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CAM ELYAF TAKVIYELi POLYESTER KARMA MALZEMEDE ISIL
YASLANMA ve ATMOSFERIN MEKANIK OZELLIKLERE ETKIiSi

Fahri Tolga ALPKOKIN

Anahtar kelimeler: Karma malzeme, polyester, yaslanma

Ozet: lleri karma malzemeler yilksek dayammh takviye elemanlan veya elyaflar ile
yilksek performansli matris malzemelerinden meydana gelmistir. Matris malzeme
elyaflara iniform yik dagilimm saglar ve karma malzemeyi kirilmay: baglatan
abrazyon ve gevresel korozyon gibi etkilere kar§1 korur. Bu ¢alismada siirekli cam
elyaf takviyeli termoset polyester karma malzemede cevresel etkilerin mekanik
ozelliklere etkisi incelenmistir.



AGING AND WEATHERING EFFECTS ON MECHANICAL PROPERTIES
OF GLASS FIBER REINFORCED POLYESTER COMPOSITE MATERIAL

Fahri Tolga ALPKOKIN

Keywords: Composite material, polyester, aging

Abstract: Advanced composite materials consist of a high strength reinforcing agent
or fiber combined with a high performance matrix resin. The matrix resin provides
uniform load distribution to the fiber and protects or safeguards the composite surface
against abrasion or environmental corrosion, either of which can initiate fracture. In
this study, environmental effects on the mechanical behaviour of continuous glass
fiber reinforced thermoset polyester composites are investigated.
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ONSOZ ve TESEKKUR

Cam elyaf takfiyeli polyester karma malzemeler gerek sahip olduklan 6zellikler,

gerekse imalat kolayliklan nedeniyle gok yaygm- olarak tercih edilmektedirler.

Ulkemizde mono-blok esya, gemi, sandalye, masa, mobilya ve makina ekipmam

olarakta yaygin kullamimakta ve istenilmektedir.

Plastik malzemelerin mikro yap: ile ‘mekanik 6zellikleri arasindaki iligki son derece
buyiikttir. Mikro yapiys, dolayistyla mekanik ozellikleri yakindan etkileyen ve
mazemenin c¢alisma sartlan iginde kargilagacagt nemli ortamlarin, 1s1 etkisinin ve

ultraviyole 1gintmun etkilerini incelemek iizere bu galigma hedeflenmigtir.

Bu calsma c¢ergevesinde Tirkiye’de plastik malzemelerin  performansim
incelenmesinde kullamlan sayih cihazlan, Kocaeli Universitesi, Plastik Malzemeler
Aragtirma ve Uygulama Biriminde (PLARUB) kullanma sansim veren ve yardimlarim
esirgemeyen Sayin Mak Mih.Bora BOZDUMAN’a, Sayin YrdDo¢.Dr Tamer
SINMAZCELIK’e ve tez damsmanim hocam Saym Prof Dr. Ismail CURGUL’e

tesekkiirii bir borg bilirim, saygilarimi sunarim.
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BOLUM 1. GIRIS

Polimer malzemeler giinimiizde ¢ok yaygin bir sekilde kullamilmaktadir. Sahip
olduklan 6zellikler bu malzemeleri son derece ¢ekici hale getirmektedir. Mekanik
ozelliklerinin yam sira malzemelerin kimyasal 6zellikleri de bu malzemeleri 6zellikle

bazi uygulamalar igin kagimlmaz hale getirmektedir.

Polyester matris malzeme belirli alkol ve asitlerin polimerizasyonundan meydana

gelmistir.

Sekil 1.1. Polyesterin Kimyasal Formiilii

Karma malzeme matrisi olarak, ozellikle cam elyaf takviye ile birlikte yaygin olarak
kullarulir. Ester grubunun sertlesmesi ile olusur. Ester polimerizasyonunda reaksiyon,
dibazik ve distatik monomerlerin  birlesmesi seklindedir. Polyesterin sertlesme
dncesinde viskozitesi digiiktir ve cam elyafim ¢ok iyi islatir. Karma malzemelerde
matris malzemesi olarak kullamlirlar. Polyester gevresel etkilere dayanikli, kimyasal
direnci yitksek ve oldukga ekonomik bir malzemedir. Pek ¢ok solvente ve tuza
dayamkhdir. Yitksek boyutsal stabiliteye ve diisik nem absorb etme ozelligine
sahiptir. Kolay renklendirilebilir ve diisiik basing altinda kaliplanabilir. Pigirme
esnasinda % 4 - 8 oraninda kendini ¢eker. Tekne, otomobil ve ugak govde malzemesi

olarak kullamilmaktadir. (Baird 1976, Grandili 1981, Chawla 1987, Crawford 1987)

Cam elyaf takviyeli polyester matrisli karma malzemeler, bu teknolojinin uzun
zamandir kullamlmakta olan malzemelerinden biridir. Cam elyafin ve matris malzemesi
termoset veya termoplastik polyesterin iiretim teknolojileri diger elyaf ve matris
malzemelerinin dretim teknolojilerine kiyasla daha kolaydir ve ekonomiktir (Pilato
1994, Collyer 1994, Aran 1990). Bu 6zellikle giiniiniizde kullanilmakta olan karmagik

molekiil yapili, yiiksek dayanim gerektiren ve zorlu servis sartlan altinda galisan ileri



polimer kompozitlerle kiyaslandifinda cam elyaf takviyeli termoset polyester regineli
polimer karma malzemenin, diigiik sicakliklarda ve zorlu olmayan servis sartlan altinda
kullanilmas1 dustinilen, ekonomikligi ile tercih edilen cazip bir malzeme haline
getirmektedir (Pilato 1994). Bu malzeme ileri mithendislik uygulamalanindan ziyade,
polimer karma malzemenin Ustiinlitkleri nedeniyle duisiinildigi, daha ¢ok
ekonomiklifi ve uretim kolayliklarn nedeniyle tercih edildikleri bir malzemedir.
Giiniimtizde bu malzemenin gelistirilmesi ve 6zelliklerinin iyilestirilmesi s6z konusudur

(Collyer 1994).

Avantajlarimin yam sira polyesterin zayif oldugu noktalar da séz konusudur. Ozellikle
sertlesme sirasinda kendini gekme oram yiiksektir. Bu durum liflerin basma gerilmeleri
altinda burkulmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle basma zorlanmalan altindaki
dayammlan disik olabilmekte ve diizgin yizey elde etmek gii¢ olabilmektedir.
Ozellikle alkali ve bazik ortamlarda korozyon dayanmu diigiiktir. Binyesine su alarak

molekler yapist deforme olabilmektedir. (Mills 1993, Hertzberg 1996).

Polimer karma malzemelerin diger konvansiyonel malzemelere kiyasla pek ¢ok
tistiinlikkleri  bulunmaktadir. Ozellikle atmosfere agik uygulamalarda metal
malzemelere olan en biylk ustiinlitkleri, oksidasyona ve yapisal bozulmalara karg:
dayamklt olmasidir. Dolaysiyla ozellikle denizcilik uygulamalan ve giines 1513ma
maruz dig atmosfer ve iklim kosullan altinda ¢aligilmas: diigiiniilen yerlerde son derece

tercih edilen bir malzemedir (Pilato 1994).

Fakat bu malzemelerin de atmosferik sartlar altinda tam anlamiyla miikemmel ve
kusursuz olduklarini duglinmek yanlig olur. Zira atmosferik etkilerin malzemenin
mekanik Ozelliklerini etkiledikleri bilinmektedir. Dolayisiyla bu malzemelerin de
kullamlirlarken mekanik o6zelliklerinde belirli sartlar altinda azalmalarn meydana
gelecegi, molekiller yapilarinda ¢esitli  bozulmalarin  s6z konusu olacagmn

diigiiniilerek bilingli hareket edilmesi gerekmektedir.



