3.2.2 Siinme-lyilesme ve Termo-mekanik Test icin Otomatik Relaksometre

Otomatik relaksometre Orneklerin siinme-iyilesme ve termo-mekanik o6zelliklerinin
belirlenebilmesi icin Rusya’da St. Petersburg Teknoloji ve Dizayn Devlet Universitesi’nin
Malzeme Direnci Boliimii tarafindan tasarlanmistir. Bu cihaz deformasyonun sabit ¢cekme
yiikii altinda stinme ve yiikiin kaldirilmasindan sonra kalic1 deformasyon (elastik iyilesme ve
stirekli deformasyon) gibi malzememizin deformasyon 6zelliklerini 6lgmemizi saglamaktadir.
Malzeme tizerinde yiik yokken sicakliga bagli biiziilme testi (termo-mekanik test) Sekil

3.2’de bu cihaza baglanan sicaklik {initesi ile belirlenmektedir.

= Lamba
g ‘ - Ornek
Yiik Kolu < 3 -
! Sicaklk
Sicaklik Unitesi < 1 Kontrol
Unitesi

Sekil 3.2 Siinme-iyilesme ve termo-mekanik test cihazi.

Sekil 3.3’de otomatik relaksometrenin sematik diyagramini gostermektedir. Cihaz baglica
celik taban (1) lizerinde 3 kolonla (2) desteklenmis iist kisim (3) ve yiik uygulama sistemi ve
uzunlugun &lgiim  sistemlerinden ibarettir. Ornekler kiskaglar sayesinde (5 ve 6)
sabitlenmektedir. Alttaki kiska¢ bir destekleyiciye (7) tutturularak sabitlenmistir. Yukari
dogru hareketli kiskag (5) bir gekme teliyle ve bir ylikleme mekanizmasina bir denge koluyla
(kaldirag) (11) birlestirilmistir. Denge kaldiragtaki (11) omuzlarin orani 1:5 oldugu i¢in
ornege uygulanan yiik kuvveti gercek yilik degerinin 5 katidir. 24 numarali ve 25 yoniinde
hareket edebilen kisim dengeyi saglamak icin gereklidir. Ornege yiik uygulandigi zaman

istteki kiskag (0rnegi tutan) yukari dogru hareket eder. Bu bir kaldirag mekanizmasiyla
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bir donme etkisine sahip olur. Boylece bu bobin dolanimi, biiyiikliigii kaldirag donme agis1
ve sonugta ise drnegin deformasyonuyla orantili bir elektromotor kuvvet olusturur. Ozel bir
devre yardimiyla transfer edilen alinmis sinyal 6lgiiliir ve otomatik bir kaydediciye girer.
Ornegi yiikleme zamani boyunca otomatik kaydedicide elde edilen diyagram dogru bir

cizgiye benzemektedir. Egim agis1 bir 6rnegin deformasyon hizini tanimlar.
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=z | :
o i - ‘\\\ﬁ_ T~ U5
= N
T BE
- HJHIS i l = ! > N - [J:I Ja .
’4—{ 1 1 =~ =/ 1
- - # 1. .
- ?H—‘-\_N‘_"- >
/ | ui ——— 5.

as
13 )
A 14 : i :
—=1 LI 4] s
% F& -2
; .
(=4 1 1 I = 1
|| i 7~ ae

Y iiklerne
Dl leamiziness

i f] ! :
1 — Eai——
WE; e

Sekil 3.3 Otomatik relaksometrenin sematik diyagrami (Kvaratskheliya, 2001).

Stinme siireci boyunca 17 numarali kisma sabitlenmis kaldiracin sag kolu (18) 6rnegin artan
deformasyonuyla azalacaktir. Deformasyon seviyesi, kaldiracin sag ucuna mikrometrik vida
(21)'i asagiya dogru hemen dokunacak sekilde cevirerek bir donme mekanizmas: (22)'den

okunarak elde edilebilir.
Al=n*k (3.1)

Burada n mikrometrik vidanin bolmelerinin miktari, k ise her bir kiigiik blmenin mm
cinsinden degeridir. Testleri yiiksek sicakliklarda yapabilmek i¢in bu alete sicaklik {initesi

baglanabilmektedir. Sicaklik 6rnek tizerinden dogrudan termogift ile 6l¢iilmektedir.
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3.2.3 Siinme ve Iyilesme Metodu

Bir zaman periyodunda sabit yiik etkileri altinda polipropilenin mekanik 6zelliklerini yani
zamana bagli mekanik 6zellikleri ¢alisildiginda siinme ve iyilesme siirecleri baslica siirecler
olarak g6z oniine alinir. Verilen bir kuvvetle olusan uzamanin kuvvetin ne kadar siire etki
ettigine ve malzemenin mekanik ge¢misine bagl olarak degismektedir. Polipropilene bir
yiikiin uygulanmasi durumunda ani bir uzamadan sonra zaman gegtikge PP uzamaya devam
edecek ve yiikiin kaldirilmast ile ani bir elastik iyilesmeden sonra siinme iyilesmesi meydana

gelecektir. Stinme ve siinme iyilesmesi olarak bilinen bu davranis Sekil 3.4'de gosterilmistir.

Yiik &

-
t, Zamman

Uzama |

1
|
t 1 t, Zaman

Sekil 3.4 Sabit yiik altinda siinme ve yiik kaldirildiginda iyilesme.

Burada siinme; uygulanan yiik altinda zamanla uzama olarak goriilmektedir. Yiikiin
uygulanmasindan sonra ilk uzama (go-yar1 elastik) olusur, sonra yiik uygulanirken (tp’dan
ti’e) uzama yavas olarak artar. t; aninda yiik kaldirilir ve bir baglangig ya da ani elastik
biiziilme (e¢) ve bundan sonra siinme iyilesmesi ya da gecikmis yiiksek elastik iyilesme
(ene) ve plastik deformasyondan dolay1 bir son uzama (gp) olusmaktadir. Diger bir deyimle
yiikiin kaldirilmas1 ani bir kisalmaya neden olur ve buda zamanla kismi iyilesme veya bazi
iyilestirilemeyen uzama birakarak ilk uzamayi takip etmektedir. Uzama siiresince polimer
malzemelerinin davranisi 3 deformasyon tiirii ile karakterize edilmektedir. Bunlar, esneklik
(ee), gecikmis yiiksek esneklik (ene) ve plastik deformasyondur (gp). Stinme siiresince olusan
iyilestirilemeyen toplam kalic1 deformasyon (g;) 2 bilesenin toplami seklinde asagidaki gibi

yazilabilmektedir:
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Ere =€, T EN (3.2)

res res

OA bolgesinde ilk deformasyonda (gg) ani iyilestirilemeyen deformasyon olan s'res, €0A-Ee
farkina esittir.  AB uzama bolgesinde iyilestirilemeyen kalici deformasyon olan diger

s"res bileseni agagidaki gibi yazilir:
grlels =&p ~Che (33)

Lineer bir viskoelastik katinin en genel hali i¢in ani elastik iyilesme olan (g¢) ilk ani uzama
(e0)'ina esit olacaktir. e—gp farki, gecikmis elastik iyilesme (epe) Ve Newton viskozite
kanununa uyan bir viskoz sivinin deformasyonuna esit olan Newton akist €p'nin toplamma
esit olacaktir. Lineer davranis gosteren malzeme igin ayni zamanda siinme komplianst J(t)

sadece zamanin fonksiyonu seklinde;
J(t)zﬂ:\ll—k\lz-l-\]s (3.4)
O

yazilir. Burada Ji, Jp, ve J; sirasiyla ., ene Ve €p°ye Karsilik gelir.