Ozellikle bu malzemeler yaklagik olarak 50 - 100 ° C arasindaki sicakliklardaki gerek
stvi, gerekse gaz akigkanlar ile temas halinde bulunmaktadir. Akigkan depolanan

tanklarnin imalinde termal yaslanma s6z konusu olabilmektedir.

Bu ¢alismada amaglardan biri 6zellikle sicak akigkan ile siirekli temas halinde bulunan
ve termal yaglanma egiliminde bulunan malzemenin mekanik 6zelliklerindeki degigimi
incelemektir. Bilindigi gibi plastik malzemelerin mekanik ozellikleri sicaklik ile gok
yakindan etkilenmektedir. Termo - mekanik analizlerden hareketle sunu rahathkla
soyleyebiliriz ki, bir -plastik malzemenin her sicaklikta gosterdigi mekanik ozellikler
farklidir.

Bunun nedeni malzemenin mikro yapisimin sicaklikla olan iligkisidir. Mikro yapi
sicaklikla gok ¢abuk ve kolay degisebilmektedir. Bu sadece ileri plastik malzemelerde
kismen ortadan kalduilmug bir problemdir. Polyester bu malzeme sinifina girmeyen,
daha konvansiyonel ve daha yaygin kullamilan bir malzemedir. Dolayisiyla 6n goriilen

limitler i¢inde kullanilmas: geregi ortaya ¢ikmaktadir.

Yiksek sicakliklarda uzun siire ¢aligmak zorunda kalacak olan malzemenin mekanik
Ozelliklerinin sabit kalacagim diigiinerek yola ¢ikmak yanhs olacaktir. En azindan
malzemenin termal yaglanmaya maruz kalacagmin bilinmesi ve ona gore hareket

edilmesi, makul bir kullanim 6mriiniin tespit edilmesi gerekmektedir.

Bunun yam sira tez ¢aligmamizda ultraviyole igmmmin malzeme ozelliklerine etkisi
incelenmek istenmistir. Atmosfere agik ortamlarda kullamlan malzemeler giines
1i51fina maruz kalmaktadirlar. Giines 1181 malzemelerin molekiiler yapilanm etkileyen

ultraviyole 1ginimt yani kisa dalga boylu igirmmt biinyesinde bulundurmaktadir.

Bu istmm monomerlerin bir araya gelmesiyle olusan zincir seklindeki polimerin
bistinliigini, seklini, formunu yakindan etkilemektedir. Ozellikle lineer zincirli
polimer malzemelerde ultraviyole 1gtnimin sebep oldugu radikal olusumu, zincirlerde ki

kopmalar ve bu etki ile ortalama molekul agirliklanndaki degisimler, zincirlerdeki



dallanmalar ve dagilimdaki homojenligin bozulmas: sonug olarak malzemenin mekanik
ozelliklerini son derece koti etkilemektedir.

Polyester malzeme kullanim yerleri itibari ile hem yiiksek sicakliklara uzun siire maruz
kalan ortamlarda hemde giines 1513mma maruz kalan ortamlarda kullanilmaktadir. Béyle
olunca malzemenin hangi sicakliklarda mekanik ozelliklerdeki degisimlerin bagladigy,
ne gibi degigimlerin oldufu, bu sicakliklardaki kullamim siireleri boyunca mekanik

ozelliklerdeki degisimlerin nasil gelistiginin bilinmesi gerekmektedir.

Atmosferin etkilerinden yalitilmig bir firn atmosferinde malzemelerin literatiirde de 6n
gorilen sicaklik degerlerinde 1s1l islemler uygulanmigtir. Bu 1s1l islemler malzemenin
kristal erime sicaklig: olan 161°C’nin altinda gergeklestirilmistir. Ozellikle kullanim
sicakliklarina uygun sicakliklarda 1s1l iglemler gergeklestirilmistir. Mekanik
Ozelliklerdeki degisimler incelenirken malzemenin gerek statik gerekse darbe
Ozelliklerindeki degisimlerin takip edilmesi hedeflenmis, bu nedenle gentik agilmg
numunelerle Gi¢ nokta egme deneyleri gergeklestirilmis, darbe davramglarim tespit
etmek icin ise enstrumante edilmis g¢entik darbe cihazt ile darbe deneyleri

gerceklestirilmigtir.

Aym zamanda malzemeler denizcilik uygulamalarinda son derece fazla miktarlarda
uygulanmaktadir. Bu malzemeler termoset esash olduklarindan biinyelerine su alma
kabiliyetleri s6z konusu olabilmektdir. Yapisina difiizyon ile su alan polyester
malzemenin mekanik 6zelliklerinde son derece siiratli degisimler meydana gelmekte ve

molekiiler yapida kalict deformasyonlara yol agmaktadir.

Gerek ¢ nokta egme gerekse enstrumante edilmis ¢entik darbe deneyleri
gerceklestirilen malzemede olast bir gatlagin statik ve darbe sartlan altinda ilerlemesi
halinde termal yaslanmanin,ultraviyole isinimmin ve biinyesine su almast sonucu
degisen mikroyapt ile iligkili degisimlerin elastik ve plastik sekil degisimlerine etkileri
ayri ayn incelenmeye galigilmig, yaglanmanin daha ¢ok hangi bélgede etkin oldugunun

sonuglari elde edilmeye galigtimigtir.



BOLUM 2.
2.1 Tanimlar

Sentetik makromolekiillerden olugan malzemeler hususunda; polimer degradasyonu
terimi; makromolekiilin temelinde, bag kinlmasim igeren kimyasal reaksiyonlann
neden oldugu fiziksel oOzellik degigimlerini ifade eder. Lineer polimerlerde, bu
kimyasal reaksiyonlar molekiler agirlikta bir azalmaya yani zincir boyunun azalmasina

yol agarlar.

ana-zincir
kinlmas

AN, AL, + A

Biopolimerleri de dikkate aldigimizda, polimer degradasyon tanimi, sadece kimyasal
degil aym zamanda fiziksel reaksiyonlarin neden oldugu, daha yiiksek diizenlenmis

yapilarin bozulmasini igeren fiziksel 6zellik degisimlerini kapsayacak sekilde genisler.

Her iki durumda da polimer degradasyon terimi, polimerik malzemelerin
fonsiyonelligindeki kotilesmeyi ifade eder. Biopolimerlerde bu duruma

“‘denaturasyon’” denir.

Fiziksel ozelliklerdeki degisimler, sadece polimer omurgasinda bag kirilmalan
tarafindan degil aym zamanda yan-zincirlerde (side-chains) meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar nedeni ile meydana gelebilirler.  Fakat, molekiiller arasi ¢apraz baglar
(intermolecular crosslinking) hari¢, lineer polimerlerin ““pendant™ gfuplanndaki
reaksiyonlar, omurgadaki reaksiyonlara nazaran, fiziksel 6zellikleri daha kiigik dlgtide

etkilerler.

Molekiiller arasi ¢apraz baglama — ayn ayn molekiiller arasinda yeni kimyasal baglarin

olusumu — degradasyonun zitti olarak disiontlebilir,. Bu, molekiiler boyutun



bityiimesine ve daha yiiksek doniigiimlerde karekterislik fiziksel ozelliklere sahip bazi

stiperyapt tiplerinin olugmasina neden olur.

“ Scission’’, “ rupture”’, ‘‘breakage’’, ““lesion’ ifadeleri literatiir de esanlamli olarak
bag kinlmasim belirtir. Lesion terimi biyolojik makro molekiilerdeki bag kinlmasin

ifade etmek igin biyokimyaci ve biyologlar tarafindan tercih edilir.
2.2.Polimer Degradasyon Cegitleri

Polimer degradasyonu; temel olarak, makromolekiillerde kimyasal bag kinlma
reaksiyonlart dolayisiyla meydana gelir.  Farkhi polimer degradasyon gesitlerini
birbirinden ayirt etmek igin bu ifade tam bir anlam belirtmez. Bu genis sahayi,
degradasyonun baslama sékline gore simflara ayirmak yararli olur; termal, mekanik,

fotokimyasal, radyasyon kimyasal, biyolojik ve kimyasal indirgeme.

a-Kimyasal degradasyon: Polimer ile temas eden asit, baz, solvet, reaktif gazlar gibi

kimyasallarin neden oldugu prosesler kastedilmektedir. Bu gibi durumlarda, sadece
yitksek sicakliklarda, énemli bir déniigim gozlenir. Ciinki bu proseslerin aktivasyon

enerjileri yiiksektir.

b-Termal degradasyon : Polimerin, yiiksek sicakliklarda, her hangi bir bilesimin etkisi

olmaksizin kimyasal degisim gegirmeye basladigi durumu ifade eder. Genelde, termal
ve termokimyasal degradasyonu birbirinden ayirt etmek olduk¢a zordur. Ciinki
polimerik malzemeler, nadiren kimyasal olarak safur. Malzeme igindeki “‘impurite”

veya katkalar, sicakhk yeterince yiiksek ise, polimerik matris ile reaksiyona girebilirler.

c-Biyolojik degradasyon: Mikrobik saldir ile ilgili oldugu kadar kimyasal degradasyon

ile de sikica iligkilidir. Mikroorganizmalar, dogal ve sentetik polimerler ile reaksiyona
girebilen cesitli enzimler iiretirler. Polimerin enzimatik saldinsi besin elde etmek igin
mikroorganizmalar tarafindan baglatilan bir kimyasal prosesdir (Polimer bir karbon
kaynag1 gorevini gorir). Polimerlerin mikrobik saldirisi gok genis bir sicaklik arasinda

olur. 60 °C veya 70 °C lerde bu proses gegerli olabilmektedir.



d-Mekanik degradasyon: Mekanik olarak baglayan degradasyon, kesme kuvvetleri

(shear forces)’nin etkisiyle olugan makroskopik etkilerdir. Polimer kinlmas: plastik
uygulamalarin  belirlenmesinde &nemli rol oynar.  Bunu yamnda, polimerik
malzemelerin gerilme kaynakh prosesleri genellikle polimer ana-zincirlerindeki bag
kirilmalan ile birlikte olur. Ornek; sentezleyici blok (synthesizing block) ve graft-

kopolymer’lerin neden oldugu mekanokimyasal polimerizasyon baglangici.

e-Foto degradasyon: Isik etkisi ile olan polimer degradasyonu, baska bir degisle

fotodegradasyonu, mor otesi ve goriilebilir 151k ile polimerlerin 1gmnlanmasi sonucu
fiziksel ve kimyasal degisimlerin olugmasidir. Etkili olmas: igin 151k iyice absorbe
edilmelidir. Bu yilzden, makromolekillerde chromophoric (absorbe edici 151k)
gruplanmn varligi, fotokimyasal reaksiyonlar igin 6n sarttir. Genellikle, fotokimyasal
yonden énemli kromofor (chromophore)’lar morétesi (UV) araliginda absorbe ederler
(400 nm altindaki dalga boylarinda ). Polimer fotodegradasyonunun énemi suradadir:
Giines 1181 spekturumunun mor Otesi bolimii, degisik polimerik malzemeler
tarafindan absorbe edilebilir. Sonugta olusan kimyasal prosesler 6zellik bozulmalarina

neden olabilir.

Yiksek enerji radyasyonu-elektromanyetik radyasyon (x iginlari, gama iginlan) veya
pargacik radyasyonu (oc - 1ginlar, huzh elektronlar, noétronlar, niikleer fisyon tiriinleri)-
absorbe prosesi kadar spesifik degildir. Ciinkii molekiillerin tiim kisimlan radyasyon
ile etkilegebilir. Kimyasal ve fiziksel degisimlerin miktann ve 6zellifi malzemenin

bilesimine ve radyasyonun niteligine baglidir.

Polimerik malzemelerin yitksek enerji radyasyon giidiimlii degisimlerinden niikleer

reaktorler gibi yiiksek enerji radyasyon sahalarinda yararlambir.

Yiksek enerji radyasyonunun absorbe edilmesi, serbest radikaller ve iyonlar gibi
reaktif aracilarin olugmasina neden olur. Bu nedenle, yiksek enerji radyasyonu,
serbest radikal veya iyonik mekanizmalar vasitastyla kimyasal reaksiyonlarin baglamasi

i¢in uygulanan bir metoddur. Farkli gesitteki degradasyonlar arasindaki giiglii iligkiler



vurgulanmaktadir. Aym anda farkli tip degradasyonlanin birlikte olugmasi yaygin bir

durumdur. Tipik 6rnekler:

a- Morotesi 15181, oksijen ve zararl atmosferik emisyonlarin eszamanl hareketlerini

igeren gevresel prosesler.

b- Isi, mekanik kuvvetler ve oksijenin eszamanli olugma temeline dayanan prosesler

sirasinda termoplastik polimerlerin oksitleyici bozunumu.

2.3 Deformasyon Mekanizmalar1 (mekanizma, igleyig bicimi yoniinden)

2.3.1 Tek basamakl prosesler ve zincir reaksiyonlari

Bu bolimde makromolekiillerin degradasyonu sirasinda olusan  kimyasal
reaksiyonlarin genel - niteliklerinden bahsedilecektir. Daba 6nce gorildugi gibi,

kimyasal reaksiyonlar farkh tip baglama gekillerinden kaynaklanabilir.

Mekanizma olarak, serbest radikal reaksiyonlari iyonik reaksiyonlardan ayndir. Fakat
kinetik farklihklar daha onemlidir. Bu yiizden degradasyon reaksiyonlan tek

basamakl yada zincir reaksiyonlan olarak siniflandirilir.

Tek basamakh reaksiyonlarda, reaksiyon hizi, baglama hz ile dogru orantilidir.
Ketone polimerlerinde oldugu gibi, her bir absorbe edilen foton igin bir ana-zincir
baginin kirildigs fotokimyasal reaksiyonlar vardir.

Zincir reaksiyonlanin karekteristik 6zelligi, bir kez bagladiktan sonra kendiliginden
ilerleyip yaylmasidir. Baska bir degisle, baglatma reaksiyonlar1, saglam molekiiller ile
kendiliginden reaksiyonlara giren uriinler olusturur.  Siirekli baslatma altinda,
reaksiyon hizi ivmelenir. Yani, doniigiim, reaksiyon zaman ile artar. Bir fotokimyasal
reaksiyon esnasinda oksijen intikali ile 1ginlama (irradiation) zamam arasinda iliski
sozkonusu. Uzayan reaksiyon zamanlarinda, oto akselerasyonu genellikle bir oto
geciktirme evresini takip etmektedir. Bu evre, numunenin igindeki oksijen

konsantrasyonunun tiiketiimesi veya reaksiyon tiriinlerinin ilerlemeyi engellemesi ile



olusur. Zincir reaksiyonlarin énemi suradan kaynaklanmaktadir: Kinetik zincir boyu
— yani tek bir baglatma reaksiyonu ile baglayan, yayidma basamaklarinin sayist —

genelde oldukga yiiksektir.