3.2.4 Kuzlétesi (Infrared) Spektroskopisi Metodu

Infrared spektroskopisi bir molekiiliin atomlarinn titresimlerine dayanan bir tekniktir. Bir
infrared spektrumu ornek tizerinden radyasyonun gegirilmesi ve gelen radyasyonun belirli bir
enerji seviyesinde ne kadarlik kismimin gozlendiginin belirlenmesiyle elde edilir. Yutulma
spektrumunda ortaya ¢ikan herhangi bir pikteki enerji bir 6rnegin molekiiliintin bir kisminin
bir titresiminin frekansina karsilik gelir. Fourier doniisiimii infrared (FT-IR) spektrometreleri
IR spektral analizi i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu metot interferogram vermek igin 2
demet arasinda radyasyonun girisimi diisiincesine dayanmaktadir. Bir interferogram 2 demet
arasindaki optik yol farkinin degisiminin bir fonksiyonu olarak tretilen bir sinyaldir.
Kaynaktan gelen demete bagli olarak sonugtaki girisim deseni monokromatik radyasyon
kaynagi icin basit bir kosiniis fonksiyonu olacaktir ya da bir ¢ok bilesenli radyasyon kaynagi
icin daha karisik bir form alacaktir, ¢linkii bu durumda detektore diisen radyasyonun biitiin
spektral bilgilerini icermektedir. Kompleks dalgalar tek dalgalarin bir sonsuz serisinin
bilesimi olarak gozlenir. Fourier doniisimiinii kullanarak bireysel dalga bilesenleri tekrardan

insa edilebilir.

Infrared spektrumu iletme ya da yansitma metotlariyla elde edilebilir. iletme metodu infrared
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radyasyonu bir ornek iizerinden gecerken infrared radyasyonunun belirli bir dalga boyunda
yutulmasina dayanmaktadir. Diger taraftan yansitma metodu iki kategoriye boliinebilir: i¢
yansitma Ol¢iimleri 6rnege monte edilen toplam yansitma hiicresi kullanilarak yapilabilir ve
diger yansitma ise infrared 1s1mn1 demetinin dogrudan 6rnegin yiizeyinden yansitilan infrared
1siin1 igeren dis yansitma Olglimleridir. Soniimlii toplam yansitma (ATR) spektroskopisi
Sekil 3.5'de goriildiigii gibi toplam i¢ yansitma olayini kullanir. Bir kristale giren bir
radyasyon demeti ornek ve kristal arasindaki yiizeyde gelen 1smin kritik acidan daha biiytlik
oldugu durumda toplam i¢ yansimaya ugrayacaktir. Kritik ag1 2 yiizeyin kiricilik indislerinin
bir fonksiyonudur. Demet yansitict yiizeyin gerisinde dalga boyunun bir kismi kadar ilerler ve
radyasyonu yutacak bir malzeme yansitici yiizeyle temas edecek sekilde yaklastirildiginda
demet malzemenin absorbe ettigi dalga boyu kadar enerji kaybeder. Sonugtaki soniimli
radyasyon olgiilerek ve spektrometre ile dalga boyunun bir fonksiyonu olarak cizilir ve bu

fonksiyonlar 6rnegin yutulma spektral 6zelliklerini verir.

Sekil 3.5 Soniimlii toplam yansitma hiicresi (Stuart, 1996).

3.2.5 Raman Spektroskopisi Metodu

Raman spektrumlari, bir numuneyi goriiniir alan veya yakin-infrared monokromatik 1sindan
olusan gii¢lii bir lazer kaynagiyla 1sinlama yoluyla elde edilir. Isinlama siiresince sagilan
15t spektrumu uygun bir spektrometre ile belirli agida (genellikle 90°) 6lgiiliir. Raman
cizgilerinin siddetleri en fazla kaynagin siddetinin % 0,001’1 kadardir; bu yilizden bunlarin
belirtilmesi ve Olglimii infrared spektrumlarindan biraz daha giigtiir. Modern Raman
spektroskopide kullanilan cihazlar ii¢ bilesenden olusur: lazer kaynagi, numune aydinlatma

sistemi ve uygun bir spektrometre.
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3.2.6 X-Istmi Kirinimi (XRD) Metodu

X-1ginlart kirinimu kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir
yontemdir. Kristal malzemelerin atomlarmin geometrik diizeni (6rgii yapisi) ve aralarindaki
mesafe hakkindaki bilgilerin ¢ogu dogrudan kirmim c¢aligmalariyla tayin edilmistir. Ayrica bu
tiir caligmalar metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin ¢ok
daha iyi anlasilmasina katkida bulunmuslardir. Bilinmeyen bir malzemenin desenlerden
yararlanarak tanmimlanmasi, ¢izgilerin 6 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine
baghdir. Kirinim agis1 20 belli bir grup diizlemler arasi1 agiklik tarafindan belirlenir; Bragg
esitligi yardimiyla bu d mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin yapildigi
acidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki atomik yansitma merkezlerinin

tiirline ve sayisina baglidir.

X-1smlart kirmiminin temeli Bragg Yasasi ile verilmektedir. Bragg Yasasina gore, orgiiniin

atomik tabakalarindan yansiyan 1ginlar arasinda yapici girisim sarti
2dsind=m A (3.5)

ile verilir. Burada A kristal orgiisiine diisen X-1s1ninin dalga boyu, 6 orgiiye diisen x-1sinlari
ile Orgliniin yiizeyi arasindaki agi, d kristaldeki diizeyler arasi uzaklik ve m yansima

derecesidir.
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3.3  Olgiimler

3.3.1 Gerilim-Uzama Ozelliklerinin Belirlenmesi Ol¢iimleri

Orijinal 6rneklerin gerilim-uzama (¢cekme) 6zellikleri 3.2.1°de tanimlanan Instron-1122 ¢ekme
test cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Polipropilen 6rneklerinin test uzunlugu olarak 50 mm,
cekme hizi olarak 50 mm/dk. (1,66 102 s ) oda sicakhiginda ve diger sicakliklarda yapilan
testler i¢in kullamilmustir. Cekme o6zellikleri gerilim-uzama egrileri ile ifade edilmistir.
Sicakligin kisa siireli etkisi Instron-1122’ye sicaklik {initesi baglanarak 20-130 °C araliginda

incelenmistir.

Tezde sunulan ilgili gerilim-uzama egrileri her bir test igin 4-5 6lgtimiin ortalama egrileridir.
Baslangi¢ modiilii gerilim-uzama egrisinde dogrusal kisimda orijinden ¢izilen dogrusal bir
cizginin egimi kullanilarak yani uygun 2 noktadaki gerilim farki (Ao)’y1 uzama farkina
(Ag) bolinmesiyle hesaplanmistir. Modiiliin uzamayla nasil degistigi gerilimin uzamaya

bagl olarak tiirevinden hesaplanan tanjant modiilii egrilerinde goriilmektedir.

3.3.2 Siinme-Iyilesme Ozelliklerinin Olciilmesi

Siinme ve iyilesme siirecleri otomatik relaksometre kullanilarak incelenmistir. Polipropilen
ornekleri 10 dk. boyunca sabit yiiklere maruz birakilmustir. Yiik kaldirildiktan sonra zamana bagl
viskoz cevabiyla takip edilen ani bir elastik iyilesme meydana getirmektedir. Ornegin
iyilesmesi ylikiin kaldirilmasindan sonra Olgiilmiistiir. Zamanla uzama, siinme iyilesme
slireci boyunca Olgililmiistiir. Son kalici deformasyonlar ya da siirekli deformasyonlar 40 dk.
veya daha uzun siiredeki iyilesmeden sonra belirlenmistir. Deformasyon (uzama ve kalict

deformasyon) asagidaki gibi hesaplanmustir:
Deformasyon (uzama)= (Le-L;) / L (3.6)
Kalict Deformasyon= (Li-L) / L; (3.7)

Burada L; ornegin orijinal uzunlugudur. L uzatilmig 6rnegin uzunlugudur ve L ise 40 dk.
iyilesmeden sonra Olciilen 6rnegin uzunlugudur. Sicakligin etkisini incelemek i¢in Ornekler bu
cihaza 1sitma {initesi baglandiktan sonra test edilmistir. Ornek 20 °C’den 130 °C’ye kadar sabit
18,75 °C/dk. hiziyla 1sitilmugtir. Sicaklik deney siiresince sabit tutulmustur (Stinme ve iyilesme

stirecleri ayrica ve iyilesme siireleri i¢inde tekrar edilmistir.)
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3.3.3 infrared Spektroskopisi Ol¢iimleri

Infrared deneyleri, Perkin-Elmer Fourier Transformu spektrometresinde iletim modunda model
"Spektrum One" modelinde yapilmistir. IR transmisyon spektrumlart 1800-1400 cm? dalga

sayis1 araliginda ol¢iilmiistiir.
3.3.4 Raman Spektroskopisi Ol¢iimleri

Raman deneyleri, Raman Spectrometer Spex Model 1401 cihaziyla boylamsal akustik mod
(LAM) araliginda yapilmustir. Spektrumlar XX 1s1k polarizasyonu kullanan 90° geometri ve X
yoniinde film ekseni olarak kaydedilmistir. Raman Olgtimleri 5-30 cm? araliginda

calisilmigtir.
3.3.5 X-Istm Kirmim Spektroskopisi Ol¢iimleri

XRD olgiimleri CuK,, X-1ginlar1 kullanilarak Philips Panalitical Diffractometer ile yapilmistir.
Kristal diizlemleri arasindaki mesafe (d) Bragg Yasasina gore XRD 06l¢lim cihazi tarafindan
dlgiilen degerlerin fit edilmesiyle hesaplanmistir. Orneklerin lamel segmentlerinin ortalama
uzunluk dagilimi (L), Debye-Scherrer formiilii ile belirlendi.

| _0%%2

= rc0s0 (3:8)

Burada A CuK, X-isinlarinin dalga boyu (A=1.54A), p maksimum siddetin yar1 genisliginin

radyan cinsinden ag1 degeridir ve 6 Bragg agisidir.
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4. PP FILMLERIN MEKANIK OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

4.1 Farkh Sicakliklarda Cekme-Uzama Ozellikleri

PP filmlerin farkli sicakliklarda (20, 60, 90 ve 130 °C), Instron ¢ekme cihazi ile gerilim-
uzama degerleri Ol¢iilmiistiir (Sekil 4.1). Bu deneyi yapmamizdaki amag¢ siinme ve siinme
iyilesme deneylerinde hangi yiik aralifinda ¢alisacagimizi belirlemek ve calistigimiz
malzemenin karakteristigi hakkinda 6n bilgiye sahip olmaktir. Ayrica otomatik relaksometre
cithaz1 6rneklerin %20’sine kadar uzatma kapasitesine sahiptir. Sekil 4.1’de hangi sicaklik i¢in
hangi yiiklerin kullanabilecegimizi secebilmektedir. So6zii edilen yiikler malzemeyi
maksimum %20 veya daha asagisinda ¢alismamizi olanakli kilan kiitle degerleridir. Bu kiitle

degerlerini kullanarak istenilen gerilim malzeme {izerine uygulanabilmektedir.

500

—m—T=20°C (1)
—e—T=60°C (2)
400 T=90 OC (3)
—v— T=130 °C (4)

300 +

o, MPa
w

200

100 +

of—T—T—T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

g, %
Sekil 4.1 Farkli sicakliklar i¢in c-¢ egrileri.

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi malzeme oda sicakhiginda (20 °C) yaklasik maksimum 450 MPa
gerilime dayanmakta ve %20,5 oraninda uzamaktadir. Polietilene gore daha dayanikli ve ayni
zamanda daha gevrek bir polimer yapisi sergilemektedir. Sicaklik 60 °C’ye ¢ikartildiginda
340 MPa’ya kadar dayanabilir ve bu durumda malzememizin uzanimi %25,4’e kadar
artmaktadir. Bu ise yari1 siinek (bi¢cimlendirilebilir) ve boyun olusumu gosteren polimer
davranis1 gostermektedir. 90°C’de ise malzememizin dayanacagi gerilim 217 MPa’ya
diismekte ve uzanimi %40’lara varmaktadir. Bu sicaklikta artik tam siinek bir malzeme

olmakta ve yine boyun olusumu ve de akma olay1 goriilmektedir. 130 °C’ye ¢ikildiginda ise
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malzemenin dayanacagi gerilim 137 MPa’ya diismekte ve buna mukabil uzanimi % 73’e

¢ikmaktadir. Bu sicaklik egrisi i¢in soguk ¢ekme ve uzama sertlesmesi olarak soylenebilir.

Malzemenin Olgililen gerilim-uzama degerlerini kullanarak malzemenin hangi sicaklikta ne
kadar uzayacag1 yani kopma uzamasinin (gkopma) sicakliga baglilik egrisi elde edilebilir (Sekil
4.2). Grafikten de goriildiigii iizere malzeme 20 °C’de kopma uzamasi %20,5, 60 °C’de
%25,4, 90 °C’de %40 ve 130 °C’de %73 tiir. Sicaklik arttikca malzemenin kopma uzamasi
artmaktadir. Malzemeye verilen 1s1 artttkca malzemeye esneklik kazandiran amorf

kisimlardaki segmentler daha rahat hareket etmektedir.

80

70 +
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%

50

Kopma’

40 L]
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Sekil 4.2 Farkli sicakliklar i¢in €kopma-T bagliligi.

Yine gerilim-uzama egrisinden elde edilen verilerden malzemenin kopma geriliminin (Gkopma)
sicakliga bagl egrisi elde edilebilir. Malzeme oda sicakliginda dayanabilecegi gerilim 450
MPa’dir. Sicaklik 60 °C’ye ¢ikartildiginda kopma gerilimi 340 MPa’ya diismektedir. 90 °C’de
217 MPa’ya ve 130 °C’de ise 73 MPa degerlerine kadar diismektedir. Malzeme diisiik
sicakliklarda daha kararli yapiya sahiptir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise malzeme
esneklik kazanir fakat bu esneklik malzemeyi bir arada tutmak i¢in fazla istenmeyen bir

durumdur.
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Sekil 4.3 Malzemenin dayanabilecegi gerilim degerlerinin sicakliga baglilig1.

Son olarak gerilim-uzama testinden elde edilen veriler kullanarak farkli sicakliklar i¢in
baslangi¢ modiil degerleri belirlenebilir. Bunun igin Sekil 4.1°deki egrilerin baslangig
kismmin (Hooke Bélgesi) egimini alarak bu modiil degerleri elde edildi. Buna gore 20 °C’de
baslangi¢ Young modiilii degeri 3,774 MPa, 60 °C’de 1,764 MPa, 90 °C’de 1,038 MPa ve son
olarak 130 °C’de 0,282 MPa olarak bulunmustur. Modiil degeri Sekil 4.4’ten goriildiigii iizere

malzemenin erime noktasina dogru eksponansiyel olarak azalmaktadir.

: : : —
20 40 60 80 100 120 140
T,°C

Sekil 4.4 Baslangic Young modiiliiniin sicakliga baglilig1.

Sekil 4.1-4.2-4.3 ve 4.4’ten elde edilen veriler Cizelge 4.1°de toplanmustir. Ozet olarak
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sicaklik arttikca uzama miktar1 artmakta, malzemenin dayanabilecegi gerilim degeri ve

baslangi¢ modiil degeri azalmaktadir.

Cizelge 4.1 Cekme deneyinden elde edilen sonuglar.

T,°C Okopmas MPa | €kopmas %0 | Epaglangie, MPa
20 450 20,5 3,774
60 340 25,4 1,764
90 217 40 1,038
130 137 73 0,282

4.2  Polipropilen Filmlerin Termo-Mekanik Ozellikleri

Polipropilen filmlerin termomekanik ozelliklerini belirlemek i¢in otomatik relaksometre
cihaz1 kullamilmigtir. Malzeme test cihazina baglandiktan sonra malzemeye gerilim
uygulanmadan sadece sicakligr arttirilarak biiziilme (shrinkage) degerleri, malzemenin erime
noktasina yakin degerlere (150 °C) kadar bakilmistir. Malzeme biiziildiigii igin uzama
degerleri eksi olarak grafikten goriilmektedir (Sekil 4.5). Malzemedeki biiziilme yaklasik 60
°C’de baslamaktadir ve erime noktasina yaklastikga bu biiziilme hizinin giderek arttig

gorilmektedir.

T,°C
0 20 40 60 80 100 120 140 160
0 1 1 1 1 1 1 1 1

g, %
-10 4

-12 4
-14 4
-16 -

-18

Sekil 4.5 Polipropilenin termo-mekanik egrisi.
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5. POLIPROPILENDE SUNME VE SUNME iYILESMESI SURECLERI

5.1 Polipropilende Kisa Siireli Siinme ve Siinme Iyilesmesi Siirecleri

Bu boliimde sunulacak olan siinme ve siinme iyilesmesi testleri oda sicakliginda, 60, 70 ve
son olarak 90 °C’de yapilmistir. Testin siinme kismi yani drnege yiik uygulama kismi 10
dakika olarak uygulanmis ve 10. dakikaya gelindiginde 6rnege uygulanan yiik kaldirilmis ve

ornegin siinme iyilesmesi 40 dakika boyunca gozlenmistir.