Tek basamakli prosesler, zincir reaksiyonlardan daha az onemlidir. Fakat, buna
karsin, baz1 dusiik dontstimler, fiziksel 6zelliklerde belirgin degigimlere neden olabilir.
Ornegin ; ana-zincir kirilmast veya ¢apraz bag prosesleri, lineer polimerden olusursa ki

fiziksel ozellikler ; ortalama molekiiler agirlifa ¢ok baghdir.

2.3.2 Otooksidasyon

Serbest radikal mekanizmalarinca baglatilan otooxidasyonlara onem verilmelidir.
Cunkii serbest radikaller bir ¢ok baslatma reaksiyonlart sonucu olusurlar ve molekiiler
oksijen ile reaksiyona girerler. Bunun mekanizmasim detayhi ele almak uygun

olacaktir.

Tablo 2.1. Lineer polimerlerin oksidatif ana-zincir kirilmasiin serbest radikal
mekanizmasi.

R :Yiksek veya disik molekiller agirlik serbest radikal (Polimerin veya bir
katkimin bozunmasiyla olugan).

PH  :Makromolekiil

R+PH -RH+P baglama (a)
P+0, -P-0-O (b)
P-O-O+PH -P-O-O-H-P gelisme (c)
P+p -lirinler (d)
R+P “Uriinler (e)
R+4+P-0-O°  -iiriinler sona erme ®
P+P-0-O -tiriinler (g)
2P-0-0O -2P-0+0, (h)



Komsu hidroperoxid gruplanin miiteakip degradasyon proseslerinde (termolysis,
photolysis ) pargalanmalari (decomposition), spesifik biyomolekiiller mekanizmalan

arttinr.

Sona erme (bitis) reaksiyonlarim gézoniine aldigumizda, peroxyl radikalleri igeren
kombinasyon reaksiyonlari polimer matrislerde, oda sicakbginda , oldukga etkili

meydana geldigi gorilir.

Ana-zincir degradasyonunun; 1sigin  sogurulmasi (absorbsiyon), yiksek enerji
radyasyonu veya kimyasal ajan (agent) ataklariyla olustugu yerlerde benzer durumlar

gerceklesir.

Rastgele olmayan ana-zincir kinimasi mekanik kuvvetlere maruz birakilan lineer
homopolimerlerde ~ gozlenir, polimer  zincirlerinin  merkez kisimlarinda,
makromolekiillerin diger kisimlarina gére, ana-zincir kinlmalarina daha fazla rastlamr

(Eger yiiksek molekiiler agirlik ve inceltilmis ¢ozelti gibi bazi sartlar gergeklesirse).
Ayrica, rastgele olmayan (non-random) prosesler, tekrarlayan birimler Blerin kiigiik
bilezikleri ile birlesen tekrarlayan birimler A’larin bloklanim kapsayan bazi blok

copolimerler ile meydana gelebilirler.

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

atak siteleri

Enzimatik atak nadiren rastgele olarak gelisir. Normalde, atak oldukea 6zelliklidir ve
genellikle atak denilen makromolekiiliin uygunlugu ile belirlenir.
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2.4. Polimer Degradasyonun Incelenmesi
2.4.1. Molekiiler ebat degisimleri

Kimyasal degisimlerin incelenmesindeki farkli metodlara goére, molekiiler ebat
hesaplamalar tizerinde olan metodlar 6nemli rol oynarlar. Molekiiller arasi gapraz

baglama i¢in, gergeklesen bir proses, yan makroradikallerin olugtugu durumlarda:

Lineer polimerlerin kenar gruplarinda veya ana-zincirlerindeki kimyasal reaksiyonlar
kamtlamak ve reaksiyon mekanizmalanm ag¢iga ¢ikarmak igin molekiiler agirlik
hesaplamalar1 yapilir. Sentetik polimerler, farkli ebatta kimyasal olarak aym tipte
makromolekiiller kanigimim kapsadigi i¢in molekiiler ebat - veya molekiiler agirhk -
dagilim (Molecular weigth distribution, MWD), bir polimeri karakterize eden 6nemli
ozelliklerdir. Genelde, MWD ana-zincir kinlmast ve/veya ¢apraz baglamaya goére
degisir. Bu ylizden MWD degisimleri teorik agidan bazi yazarlarca (Montzoll 1941,
Scott 1958), ozellikle gapraz baglamanin olmadig: lineer polimerlerde rastgele ana-

zincir kinlmasina goére ele alinmgtr.

MWs ve MWDs degisimlerini igeren bazi sonuglar ve kirdlma etkisinin
belirlenmesindeki degerleri burada sunulacaktir. Bu baglamda, MWD hesaplamalar ;
jel niffuzlu chromatograph (GPC)’nin yardimiyla yapilabilir.

2.4.2. Polimer degradasyonunda uygulanan analitik teknikler

Lineer ¢ozulebilir polimerlerde degradasyonu incelemede etkili olan MW ve MWD
hesaplama metodlar hari¢ polimerlerde kimyasal degisimleri agiklamak igin uygulanan
klasik analitik metodlar fazla etkili degildir. Onemli eksiklik ; (duisiik molekiiler
agirhkh  bilesiklerle  karglagtirildiginda), reaksiyona giren ve girmeyen
makromolekiillerin birbirinden ayrilmast imkansizdir. Gaz halinde diisiik molekiiler
agrhikh drinler, degradasyon prosesiyle meydana gelebilirler. Bu iiriinler, kolayca
polimer numunesinden ayrilabilirler, boylece nitelik ve nicelik olarak kolayca analiz

edilebilir.  Gergekten, buharlagtrma analizi, 6zellikle termal, fotokimyasal ve
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radyasyon-kimyasal degradasyonlarda sik stk uygulanmaktadir.  Ugucu granleri
biriktirme ve analiz etmek igin ozel teknikler gelistirilmigtir. Buharlastirma analiz
sistemleri bir vakum hattim igerir. Bu vakum hatti, farkl Grinleri bir araya toplamak
iin bir seri soguk tutucu devre ve basing saatlerini igerir. Ayirma ve tarumlamak igin,

gaz kromotagrafi (chromatography) ve kiitle spektrometri kullanilir.

Buharlastirma analizi, pendant gruplarda bozulmaya yol agan kimyasal reaksiyonlar
hakkinda degerli bilgiler verir. Bu yiizden, bu teknik degradasyon mekanizmalarnin
aydinlanmasina yardimer olur. Depolimerizasyonlar (unzipping) ve plasma (etching)
gibi gaz {iriin olusumunun baskin oldugu kimyasal proseslerde, buharlagtirma analizi

(volatilization) onemlidir.

Bulk (yign, kiitlii) polimerlerdeki kimyasal degisimler ile ilgili olduBu kadar,
spektroskopik metodlar - kizilstesi (IR) ve mor otesi (UV) absorpsiyon,
spektroskopik - kromophoric gruplann olusumunu ve kaybolmasim incelemek i¢in
kullamlirlar. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) teknikleri yapisal degisimleri analiz
etmede yardimcidirlar. Reaktif ara mamullerin incelenmesine gelince ; serbest
radikallerin arastinlmasina ve tammlanmasina izin veren elektron spin rezonans

(ESR)’a 6nem verilmelidir.