5.1.1 Oda Sicakhginda Siinme ve Iyilesme Testi

Oda sicakliginda siinme ve iyilesme testi yapmak i¢in Oncelikle gerilim-uzama egrisindeki
(Sekil 4.1) degerlere bakildi. Otomatik relaksometremiz malzemeyi %?20 oranina kadar
uzattigindan 450 MPa degerinin altina denk gelecek sekilde farkli yiik degerleri secilerek
stinme-iyilesme testi yapildi. Bu testte 6rnegi uzatmak i¢in konulan kiitleler P=1, 1.5, 2, 2.5,
3, 3.5, 4, 4.5 ve 5 kg’dir. Testte zamana gore 6rnegin uzamasi 6lgiilerek uzama-zaman grafigi

cizildi (Sekil 5.1). Sekil 5.1°de goriilen her bir egri en az 5 Sl¢iimiin ortalama degeridir.
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*
] o X —e— 5=100 MPa (2)
18 1 */ 5=133 MPa (3)
w6l ¥ —v— =167 MPa (4)
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o 1] o« | =267 MPa (7)
g, % e —e— 5=333 MPa (8)
¥ 7 i —*— =400 MPa (9)
8 1< < *‘f&
- 5
¥ 4wV *p
64" v k% * *
v '3 | *
’ L
44 .77.2,,,.,, e oo o 4 .
¥ )
2'!'/'/- 4'\':"’:"4* ——————————q— —
1 = S— :V Y Y Y
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Sekil 5.1 Oda sicakliginda tiim yiikler i¢in uzama-zaman egrileri.

Stinme ve iyilesme siirecinde olayin gelisme hizinin nasil degistigini incelemek ve ileride
anlatacagimiz uzun siireli siinme ve iyilesme testlerinde tiim verileri aymi grafikte daha rahat

gorebilmek amaciyla siinme ve iyilesme kisimlari logaritmik 6lgekte cizildi (Sekil 5.2).
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(b)

Sekil 5.2 Oda sicakliginda logaritmik zaman dlgeginde uzamanin siinme (a) ve
iyilesme (b) egrileri.

Sekil 5.2°deki grafiklerden faydalanarak kalict uzamanin uzamaya (ekanc-€) baglilik grafigi

cizildi (Sekil 5.3). Buradaki uzama degeri (g), Ornege yiik uygulandiktan sonra yiik

kaldirilmadan 6nceki veya 10. dakikaya gelindiginde okunan uzama degeridir. Kalic1 uzama

(Ekanc:) degeri ise 40 dakika iyilesmeden sonraki dlglilen uzama degeridir.

10
g, %

1

5

20

Sekil 5.3 Oda sicakliginda kalici uzamanin uzamaya baglilig.
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Sekil 5.1°den alinan uzama ve gerilim degerleri alinarak komplians degerleri (5.1) bagintisi

ile hesaplandi.

=% (5.1)
o

Daha sonra bu elde edilen komplians degerlerinin logaritmik dlgekte zamana baghilik grafigi

hem siinme kismi hem de iyilesme kismi igin ¢izildi (Sekil 5.4). Buradaki uzama degerleri

hangi anda komplians degeri hesaplanmak isteniyorsa o zaman ait uzama degeridir.
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Sekil 5.4 Oda sicakliginda logaritmik zaman 6lgeginde kompliansin siinme (a) ve
iyilesme (b) egrileri.

Kalic1 uzamasini uzama degerinden ¢ikararak yeniden komplians degeri hesaplandi (Denklem

5.2).

— &~ &xal

J (5.2)

o

Denklem 5.2°den elde edilen bu yeni komplians degerinin logaritmik dl¢ekte zamana baglilik
kismi yine hem siinme hem de iyilesme kismi igin ¢izildi (Sekil 5.5). Kalict uzama denilen

kisim artik geri doniisiimii olmayan malzemenin 6li kismidir.
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Sekil 5.5 Oda sicakliginda logaritmik zaman 6lgeginde kalict uzamasiz kompliansin stinme
(@) ve iyilesme (b) egrileri.

5.1.2 60 °C’de Siinme ve Iyilesme Testi

Benzer sekilde siinme ve iyilesme testi 60 °C’de yapildi. Bu sefer, bu sicaklikta gerilim-

uzama grafiginden (Sekil 4.1) alinan kopma uzamasit 340 MPa ve uzamasi %25,4 olan

degerlerin altinda ve yine cihazin 6lg¢ebilecegi maksimum uzama olan %20’nin altinda yiik

degerleri 6rneklere uygulandi. Burada uygulanan yiikler P= 0.5, 0.75, 1, 1.25, 1.5, 1.75 ve 2

kg’dir. Bu yiikler uygulanarak olgiilen uzama ve zaman grafigi Sekil 5.6’da gosterilmistir.

Malzemeye 10 dakika boyunca sirasiyla yukarida belirtilen yiikler uygulanmistir. Daha sonra

yiik kaldirilip 40 dakika boyunca siinme 1yilesmesi gdzlenmistir.
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Sekil 5.6 60 °C’de tiim yiikler icin uzama-zaman egrileri.
g

Olaym gelisim hizinin nasil degistigini tayin etmek igin siinme ve iyilesme kisimlar
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logaritmik 6l¢ekte cizildi (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7 60 °C’de logaritmik zaman 6lgeginde uzamanin siinme () ve iyilesme (b) egrileri.

Sekil 5.6’daki verileri kullanarak kalict uzamanin uzamaya (egane,-€) baghlik grafigi cizildi
(Sekil 5.8). Buradaki uzama (€) ve kalict uzama (exa;) degerleri sirasiyla 10. ve 40. dakikada

Olciilen uzama degerleridir.
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Sekil 5.8 60 °C’de kalic1 uzamanin uzamaya baglilig:.

Yine yukaridaki verileri kullanarak (5.1) bagintis1 kullanilarak logaritmik zaman 6l¢eginde

kompliansin degisimi hem siinme hem de iyilesme kisimlari icin ¢izildi (Sekil 5.9).
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(@)

(b) egrileri.

(b)

Sekil 5.9 60 °C’de logaritmik zaman 6lgeginde kompliansin siinme (a) ve iyilesme

Son olarak, deneyi iyilesme kismindaki son deger yani 6rnegin 40. dakikada aldigi uzama

degeri kalict uzama degeri olarak alindi ve (5.2) bagmtist kullanilarak yeniden komplians

degeri hesaplandi. Bu hesaplanan komplians degeri yine olayin degisim hizin1 gérmek

amaciyla logaritmik zaman 6l¢eginde ¢izildi (Sekil 5.10).
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v~ 0.15 AN
- v - W\
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05 2 —v—0=83 MPa (4) . \—7\44
51 e =100 MPa (5) x ~—.
. , —4— =117 MPa (6) 0004 T P
44 =133 MPa (7)
T T T T T T T T T T T T T T T T
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 15 1.6 1.7 1.8
log t, dk log t, dk
(a) (b)

Sekil 5.10 60 °C’de logaritmik zaman lceginde kalic1 uzamasiz kompliansin siinme (a) ve

iyilesme (b) egrileri.
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5.1.3 70°C’de Siinme ve Iyilesme Testi

Otomatik relaksometrenin malzemeyi %20 oraninda uzatabildigini goz onilinde bulundurarak
ve ¢ekme testinden alinan degerleri kullanarak 100 MPa degerine kadar 6rneklere gerilim
degerleri verildi. Bu gerilim degerlerini olusturan yiikler ise P= 0.5, 1, 1.5 ve 2 kg’dir.
Malzemeye 10 dakika siinme ve 40 dakika iyilesme testi uygulanmistir. Bu test neticesinde

elde edilen uzama-zaman bagliligr Sekil 5.11’de gosterilmistir.

25
—m— 6=33 MPa (1)
—@— 5=67 MPa (2)
=133 MPa (3)
297 3 —w— 6=100 MPa (4)
15 /'/
€, % E /v 4
Y
10 —w
v
( e
o/. 2 ﬂ
5 —f. 4 \'\v‘v\
et Y v v
.,
0 . e +
0 10 20 30 40 50
t, dk

Sekil 5.11 70 °C’de tiim yiikler i¢in uzama-zaman egrileri.

Olaym yine gelisim hizinin nasil degistigini tayin etmek icin sliinme ve iyilesme kisimlari

logaritmik olgekte ¢izildi (Sekil 5.12).

25 12
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—e— =67 MPa (2) —o— =67 MPa (2)
204 =133 MPa (3) 104 =133 MPa (3)
—v— =100 MPa (4) —v— =100 MPa (4)
3
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3 v/V
154 v
v/ 61Ty
e, % v/ e % \v\'
104 '/'/ ol v\v*v\
—— VY—y
v 2 o—®
— —0— -
54 = —o- - 2 .o.
1  m e
n n " - 04 " l\.\:\: o2 g
1
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 1.0 11 12 13 14 15 16 17 18
log t, dk log t, dk
(@) (b)

Sekil 5.12 70 °C’de logaritmik zaman &lceginde uzamanin siinme (a) ve iyilesme (b)
egrileri.
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40. dakikadaki uzama kalic1 uzama degeri alinarak exq-€ grafigi ¢izildi (Sekil 5.13).

0 . ; o Sall . ; . ; .
0 5 10 15 20 25
g, %

Sekil 5.13 70 °C’de kalic1 uzamanin uzamaya bagliligi.

Uzama ve gerilim degerlerinden (5.1) bagintis1 yardimiyla komplians degerleri hesaplandi.

Hesaplanan komplians yardimiyla J- log t grafigi ¢izildi (Sekil 5.14).

18 0.9
—n— =33 MPa (1) - — —m—6=33 MPa (1)
——0=67 MPa (2) ’ 08+ —e— =67 MPa (2)
1644 6=133MPa(3)|  J= /s Y o] = t/o =133 MPa (3)
~v— =100 MPa (4) el —v— =100 MPa (4)
14- ' '\,\ 3
0.5
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s 041 \'\'\
o 12- S0 o M
o v
=) Y / LIy 0 037 (]
1.0 v S — S o2 &
' / /*/l/ \=§o‘
" /l/ 0.1 e,
— u O
08y TV 0.0 T, H ”'I;”*li
”
-0.14
0.6+
-0.2 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 1.0 11 12 13 14 15 16 17 18
log t, dk log t, dk
(a) (b)
Sekil 5.14 70 °C’de logaritmik zaman dlgeginde kompliansin siinme (a) ve iyilesme (b)
egrileri.

Kalic1 uzamasiz komplians degerleri (5.2) bagntis1 ile hesaplandi ve logaritmik olgekte

zamana baglhlik grafigi cizildi (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15 70 °C’de logaritmik zaman Slgeginde kalic1 uzamasiz kompliansin siinme (@) ve
iyilesme (b) egrileri.

5.1.4 90 °C’de Siinme ve Iyilesme Testi

Siinme ve siinme iyilesme deneyleri (kisa siireli) 90 °C’de yapilmistir. Burada da benzer

metotlar izlenmistir. Malzemeyi uzatmak i¢in P= 0.5, 0.625, 0.75, 0.875, 1 ve 1.25 kg yiikleri

kullanilmigtir. Bu yiikler kullanarak yapilan deneyde yine 10 dakika siinme ve 40 dakika

iyilesme zamanlar1 kullanilmistir. Elde edilen e-t grafigi Sekil 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.16 90 °C’de tiim yiikler i¢in uzama-zaman egrileri.
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Olayin yine gelisim hizinin nasil degistigini tayin etmek i¢in siinme ve iyilesme kisimlari

logaritmik 6lcekte cizildi (Sekil 5.17).
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(a) (b)

Sekil 5.17 90 °C’de logaritmik zaman 6l¢eginde uzamanin siinme (a) Ve iyilesme (b)
egrileri.

Sonra 40. dakikadaki uzama kalic1 uzama degeri alinarak exa-¢ grafigi ¢izildi (Sekil 5.18).

10 H

Sekil 5.18 90 °C’de kalic1 uzamanin uzamaya bagliligi.

Uzama ve gerilim degerlerinden (5.1) bagintis1 yardimiyla komplians degerleri hesaplandi.

Hesaplanan komplians yardimiyla J- log t grafigi ¢izildi (Sekil 5.19).
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(@) (b)
Sekil 5.19 90 °C’de logaritmik zaman 6lgeginde kompliansin siinme (a) ve iyilesme (b)
egrileri.
Kalict uzamasiz komplians degerleri (5.2) bagintist ile hesaplandi ve logaritmik Olgekte

zamana baglilik grafigi cizildi (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20 90 °C’de logaritmik zaman Slceginde kalic1 uzamasiz kompliansin siinme (a) ve
tyilesme (b) egrileri.
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5.2 Polipropilende Uzun Siireli Siinme ve Siinme Iyilesmesi Siirecleri

5.2.1 Uzun Siireli Siinme Modellemeleri

Polipropilenin siinme ve slinme iyilesmesi testlerinde davranisini karakterize etmeye calisan
birkag tesebbiis vardir (Hadley ve Ward, 1965; Ward ve Wolfe, 1966; Morgan ve Ward, 1070;
Biryukov vd., 2003; Dean ve Broughton, 2007; Kiselev vd., 2007; Kolarik ve Pegoretti,
2008).

Bizim yaklasimimizda kaynaklardan farklidir. Biz kalici uzamalarin (plastik kisimlari)

etkisini de stinme modiillerini hesaplarken goz dniinde bulundurduk.

Stinme modiilii sadece zamanin bir fonksiyonu degil ayn1 zamanda ¢ ve £’nun bir fonksiyonu

oldugunu diisiinmekteyiz ve siinme modiilii i¢in asagidaki denklemi dnermekteyiz:
Ji =+, = Jo)e, (5.3)

Burada J, degeri Sekil 2.27 gosterilen grafigin t=0 aninda koordinati kestigi noktadan tahmin

edilen degeridir. Aym sekilde J_degeri t =coaninda tahmin edilen degerdir. Bu degerler iki
modelleme i¢in iki farkli deger almmuistir. Bu degerler sirasiyla 1. modellemede

J,=0,222 GPa*(=E, =45GPa), J, =2GPa'(=E_, =05GPa) ve 2. modellemede
J, =0182 GPa (= E, =5.5GPa), J, =2GPa (= E, =0,5GPa) olarak alinmistir. Siinme

fonksiyonu ise Denklem 5.4’te tanimlanmustir:

0, = {1{%0 )Ay (5.4)

Burada, 7_, o gerilim degerinde yapisal birimlerin gevseme zamanidir ve A ise Denklem

5.5’ten hesaplanan bir katsayidir.

A= Iog[%_ c”j (5.5)
o)

Burada logt ve log 7 degerleri su sekilde hesaplanmusgtir:
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J = G (5.6)

Yukaridaki hesaplanan J_degerine karsilik gelen zaman degeri grafikten okunarak
log 7_olarak alimir. logt degeri ise grafikteki herhangi bir deger olarak alinir. Kullanilan
hesaplamalarda 1 olarak alimmustir. logt =1degerine grafikten karsilik gelen komplians

degeri J, olarak alinir. Bunun yaninda ¢, degerleri 5.3 denklemini kullanarak hesaplanmuistir.

(5.7)

Elde edilen sonuglar 5.3 denkleminde yerine konularak genel denklem elde edildi ve sonuglar
hem kalic1 deformasyonlu hem de deformasyonsuz hesaplanarak grafiklere yerlestirildi (Sekil

5.21)

5.2.2 Uzun Siireli Siinme Deneyleri

Uzun siireli siinme deneyleri oda sicakliginda yapildi. Ornege uygulanan yiikler ise P = 1, 1.5,
2, 2.5 ve 3 kg olarak secildi. Uzun siireli deneyler yaklagik 18 saat ile 91 saat araliginda
yeterli veri alincaya kadar yapildi. Daha sonra bu elde edilen uzama ve gerilim degerleri
yardimiyla, (5.1) ve (5.2) bagintis1 kullanilarak komplians degerleri hem kalici1 deformasyon
dahil (Sekil 5.21-a) hem de kalic1 deformasyon ¢ikarilarak (Sekil 5.21-b) logaritmik zaman
olgeginde ¢izildi. Burada kalict uzama degeri olarak Sekil 5.3’ten alinan deger yani 40 dakika
sonraki uzama degeri almmustir. Bu grafiklere modellemelerle buldugumuz egrilerde

eklenmistir.
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Sekil 5.21 Oda sicakliginda yapilan uzun siireli siinme deneyleri ve modellemelerle
karsilastirilmasi: Kalic1 deformasyonlu komplians (a), kalic1 deformasyonsuz komplians (b).