Degradasyonun bazi alanlannda 6nemli olan farkli analitik teknikler de vardir.
Ornegin, diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali (scanning)
kalorimetre (DSC). Bu teknikler, termal degradasyon ¢alismalarinda kullanilir.

2.5 Termal Degradasyon

2.5.1 Girig

Diisiik molekuler agirhk organik molekiiller (karbon , hidrojen , oksijen ve azot
iceren) kadar organik makromolekilller de sadece belirli bir sicaklik aralifinda
(genelde 100°C - 200°C, 6zel durumlarda birkag yiiz ® C daha fazla) kararlidirlar.
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Eger sicaklik 1000 °C veya daha yukan g¢ikanlirsa, organik molekiller kigiik

parcalara (serbest radikaller, serbest iyonlar, H, CO, vs) ayrilirlar.

Organik makromolekiil igeren polimerler, bu yiizden, birgok inorganik malzemelerden

(2000-3000 °C’ye dayanabilen baz1 metaller ve silikatlar) ayrilirlar.

Organik maddelerin yiksek termal hassasiyetleri, kovalent baglar ile baglanan
atomlardan olugmalan nedeniyledir. Bu baglann direnci smurhidir. Tek baglarin
aynima enerjileri, normal enerji seviyesinde:150-400 kJ/mol, 25 °C’ de (tipik
degerler:0-0:174; C-H:320-420; C-C:260-400; C-0:330 kJ/mol) ortam sicakliginda,
termal enerjiler kT =2.4 hJ/mol ortalama degerine tekamiil eder. Bu yiizden, bag
kirilmalart normal sicakliklarda, hatta birkag yuz derece sicakliklarda gergeklesmez.
Fakat yogusmus (condensed) sistemlerde titregim enerjisi (vibrational) olduk¢a izl
sekilde butiin molekiillere ve baglara dagilir. Yiiksek titregimsel uyarilan baglanin

orani, sicaklik artarken, artar ve bag kinlmas: gergeklesir.

Aynsma enerjisini agan yeterli enerjinin sogurulmasi (absorbsiyon) sadece 400-600 °C’
den yiiksek sicakhiklarda olur. Kisa zincir hidrokarbonlarin termal catlamalari bu
yiiksek sicakliklarda olur ve boylece ¢ogu polimerin bozulmasi beklenebilir. Bazi daha
disiik sicakliklarda (120-300 °C ) bag kinlmalan1 daha az gergeklesir. Fakat, onlar,
ortam sicaklifina gore bu sicakliklarda daha hizli 4gelisen kimyasal reaksiyonlan
(oxsidasyon gibi...) baglatabilirler.

Sonug olarak; 1s1 etkisi ile kimyasal baglanin kirilmalari bag ayrigma enerjilerinin
agilmasinin sonucudur. Bu prosesler sadece yiiksek sicakliklarda hizh bir polimer
dagradasyonuna neden olurken, kimyasal reaksiyon hizina bagh sicakliklar, énemli ve
olduk¢a hizli bozunmaya (decomposition) daha hafif sartlarda neden olurlar. Mgili
kimyasal reaksiyonlar bu bag kirilmalar ile baglatilabilirler.

Polimerlerin termal degradasyonu; termal direng (istya dayanikll) polimerlerin
gelistiriimesinde 1s1iya dayamksiz polimerlerin stabilizasyonuna kadar genis bir alandaki

konulan kapsar. Dekompozisyon (ayrigma) prosediirleri, termolysis ve proliz (is1
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etkisiyle ayrigim), polimer analizinde kullanilmaktadir. Hammadde kit gekilirse,
polimer degradasyon, bazt durumlarda, acilen ihtiyag duyulan kimyasallar tiretmede
kullanilabilir. Polimer hurdasinin geri déniisiimii kadar, termal degradasyon zaten 6zel
durumlarda uygulanir ve gelecekte hammadde fiyatlarinin artacagi zaman, daha gekici

olacaktir.
2.5.2 Polimer malzemenin 1s1l dayamminin degerlendirilmesi

Plastiklerin termal kararliklarini incelemek igin farkli metodlar gelistirilmistir. Bu
metodlar, kimyasal degigimlerin aragtirilmasi oldugu kadar fiziksel oOzelliklerin
olgiilmesini de kapsar. Ayrica, degradasyon hzint sicakligin bir fonksiyonu olarak

veya sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak 6lgen metodlar vardir.

Fiziksel metodlar, morfolojik yapidaki degisimler sonucu meydana gelen gegisleri ele
alir (Kristalografik gegisler, ergime , ocak gecisi). Bu gegisler ; (transition) refraktif
index , spesifik hacim, spesifik (6zgul) 1s1, 151 iletimi ve dielektrik sabiti vs... gibi
sicakliga bagh fiziksel 6zelliklerin olgiilmesi ile aragtirilabilir. Bu ozellikler sicaklik

grafigi, fazla veya az dikkat geken kopmalan agik¢a gostermektedir.

Plastiklerin 1s1 deformasyonu -amorf polimerlerin cam gegis sicakhigmna ve kristal
polimerleﬁn erime sicaklifina bagli olan genellikle belirli prosediirler ile hesaplamir.
Ikinci bahsedilen, verilen ebatta bir plastik gubugun deformasyonu (burulmast) na
tekamiil eden bir sicaklik veya sicaklik araligmin olgtilmesi temeline dayanir.
Prosiidirler, genelde VICAT sicakliginin, MARTONS sicaklifinin  veya is1 burulma

sicakliginin belirlenmesini igerir.
Bugiinlerde, termal analiz; polimerlerin termal davramsglarimi hassas olarak

inceleyebilen ticari ekipmanin yardimiyla yapilmaktadir. En onemli teknikler,

diferansiyel termalanaliz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetridir (DSC).
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DTA, bir numune ve etkisiz referans malzeme arasindaki sicaklik farkinin, AT,
sicakligim bir fonsiyonu olarak kaydedildigi bir tekniktir. AT degerleri, gegisin

ekzotermik veya endotermik olmasina bagli olarak pozitif veya negatiftir.

DSC, 1st transfer hizinin (dq/dt) zaman fonksiyonu olarak kaydedildigi bir tekniktir.
Prosediir, DTA igin kullamlana benzer. Nitelik olarak termal enerji akigini belirleme
yetenegi bir takim uygulamalarda kullanihghidir (Ornek: olusma isisinin, sicakligin

fonksiyonu olarak spesifik 1s1mn, kristalinite derecesinin hesaplanmasinda).

Yiiksek sicakliklarda olusan kimyasal degisimler DSC ile 6zel durumlarda incelenir.
Genellikle kullanilan teknikler sunlardir:

a) Termogravimetri (1sl agihik 6lgtim)analizi, (TGA); ugucu iiriinlerin olugmasindan
dolayr agirlik kaybma bagh olan sicakhgin olgiilmesi prensibine dayamir. Sabit
sicaklikta agirhk kaybi; kapali sistemdeki bubhar basinci degisimlerini kayrt ederek
zamamn bir fonksiyonu olarak olgilir.  Degradasyon belirtileri, basing

degisimlerinin gozlenebilir oldugu sicaklikla tespit edilir.

b) Termal buharlagtirma (volatilization ) analizi (TVA), UV ve IR spektroskopi,
elemental analiz gibi metodlarla karakterize edilen gaz iiriinlerinin tutularak

toplanmas: prensibine dayamir .