0.44

0.3
0.3

0.24

5.2.3 Uzun Siireli Iyilesme Deneyleri

Uzun siireli deneylerde yiik olarak P = 1, 2, 2.5, 3, 4 ve 5 kg secildi. 10 dakika bu yiikler
ornege uygulandi. 10. dakikada 6rnek iizerine konan yiik kaldirilarak yaklagik 1 giin boyunca
Ornegin uzamasinda degisime yani siinme iyilesmesine bakildi. Elde edilen verilerden testin

iyilesme kisminin € — log t baglilig: ¢izildi (Sekil 22).

5.0 1 —m— =333 MPa (1)
a5 ] —®— =267 MPa (2)
=~ =200 MPa (3)
4.0 —wv— =167 MPa (4)
- =133 MPa (5)
3.5 —4— =67 MPa (6)
3.0 1 XX
g, % 2.5-
2.0 o
1.5 4
1.0 4
0.5 o
0.0

3.5

Sekil 5.22 Uzun siireli iyilesme testinde uzamanin logaritmik dlgekte zamana baglilig1.

Daha sonra uzun siireli iyilesme testinin sonunda 6lgiilen deger kalici uzama degeri alind1 ve

ekal — € grafigi c¢izildi. Bu elde edilen egri daha 6nce yine oda sicakliginda 40 dakika sonra



72

elde edilen uzama degeri karsilagtirildi (Sekil 5.23).

e , %

—m— 40 dk iyilesme (1)

- L —m— 1 gln iyilesme (2)
0 T T T T T T T T

0 5 10 15 20

g, %

Sekil 5.23 1 giin ve 40 dakika sonra elde edilen kalic1 uzama degerlerinin karsilagtirilmasi.

Sonugta elde edilen uzama ve gerilim degerleri ile (5.1) ve (5.2) bagmtisi kullanilarak
komplians degerleri hem kalic1 deformasyon dahil (Sekil 5.24-a) hem de kalic1 deformasyon
cikarilarak (Sekil 5.24-b) logaritmik zaman &lgeginde ¢izildi. Burada kalici uzama degeri

olarak 1 giin sonra elde edilen uzama degeri alinmistir.

0151 —m— =333 MPa (1) 009 —n— =333 MPa (1)
0141 J=¢lo —o— =267 MPa (2) J= (eg)lo | o o=267MPa(2)
0131 =200 MPa (3) 008 =200 MPa (3)
0.12 —v— =167 MPa (4) 0074 —v— =167 MPa (4)
0.1 ] =133 MPa (5) 1 =133 MPa (5)
010] —4- =67 MPa (6) 006 % ~4-6=67 MPa (6)
0.09 4 0054
g 008 g
L o7 O 0044
- 5
~ 0.06+ 0.034
0.05
0.02
0.04
0.03 0.014
0.02
0.00 4
0.01
0.00 T T T T T -0.01 T T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 35 1.0 15 2.0 25 3.0 35
log t, dk log t, dk
(a) (b)

Sekil 5.24 Oda sicakliginda yapilan uzun siireli iyilesme deneyleri: Kalic1 deformasyonlu
komplians (a), kalic1 deformasyonsuz komplians (b).
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5.3 Farkh Siirelerde Yapilan Siinme Deneylerinin Karsilastirilmasi

Stinme deneyleri 2, 10, 60, 1109 ve 3919 dakika gibi farkli siireler i¢in yapildi. Buradaki
kalic1 deformasyon degerleri farkli yiikler uygulanarak elde edilen degerlerdir. Siinme
deneyinden sonra 40 dakika 6rneklerin siinme iyilesmesi gozlendi. Bu siire sonundaki uzama
kalict uzama degeri olarak alindi. Elde edilen verilerden ek,jc-€ grafigi cizildi (Sekil 5.25).
Sekil 5.25’teki grafikten kalici uzamanin veya deformasyonun siinme zamanina bagli oldugu

sonucuna varildr*.

*Kalici deformasyonun veya uzamanin zamana tam olarak bagli olup olmadigim
kesinlestirmek i¢in oranli siinme-iyilesme testleri yapildi. Literatiirde olan 1:1 - 1:10 - 1:100

oranlarindan 1:10 orani1 se¢ildi.

0,
8Ka\’ %

[}

—u—2dk Stinme (1)

1 —e—10dk Stinme (2)

1 saat Stinme (3)
—v— 1109 dk Siinme, c=67 MPa (4)
3919 dk Siinme, =133 MPa (5)

Kal'

o

—u—2dk Siinme (1)

1 —e—10dk Siinme (2)

1 saat Stinme (3)

Sekil 5.25 Farkli siirelerde yapilan siinme deneylerinde gk, -€ bagliliklarinin
karsilastirilmasi.

Bu orani kullanarak 3 farkli siinme ve iyilesme testleri yapildi:
1. 2 dakika Siinme + 20 dakika Iyilesme Testi
2. 10 dakika Siinme + 100 dakika Iyilesme Testi

3. 60 dakika Siinme + 600 dakika lyilesme Testi
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Bu oranlar kullanilarak yapilan deneylerdeki verileri kullanarak exa — € grafigi ¢izildi (Sekil

5.26).

4.0 —m— 2 dk Sunme + 20 dk iyilesme (1)
1 —®— 10 dk Stunme + 100 dk iyilesme (2) 3
3.5 - 60 dk Sunme + 600 dk iyilesme (3)
) 1:10
20 [120]
2.5 4
0, —
Exar %2.0 1 2
] »
N /
1.0 4
0.5 o
] -
e
OO T T T T T T T T

Sekil 5.26 Oranli stinme deneylerinde gka-€ bagliliklarinin karsilastirilmast.

Sekil 5.26°da acik sekilde goriildiigii gibi oranli siinme-iyilesme testinden sonra kalic1 uzama,

siinme zamanindan bagimsizdir.

5.4 Farkh Sicakliklar icin Kalic1 Deformasyonlarin Karsilastirilmasi

Elde edilen verileri kullanarak farkli sicakliklar i¢in exa-€ grafigi ¢izildi (Sekil 5.27). Cizilen

grafikten kalic1 deformasyonun sicakliktan bagimsiz oldugu goriildii.

104 —®=— Oda sicakliginda 40 dk iyilesme (1)
—®o— Oda sicakliginda 1 guin iyilesme (2) 4
70 °C'de 40 dk iyilesme (3)
—w— 90 °C'de 40 dk iyilesme (4)
60 °C'de 40 dk iyilesme (5)

g, ., % 54

25

Sekil 5.27 Farkli sicakliklar i¢in exg-€ egrilerinin karsilastirilmasi.
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6. SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE POLIiPROPILENIN OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Polipropilenin 6zelliklerini spektroskopik olarak incelenmesi i¢in yine serit seklindeki iPP
ornekleri kullanilmistir. Tek eksenli yonlenmis olan bu ticari iPP’ler belli oranlarda uzatilip,
her iki ucu sabitlenerek veya hi¢ uzatilmadan oda sicakligindan T,=220 °C’ye kadar 1 saat

boyunca tavlanmistir.

Sabitlenerek uzatilmis oOrneklerde ¢ekme gevsemesine sicakligin etkisi Sekil 6.1°de
gosterilmistir. Burada €,=0 ise sabitlenmis fakat uzatilmamis ornegi gostermektedir. Bu tiir
orneklerde sicaklik erime sicakligina kadar (160-170 °C) arttik¢a %6-8’lik biiziilme nedeniyle

olusan ¢cekme gerilim degeri artmaktadir.

A — 0
300 - \83_136

ot

200 \

wob LA\

100 \\ \\

o, MPa

\.\_ \Q:
so | I
€a=0% F-\\fgﬁéﬁaga
baa et =
50 100 150 200
T.°C

Sekil 6.1 Uzatilmis iPP filmlerin izometrik 1s1 egrileri.

Uzatilan 6rneklerdeki (&, #0) ¢ekme gerilimi sicaklikla gevsemektedir. T,>130 °C olan

sicakliklara varildiginda her 6rnek ayni davranisi sergilemektedir.