¢) Ugucu olmayan (non-volatile) artiklarin analizi ( molekiiler agulk ve dagilim

hesaplamalari, IR ve UV analizleri v.s).
2.6. Termal Degradasyonda Deformasyon Mekanizmast

Polimerlerin termal islemlerinde meydana gelen kimyasal degisimler su sekilde
tamimlamr:  Ana-zincirlerde ve yan zincirlerde kimyasal baglar, molekiiler agirlik
azalmasi ve digiik molekiler agirlik gaz iriinleri olugumu belirtileri gostererek,
kinhrlar. Lineer poimerlerde, molekiillerarasi gapraz baglanti, molekiiler agirligin

artmasi ile olabilir. Ustelik, polyolefin tipi lineer polimerler, Bﬁyﬁk miktarlarda
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nonomer olusturarak aynsirlar. Bu prosese “depolimerizasyon” denir. Kinetik goriige

gore depolimerizasyon bir zincir reaksiyon olarak geligir.

Depolimerizasyon hizinin sicaklia baghligy;, baslangic hizindaki artiy ve artan
stcaklikla kinetik zincir boyunun artigindan kaynaklanir. Depolimerizasyon diginda,
diger prosesler de (radikal transfer reaksiyonlan gibi) yiiksek sicakliklarda zincir

reaksiyonlar1 olarak gelisirler.

Termal degradasyon mekanizmasina gore en onemli soru; baslangig proseslerini tek
basamakhm yoksa zincir reaksiyonlan mu takip edecektir? Isi etkisiyle kimyasal

baglarn kirilmalan, fotolitik bag kirilmalarna gore, fazla spesifik degildir.

Sicaklik arttinhrsa, her cins bag i¢in kirllma olasih@: da artar. Fakat, bag ayrilma
enerjisi, farkhilik gosterir. Bu nedenle, gogu polimer, giiclii baglara gore daha yiiksek
kinlma olasihigina sahip “zayif baglar” igerir. Esit derecede kuvvetli aym tekrarlanan
birimlerden olugan lineer polimerlerde, bag kirilmalart zincirler boyunca ve tiim
makromolekiillerde istatistiksel olarak dagilir. Bu gibi polimerlerde, bag kirilmasi
tamamen rastlantisal bir prosestir. Fakat, sentetik polimerlerin bilesimi molekiiler
formiile tamamen uymaz. Ideal olmayan polimerler - plastik iretiminde kullanilan -
zayif baglantilar kayna@ olarak katigkilar igerirler. Ticari polietilen, ¢ok az miktarda
yap: grubunu ihtiva edebilir. Dolayistyla yapida kolay olan bag kirilan yerlerini (site)

goriilmektedir.

Genellikle, buraya kadar konu edilen serbest radikal reaksiyonlari, depolimerizasyon
ile paralellik gosterir. Depolimerizasyon ortalama “zip” uzunlugu, z, karakterize
edilir. z baglangi¢ ve bitis arasinda olusan ortalama monomer molekiilii sayisidir.
Zincir reaksiyon yonii, birka¢ radikal transferi ve birgok depolimerizasyon prosesi

(tek kinetik zincirde) kapsayabilir.

Eger ortalama zip uzunlugu ¢ok biiyiik ise (polimerizasyon ortalama derecesinden
daha buyuk) rastgele baglangich, monomer olusum hizi dogrusal olarak azalir. Ayrica,

polimerizasyon ortalama derecesi (artik polimerin), ¢ok yitksek déniigiim derecesinden
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dolay1 ¢ok az diuger. Diger taraftan kiigiik z degerlerinde, monomer olusum hizi
doniisimden ¢ok az etkilenir. Fakat artik polimerin polimerizasyon derecesi, ¢ok
dasik donisiimlerde bile, agiri azalir. Baglangig, zincir sonlarinda oluyorsa, z’ nin
depolimerizasyon hizina olan etkisi yukarida tammlanan rastgele baslangicina benzer.

Fakat polimerizasyon derecesi, artan doniisimden gok az etkilenir.
2.7 Termal Bozunma ve Polumer Analizi

Kiitle spektrometrik tekniklerin yardimiyla, termal bozunum (decomposition) sirasinda
olusan gaz iriinlerini tanimlamak mimkiin olmaktadir. Polistren’nin proliz’i sirasinda
olusan ugucu bilesiklerin kiitle spektrumu monomer, dimer ve trimer grafiklerinden

takip edilebilmektedir.

Bu tip ¢aligmalar, polimerlerin termal davramglarina odaklanmasina ragmen pyrolysis

kiitle spektrometri uygulamalari polimer analizlerinde 6nem kazanmaktadir.

Polimerlerin kimyasal yapisi distiniildiigiinde, baz bilgiler elde edilebilir. Ornegin, H
- H baglan ile ilgili. Ayrnica, kopolimerlerde dizi diizenlemeleri ve bilesimleri hakkinda

bilgi edinmek mumkindir.

Sonug olarak, pyrolysis kiitle spektrometri bilinmeyen polimer numunelerini analiz
etmek i¢in kullanidabilir (6zellikle malzeme miktarmin ¢ok az oldugu
biyomakromolekiillerde kullandir).

2.8. Termal Degradasyon ve Geri Kazanim (Recycling)

Plastik hurda ve atiklar sadece ekolojik sebeplerden degil ayrica ekonomik yoénden
dikkat ¢ekmektedir. Petrol azaldikga, plastik hurda ve atiklarin birer hammadde veya
enerji kaynag: olarak kullanilma olasilii incelenmektedir. Plastiklerin geri kazanim
tzerine c¢aligiimakta ve endiistriyel Olgekte farkli metodlar gelistirilmektedir. Geri
kazamm terimi (recycling), fabrikasyon sirasinda hurdaya ayrlan veya daha once

kullamlmig plastiklerin tekrar kullanilmast anlamina gelir. Ornegin, Almanya’da
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¢oplerin arasindaki plastiklerin oram %S5 civarindadir. Bu rakam, hemen hemen diger
tlkeler igin de gegerlidir. 1974 yilinda toplam plastik atik miktan 1 milyon ton
civarindadir. Bu miktarin sadece %5’i (yani 50,000 ton) geri kazamlmigtir. Geri
kazanim orammn artigii Onleyen ciddi engeller vardir. En ciddi problem, plastik
atiklarin diger atiklardan ayrilmasidir. Cinki toplam ¢6piin kigik bir oram
plastiklerden olusur. Diger bir énemli problem, ¢ogu polimerlerin uyusmazlig: ile
ilgilidir. ki veya daha fazla polimer kangimlari homojen sistemler olusturmaz.
Kangimlar, tek polimerlere gore daha fazla mekanik 6zellik azalmasina yol agar. Bu
yluzden toplanan plastik malzemelerin , polimerlerin kimyasal tipine gore ayrilmasi
zorunlulugu  ortaya  ¢ikar. Polyethylene  maddeler, polistren veya
polyvinylcloride’lerden ayrnlmahidir. Farkli kimyasal orjine sahip plastiklerin yani
yogunluk farkina dayanan batirma-yiizdiirme islemi (flotation ) islemine alinmast
onerilmektedir. Elle ayirma, mumkiindir ve uygulanmaktadir. Biitiin bu islemler
oldukga pahalidir ve su anda ekonomik degildir. Ustelik, plastik atiklarin en bityitk
kismu - plastiklerin atilmadan Once ayrilabilecegi yerler olan - evlerden gelir. (Daha

ytiksek hammadde fiyatlar gibi ), durum tersine donerse, bu iglemler miimkiin olabilir.