Orijinal 6rnegin ve 70, 90 ve 130 °C’de tavlanms Orneklerin gerilim-uzama egrilerinin
baslangi¢ kisimlar1 Sekil 6.2°de gosterilmistir. 130 °C iPP’nin maksimum islenme sicakligina

yakin bir degerdir.
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Sekil 6.2 Farkli oranlarda uzatilmis (a) 70 °C, (b) 90 °C ve (c) 130 °C’de 1 saat tavlanmis
orneklerin gerilim-uzama egrilerinin baslangi¢ kisimlari.

Tavlanan 6rneklerin sertligi tanjant modiil (E;) degeri ile belirlenmistir. Bu deger gerilim-
uzama grafiginin baglangi¢ kisminin egimi ile belirlenmistir (Sekil 6.3). Kiiciik uzamalarda
deformasyonun azaldig1 ve yiiksek uzamalarda artti1 goriilmektedir. E; degerlerinin sicakliga
baghilig: ise Sekil 6.4’te verilmistir. Bu grafikte goriildiigii iizere 90 °C’ye kadar bir artis
goziikmektedir ve daha sonra son calisma sicakligina (yaklasik 130 °C) kadar azalis

goriilmektedir.
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E.GPa

Sekil 6.3 Farkli sicakliklarda uygulanan izometrik 1stya maruz birakilmis 6rneklerin

€0, %0

uygulanan uzamanin (g,) fonksiyonu olarak baslangi¢ tanjant modiilleri.
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Sekil 6.4 Farkli oranlarda c¢ekilmis (€,) 6rneklerin tavlama sicakliginin fonksiyonu olarak

baslangi¢ tanjant modiilleri.
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6.1 Iinfrared Spektroskopisi Yontemi ile Ozelliklerin incelenmesi

Uzatilmis orneklerde 1s1 etkisiyle olusan ana etki kimyasal yapinin bozulmasi, zincirlerin
karmasgiklagmasi veya dogrulmasidir. Is1 etkisi ile olusan bu etkiler IR spektroskopisi, diisiik-
frekansli Raman spektroskopisi ve XRD yontemi ile incelendi. IR spektroskopisi zincir

kirilmalarini, Raman ve XRD spektroskopisi zincir gerilmelerini aydinlatmak i¢in yapildi.

IR transmisyon spektrumlari 1800 ile 1400 cm™ araliginda alinmistir. Burada 1735, 1640 ve
1595 cm™ de bantlar1 s6z konusudur. ilki oksijen igeren terminal grubun band: iken digerleri
terminal (-CH=CH,) ve konjuge (-CH=CH-CH=CH-) dien gruplarina aittir (Deschant, 1972).
Sekil 6.5 130 °C’de 1 saat tavlanan &rneklerin IR spektrumunu gostermektedir. 1735 cm*
deki bandin siddeti yapilan islemlere duyarli degildir. Ciinkii yikict islemlerdeki bu bandin
olusumu havada oksijen olmasi nedeniyle kisitlanir. iPP’de zincir kirilmalarinin oksijensiz
iirtinleri konsantrasyonu ile orantili olan 1640 ve 1595 cm™de ortaya ¢ikmaya baslayan
bandlar 1445 cm™ (D1445)’deki band referans alinarak, bu bandin optik yogunluguyla orantili
sekilde olgiildii. Ilk band CH; gruplarinda lokalize olmus titresimler nedeniyledir ve bunun

konsantrasyonu yikici iglem stireglerinden bagimsizdir (Deschant, 1972).

£4=0%
£5=10%
€,=13%

Islem Gérmemis

——

Transmisyon, keyfi birim
-CH=CH-CH=CH-

1800 1600 1400
Dalga Sayisi,cm '

Sekil 6.5 Farkli cekme islemleri uygulanmis ve 130 °C’de 1 saat tavlanmis 6rneklerin IR
spektrumu.

Islem gdrmemis numunenin oksijensiz defekt (kusur) bandmin siddeti oldukca kiiciiktiir. Isil
islemler hem uzatilmamis O6rnekler ve 6zellikle tavlanmis hem de uzatilmis 6rneklerin band

siddetlerinde biiyiik artisa sebep olmaktadir. Hesaplanan optik yogunluklar Cizelge 6.1°de
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verilmistir. 90 ve 70 °C’de 1sitilan &rneklerin spektrumlar 130 °C’deki ile olduk¢a benzerdir

fakat sayisal hesaplamalar i¢in yetersizdir.

Cizelge 6.1 130 °C’de 1 saat tavlanmis 6rneklerin defekt bantlarmin bagil optik

yogunluklari.
D1640/D1445
€a, % | Dieso | Disoo | Diass
+ D1g00/D14ss
0 0.011 | 0.009 | 0.075 0.26
0P 0.004 | 0.004 | 0.049 0.15
5 0.011 | 0.009 | 0.047 0.42
10 0.006 | 0.005 | 0.060 0.18
13 0.008 | 0.007 | 0.054 0.25

#Ucu serbest sekilde tavlanmus.
®Ucu sabit sekilde tavlanmis.

Tiim durumlarda, deformasyon iirlinlerinin en giiglii etkisi €;=%5’te go6zlenmistir.
€=%10’daki deger ise £,=%0 ile €,=%]13 arasindadir. IR spektrum g¢alismalarinin sonuglart,

€a=%05 O0rnegi i¢in bulunan en diisiik tanjant degeriyle uyum icindedir.

6.2 Raman Spektroskopisi Yontemi ile Ozelliklerin Incelenmesi

Raman 6lgiimleri 5 ile 30 cm™ araliginda alinmustir. Burada, boyuna akustik mod (LAM), diiz
zincir segmentlerinin (straight chain segments-SCS) uzunluk dagilimin1 vermektedir. Kristal
veya amorf bolgede yer alan farkli SCS uzunluklar1 LAM spektrumuna benzer sekilde katkida

bulunmaktadir.
SCS uzunlugunun ortalama kesri F(L) ile verilir ve bu LAM bandinin Raman siddeti (I, am)
ile orantilidir (Denklem 6.1):

F(L) = n(@)ol 1,y (@) (6.1)

Burada o, cm™ 6lgegindeki Raman kaymast; n(@) =1—exp(—hce/kT), Boltzman faktorii;
o, = (2cL)(E/ p)*?, L uzunlugundaki SCS’lerin akustik titresim frekansi; c, 151k hiz1; p,

yogunluk; E ise zincir yoniindeki Young modiiliidiir.
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Sekil 6.6 130 °C’de 1 saat tavlanmis rneklerin Raman spektrumunu gostermektedir. Sekil 6.7

ise bu spektrumdan hesaplanan SCS uzunluk dagilimini gostermektedir.

E

o

= €a=13%

=

E €= 10%

[m]

a

ur Ea= 5%
€.=0%

Orijinal (islem Gérmemis)

5 10 15 20 25
RAMAN KAYMASI (cm ")

Sekil 6.6 Farkli oranlarda cekilmis ve 130 °C’de 1 saat tavlanmis drneklerin diisiik-frekans
Raman spektrumu.

SCS uzunluk dagilimi tiim 6rnekler icin F(L) fonksiyonu ile verilmistir. Grafiklerdeki pikin
maksimum degeri en muhtemel diiz segmentlerin uzunlugu (Lo) olarak alinmistir. Yonlenmis
orneklerde bu deger, kural olarak amorf bolgelere niifuz eden katlanmamis SCS dagilimi goz
oniine alirsak kristal cekirdegin kalmligmni asmaktadir. Yaklagik 70 A’de yer alan ana pikin
pozisyonu, uzatilmamis sabit sekilde tutturulmus Ornegin tavlanmasindan sonra
degismemektedir fakat ornek €,=%5 gibi uzamaya birakildiginda pik yaklasik 50 A’e
kaymaktadir. Daha yiiksek uzamalarda ana pik daha uzun SCS uzunluguna sahip olmaktadir.

£,=%13 oraninda uzamada ana pik L, = 80 A’e kaymaktadir.

En uzun SCS uzunluklari dagilimin sag kenarma bakarak goriilebilir. Bu uzunluklarin
maksimum degerleri (Lmaks) orijinal drnekte yaklasik 160 A, tavlanmis fakat uzatilmamis

ornekte 140 A ve £,=%13 oraninda uzatmada 130 A’dur.