Geri kazamm, sadece, bazt maddelerin fabrikasyon sirasinda kolaylikla toplanabilen
ayn kimyasal bilegimli plastik hurdalar igin ekonomik olur. Bu konuda, umut verici
birkag yontem tarif edilecektir. Biiylik miktarda plastik atiklarin toplanabildigi fakat
kimyasal bilegimine gére ayrimi zor veya imkansiz oldugu durumlarda plastiklerden

yararlanma olasiliklan-mevcuttur.

Plastikler bir enerji kaynagi olarak kullamlabilir. Tablo 2.2°de birka¢ polimerin
kalorifik degeri, 1sitma yagi ile karsdastiritmgtir. Plastik atiklann yakilmasi, oldukga
etkili olabilir ve atik yakma fabrikalanin ¢aligmasi igin gerekli yilksek sicakligi

saglayabilir.

Atiklardaki plastik karigimlarinda yararlanmamin diger yollari, pyrolysis prosesler ile
iliskindir. Bu proseste, polimerler, alt basamaklarda ayrlan bir dizi diisiikk molekiiler
agirlikl bilesiklere aynisir. Ekonomik agidan en énemli yénii ; bu proseslerin, kimyasal

olarak homojen plastiklerin termal bozunumuna (decomposition) dayanmasidir.
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Tablo 2.2 Baz1 malzemelerin kalorifik degerleri

Malzeme Kalorifik Degeri (ki/kg)
Polystryrene 4.6x10*
Polyethylene 4.6x 10*
Polyvinylchloride 1.9x 10*
Isttma Ya@ 4.4x10*

Diger plastiklere gore, sadece polymethylmethacrylate (PMMA), isidan dolays, etkili
sekilde depolimerize olur. PMMA sentezi ig¢in baglatma malzemesi
(methylmethacrylate) olusturur.  Diger durumlarda, monomer verimi oldukga
diisiiktir ve bozunum iriinlerinin bir kangtm meydana gelir. Ruhrchemie AG
(65)’nin bir prosesine goére, polyethylene 400 °C’de pyrolysis (1sil ¢dziinim, 1st
etkisiyle erime) olur. Mum, karbon siyaht ve olefin igeren digik kaynamal
hidrokarbonlar olusturur. Bu durumda, polyethylene hurdasi, pyrolysis sicakhifinda

tutulan erimis hidrokarbon mumu igine ilave edilir.

Gaz urinleri reaktér kabmm isitmak i¢in kullanilabilir. Boylece disanidan enerji
almaksizin fabrikanin ¢aligmasi miimkiin olur. Pargacik boyutu prosesi etkilemezken,
kullamlmus lastiklerin bir &n pargalara ayirma islemine gerek kalmadan pyrolyse

oldugu farz edilir.

2.9. Foto-Degradasyon

2.9.1. Genel Notlar

Genel olarak polimerlerin normal sartlar altinda karanlik bir ortamda depolanmasi
halinde 6nemli 6zelliklerinin uzun siire degismeden kaldigi buna kargin 15tk tesiri
halinde ozelliklerinde bir takim degisikliklerin meydana geldigi bilinmektedir. Bu
sekilde 1stksiz bir ortamda depolanmug polietilenlerin, 6rnegin mekanik 6zellikleri 10

yil sonra bile hi¢ bir degisiklie ugramadigi halde dogal atmosferik kosullardaki glines
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radyasyonlan tesiri altinda bir ka¢ ay sonunda belirgin bir sekilde kotiilestigi
gorilmiigtir. Bunun nedeni yiksek enerili iginlanmin makromolekiiler zincirleri
koparabilme ve boylece de bagka maddelerle ornegin oksijen ile reaksiyonlar
baslatabilme ozelligine sahip olmalarindandir.  Greathouse ve Wessel kaugugun
oksidasyonunun boyle ilerledigini ve 45°C 'deki ultraviyole (UV)-Isinlarimn tesirinin
karanliktaki 70°C 'dekine gore ii¢ kat daha hizh oldugunu bulmuglardir (von
Meysenbug 1978).

Pek ¢ok durumlarda 15k, polimerlerin karanlikta depolanmalari sonucu ya hi¢ ya da
sadece ¢ok dusiik hizlarda ilerleyen reaksiyonlar meydana gelmesine neden olur. Bu
nedenle 15tk 1smumi da termik enerji gibi makromolekiiler malzemelerin kullaim

degerlerini etkileyen en 6nemli faktorlerden bir tanesidir.

Dogada, evlerde veya igyerlerinde makromolekiiler malzemeler 1g1k 1simmunin tesirinin
buyiik bir kismum glinesten almaktadirlar. Giinegin hem pargacik iginimi hem de
elektro-magnetik 1gimm yaptigim dalgalarin karakterleri gostermektedir. Giinesten
dunya yiizeyine ulagan pargacik igmiminin makromolekiiler malzemelere etkisi bu giine
kadar yalmz bagina incelenememis olmakla birlikte buna ¢ok az deger verilmektedir.
Par¢acik 1gimmumn diinya atmosferi digindaki tesiri ise hi¢ bir gekilde gozden
kaginlmamahdir. Giinesten yayilan dalga boylan ¢ok genig olup 0.7 nm. ile 1000 nm.
arasindadir. Bu 1gmumun sadece bir kismi diinya yilizeyine ulagabilmektedir ¢linki
buytik olgtide diinya atmosferi tarafin-dan emilir. Dolayisiyla yeryiiziine diigen giines
is18inin %10 'dan az1 UV, yaklagik %50 'si 151k (gorinebilir) ve yaklagik %40 1 Kizil
Otesi (IR) igmlardir (Meyer and Seitz 1949, von Meysenbug 1978, Schnabel 1981,
Zieseniss 1993).

175 nm.’nin altindaki agin kisa dalgalar uzayin en iist tabakalarinda yaklagik 100 km.
yukseklikte oksijen tarafindan emilir. 175 nm. ile 290 nm. arasindaki dalgalar
atmosferde bulunan ozon tarafindan gegirilmez. Kiepenheuer ve Meyer, Oksijen- ve
ozon emme bolgeleri arasinda yaklagtk 210 nm. boyundaki dalgalar1 gegirebilme
kabiliyetine sahip fakat ¢ok az 15inim birakmasindan dolayi en hassas metotlar ile bile

giig;lﬁkle ispatlanabilen bir boslugun oldugunu tespit etmiglerdir.
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Ozon, 1 atm. normal basingta ve sicakhklarda bulundugu durumlarda yaklagik olarak
3 mm kalinhginda bir tabakadan olusur. Ozon miktan yil boyunca degisiklik gosterir.
Ozon genellikle 20 ila 30 km.lik bir yiikseklikte bulunur. Yeryiiziine yakin ve uzak
tabakalara dogru ozon miktarinda bir azalma goriilir. Atmosfer kalinhgindan gegerek
yeryliziine ulagan UV-Isiim enerjisinde ¢ok biiyiik dalgalanmalar goruliir. Coblentz,
Stair, Gotz ve Ladenburg 'un bildirdigine gore giines Zenit 'te durdugu anda, UV-

Isium giicii en biyiik degerini alir.

Giines radyasyonunun yeryiiziine ulagmast i¢in gegmesi gereken hava uzunlugu Hava
Miktan1 (M) olarak tanimlanir ve giines yitksekligi (h) 90° (Zenit) oldugu anda M=1
kabul edilir. Farkhi giines yiikseklikleri i¢in M=1/sinh esitligi ile hava miktan
hesaplanabilir. Giines spektrumunun UV-B (280 nm. ile 315 nm.) bolgesindeki farkh
hava miktarina dolayisi ile giines yiiksekligine karsi gelen spektral radyasyon giicii

literatiirde belirtilmistir (Meyer and Seitz 1949, von Meysenbug 1978).