90 ve 70 °C’de tavlanmis 6rneklerin SCS dagilimlart Sekil 6.8°de verilmistir ve orijinal
ornegin spektrumu gosterilmemistir. 90 °C’de tavlanmis &rneklerin uzatilmayla olan
degisimler, 130 °C’de gozlenen degisimlerle aynidir. Ancak, ana pikin son degeri ¢ok az ilk

degeri agmaktadir. Orijinal 6rnegin ana pik degeri 70 A iken bu durumda 75 A dur.
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Sekil 6.7 Farkli oranlarda cekilmis ve 130 °C’de 1 saat tavlanmis érneklerin SCS uzunluk
dagilimlari.
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Sekil 6.8 Farkli oranlarda ¢ekilmis, 90 °C (a) ve 70 °C’de (b) 1 saat tavlanmis érneklerin SCS
uzunluk dagilimlari.

6.3 XRD Spektroskopisi Yontemi ile Ozelliklerin Incelenmesi

XRD 6l¢giimleri 5 ile 40° arasinda alinmustir. Kristal diizlemleri arasindaki mesafe (d) Bragg
Yasasma gore XRD 6l¢iim cihazi tarafindan dlgiilen degerlerin fit edilmesiyle hesaplanmaigtir.
Sekil 6.9°da sadece 130 °C’de tavlanmis drnekler verilmistir. Diger sicakliklarda aym etki
gozlenmistir. Debye-Scherrer formiilii ile SCS uzunluk degerleri Raman Olglimii ile

uyustugundan tekrar ¢izelgede gosterilmemistir (Cizelge 6.2).

Sekil 6.10°da %35 oraninda uzatilmis ve 130 °C’de 1 saat tavlanmis 6rnegin fit edilmis grafigi
verilmistir. Fit edilen grafikten elde edilen ag1 degeri Bragg yasasinda yerine konularak
diizlemler aras1 mesafe hesaplamistir (Cizelge 6.2). Debye-Scherrer formiiliiniin kullanilmasi
ile SCS uzunluk dagilim1 hesaplanmistir. Hesaplanan uzunluklar Raman spektroskopik teknik
ile uyustugundan tekrar ¢izelgeye eklenmemistir. Cizelge 6.2 den goriildiigii gibi yine yikict
etki €=%5 degerinde gozlenmistir. Bu etki Raman spektroskopi teknigi ile elde edilen

degerlerimizle uyusmaktadir.
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Sekil 6.9 Farkli oranlarda ¢ekilmis ve 130 °C’de 1 saat tavlanmis drneklerin XRD
spektrumlari.
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Sekil 6.10 €=%S5 oraninda cekilmis ve 130 °C’de 1 saat tavlanmis drnegin XRD
spektrumunun fit edilmis grafigi.



Cizelge 6.2 Farkl1 oranlarda ¢ekilmis ve 130 °C’de 1 saat tavlanmis 6rneklerin XRD teknigi

84

hesaplanan parametreleri.

Ornek g, % dezrg;:e 9, derece | 0, radyan sind d, A°
130 0? 14.15 7.075 10.123482|0.123168| 6.2516
130 o° 14.25 7.125 (0.124355|0.124034|6.207953
130 5 14.35 7.175 (0.125227| 0.1249 |6.164916
130 10 14.05 7.025 (0.122609|0.122302 | 6.295869
130 15 13.98 6.99 0.121999 [ 0.121696 | 6.327236

®Ucu serbest sekilde tavlanmis.
®Ucu sabit sekilde tavlanms.
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7. SONUCLAR

Oda sicakliginda ve farkli sicakliklarda izotaktik polipropilen igin ¢ekme-uzama deneyleri
yapilmistir. Sicaklik artarken uzama degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Kullanilan 6rnegin
cekme deneylerindeki davranisi oda sicakliginda gevrek, daha yiiksek sicakliklara ¢ikildikca
stinek davranis sergilemektedir. Gevrek davranigta 6rnekte boyun olusumu ve akma olay:

goriilmezken stinek davranista bu iki olay goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda 6lgiilen kopmada uzama degerleri oda sicakliginda %20,5 iken, 130 °C’ye
c¢ikildiginda bu deger %73’lere ¢ikmaktadir. Malzemenin dayanabilecegi gerilim degerleri ise
oda sicakliginda 450 MPa iken 130 °C’de 137 MPa degerine diismektedir. Aym sekilde
baslangic Young modiil degerleri ise oda sicakliginda 3,774 MPa iken 130 °C’de 0,282 MPa

degerine diismektedir.

Termomekanik deneylerinde biiziilme olaylarmin baslangic degeri yaklasik 60 °C olarak

Olciilmiistlir. Erime noktasina yaklastikc¢a olusan biiziilme uzamasi yaklasik %17°dir.

Stinme-iyilesme siiregleri oda sicakliginda ve farkli sicakliklarda iPP i¢in incelenmistir.
Orantisiz siirelerde yapilan siinme iyilesme deneylerinde (10 dakika stinme 40 dakika siinme
iyilesmesi) kompliansin zamana goére degisimleri incelenmistir. Kalic1 uzama degerinin
atilmastyla yapilan hesaplamalarda kompliansin lineer olmayan davranist agik¢a goriilmiistiir.
Kalic1 uzama degerleri oda sicakliginda %20 uzamada yaklasik %5,7 iken 130 °C’de %22
uzamada yaklasik %7,7 degerine ¢ikmaktadir. Artan deformasyonla elastik iyilesmenin

azaldig1 ve kalic1 deformasyonlarin arttig1 goriilmiistiir.

iPP’nin lineer olmayan viskoelastik davranist uzun siireli yapilan siinme deneylerinde

incelenmis ve matematiksel olarak bu davranis modellenmistir.

Uzun siireli stinme iyilesmesi deneyleri yapilmistir. Bu yontemle olgiilen kalici uzama
degerleri ile kisa siireli yapilan deneylerdeki degerler karsilastirilmig ve uzun siireli yapilan

deneylerdeki kalici uzama degerlerinin daha az oldugu goriilmiistiir.

Malzemenin yasam Omriinii tahmin edebilmek ic¢in kalict uzama degerlerinin 6nceden
bilinmesi gerekir. Bahsedilen kalict uzama degeri malzemenin etkiden sonraki geri
dontisemeyen kisimlaridir. Bu degerleri tahmin edebilmek i¢in ¢esitli yontemler aranmaktadir.

Tezde bu amagla ilk defa oranli siinme ve siinme iyilesmesi deneyi yapilmistir.

Farkli sicakliklarda elastik uzama ve kalict deformasyon arasindaki iligkinin oranli siinme-
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iyilesme deneyiyle ayni fonksiyona tabi oldugu gosterilmistir. Kalici deformasyonun

sicakliktan bagimsiz oldugu bulunmustur.

Uzatilmig polimerin 1sitilmasinin pratik 6nemi, tek eksenli ¢ekilmis i-PP filmlerin mekanik ve
yapisal ozelliklerine etkisi bakimindan incelenmistir. Cekme ve 1sitma sartlar1 altinda gerilim
gevsemesi siiresince olan molekiiler siiregler zincir kirilmalarini ve zincir gerilmelerini
icermektedir. Hem sicaklik hem de ¢ekme zincir yipranmasina yol agmaktadir; ayn1 zamanda
1sitma, amorf bolgelerde diizenli yapilarin olusumuyla sonuglanan gerilim kaynakli zincir
gerilmelerine yol agmaktadir. Y6nlenmis i-PP filmlerin sertliginde 1s1 ve ¢ekme ile elde edilen
optimum kombinasyon €,=%13 ve T=90 °C’de bulunmustur. En diisiik tanjant modiil degeri

20 ile 130 °C araligindaki tiim sicaklik degerleri i¢in £,=%5 degerinde elde edilmistir.

Bu tezde literatiirden farkli olarak malzemenin yasam Omriinlin tahmini i¢in malzemenin
kalic1 uzamalarin etkisi de hesaba katilmig olmasidir. Boylelikle bu kalic1 uzamalar yani geri
doniisemeyen kisimlar hesaptan atilarak daha dogru bir modelleme Onerilmistir. Bundan
sonraki ¢alismalarda bu yontem farkli malzemeler i¢in denenebilir. Boylelikle malzemenin

yasam Omrii i¢in ortalama degilde daha kesin bir Omiir tiiketiciye sdylenebilir.
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