Radyasyon giiciiniin sadece giines yiiksekligine degil aym zamanda glines
radyasyonunun bize ulagan kisa dalgah sinirlarin Riemerschmid 'in belirttigi gibi hava
miktaninin artmast ile uzun dalgalara kaymasi nedeni ile hava miktanna da baglh
oldugu gorilmektedir. Gotz, glines radyasyonunun ispatlanabilmis en kisa dalga

boyunun kutup bolgesinde 286 nm. olarak bulundugunu bildirmistir.

Isinlarin ozon tarafindan emilmesinin yamnda atmosfer yolunda bir kisim 1§inlar hava
molekiilleri veya kiikart pargaciklan tarafindan dagitilirlar. Bu olay esnasinda 1ginlama
enerjisinde bir diiyme meydana gelmez. Daha ziyade iginin ilerleme dogrultusunda bir
sapma meydana gelir ve sonunda bunlanin bir kisom gokyiizii radyasyonu olarak
yeryiiziine ulagirlar. Isik dagitma olayr aym zamanda dalga uzunluguna baghdir ve
ozellikle UV bolgesinde biyiik dagitma meydana gelir. Bu nedenle ince bir sislesme
de gokyiizii ipgmmindan ileri gelen UV igmnlama gicii ginesten ileri gelen giici
dogrudan dogruya gegctigi gorilir. Bu nedenle Linke’nin bildirdigine gére dogada
yapilan UV-deneylerinde sadece giinesten gelen UV-iginlanint degil aym zamanda her
yonden gelen gokyizii UV iginlarimin da hesaba katilarak dikkate alinmast gerektigi
ortaya ¢ikmaktadir.
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Gunesten dolayr ileri gelen ismnlama giicti degerleri bagka herhangi bir deger
verilmemis ise 15inlama yoniine dik yiizeye geldigi yoniinde anlagilmalidir. Gokyiizii
isinlamast ise g¢ogunlukla yatay yiizeyden iretilen 1ginlama giicii olarak tamumlanir,
Global 1sinlama adi altinda glinesten ve gokyiiziinden yatay diizleme bitiin spektral

alanlarindaki 1ginlandirma enerjisi anlagilir.

Global 1ginlama (G) ¢ok basit olarak giines yiiksekligine ( h = 25° ile 60° arasinda )
baghdir. (Meyer and Seitz 1949).

Cogu ticari organik polimer, morétesi (UV) iginlardan dolayr kimyasal reaksiyonlara
girer. Cunkii onlar UV 1gigim sogurabilen chromophoric gruplara sahiptir. Diinya
atmosferine yayilan giines 15181 spektrumu, UV igigimn bir kismim ihtiva eder. Bu
yizden, organik polimerler, dig ortama maruz kaldiklarinda, fotoreaksiyonlar olusur.
Genellikle, ticari polimerlerdeki fotoreaksiyonlar zararlidir: kirilma ve renk degigimine
neden olurlar.  Polimerlerin genis sekilde retilmesinin birkag on yil 6nce
baslamasindan beri, plastik treticilerin ilgisi fotodegradasyonu onlemege yonelik
olmugtur. Ozel dneme sahip fotolitik reaksiyonlar, UV 1gm kaynakli oxidatif zincir

reaksiyonlandir.

Bozulma etkilerinden ayri olarak, otodegradasyonun, faydali yonleri de vardir.
Ornegin; katt hal elektronik mikroyapilarin iiretilmesinde, koruyucu olarak rol alan

bozunabilen polimerler kullamlmaktadir (entegre devreleri).

Diger bir ilging gelisme, tahmin edilebilir émiirlii polimerler ile ilgilidir. Baz diisiik
molekiler agirlikht bilesikler, bozunum iriinlerinin polimer fotodegradasyonunu

hizlandirmasina karsin, foto-inhibitér olarak hareket etme yetenegZine sahiptir.

Degisik dalga boylarinda giiglii lazerlerin varligi ve lazer kaynakh kimyasal
reaksiyonlarin laboratuarda incelenmesi dolayisiyla bir dizi yeni uygulama gelecekte

gelisecektir.

Burada iki 6nemli yonii vurgulamak uygun olacaktir.
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I) Isigin, organik bilesikler ile spesifik etkilesimi ve

Ii) Polimerlerde fotokimyasal reaksiyonlarin rasgeleligi (randomness).

Asagida agiklanacag gibi, 19tk sogurulmasi (molekiillerde); belirli chromophpric
grubun verilen enerjinin bir fotonu ile spesifik etkilegimi igerir. Sogurulma hareketi
sirasinda, molekiiliin geri kalan etkilenmez. Eger bir polimer zincirinin 1simmda belirli
bir pozisyonda kinldid: farz edilirse, bu olay; polimer omurgasindaki o yerde bir uygun

chromophore’un sentetik olarak etkilenmesi ile ger¢eklesebilir.

Ikinci yon; 151k , chromophone’lar tarafindan istatistiksel olarak sogurulur. Bildigimiz;
belirli bir fotonun, belirli bir chromophore tarafindan sogurulma olasiligidir.

Bilemedigimiz ise; bunun ne zaman olacagidir.

Isik soguran homopolimer’e iligkin olarak; ‘tiim temel birimlerce bir fotonun
sogurulmasi igin egit olasilik vardir. Istk sogurulmasindan meydana gelen kimyasal

reaksiyonlar, makromolekiillerdeki her hangi bir yerde baglayabilir.

Pratik 6neminden dolayi, fotodegradasyon, birgok yoniiyle yogun olarak diinyanmn bir

¢ok yerinde ve birgok basili yayin ile incelenmektedir.

2.9.2. Isigin etki mekanizmasi

Bir polimer malzeme lizerine gelen 1ginlar.

- kismen st yiizey tarafindan yansitilir,
- kismen hacim igerisinde dagitilir,
- kismen 1inlamaya maruz birakilan malzeme tarafindan gegirilir veya

- isinlamaya maruz birakilan malzeme tarafindan emilir.

Grotthus-Draper yasasmna gore 1gik igmmmin sadece emilen kismu fotokimyasal

degisime neden olur.
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Polimer malzemelerde 15tk yutma olayinin olabildigi ve hangi durumlarda meydana
geldigi etki eden 1giin spektral bilegimine ve igimma maruz birakilan malzemenin
kimyasal bilesimine baghidir. Ornegin karbonil grubunun (Ergéz vd 1980) (-C=0) 187
nm. dalga boyundaki ve 280 nm. ve 320 nm. arasindaki bolgedeki isinlan yuttugu

bilinmektedir.

Benzer gekilde, (C-C) baglarn 195 nm. ile 230 ve 250 nm. arasindaki, hidroksil
grubunun (-OH) 230 nm. vs. gibi dalga boylarindaki iginlan yuttugu Blahnik ve
Zanova bildirmektedir. Bu tarz makromolekiiler gruplara sahip polimerlerde 151k,
uygun dalga boyunda etki ettigi taktirde fotokimyasal reaksiyonlar meydana gelecegi
hesaba katilmalidir (von Meysenbug 1978).

Ultraviyole 1simmmn polimer igine nufiiziyet oOlgiimleri sonucu merkezde,
aydinlatilmig yiizeyin yaklagik yansi kadar bir siddet gosterdigi ve gelen igimmn
yaklasik tigte birinin arka yiizeye ulasti1 tespit edilmistir (Hawkins 1984).

Bilesimlerine bagl olarak her malzeme igin fotokimyasal reaksiyonlar baglatabilen
belirli bir 151k dalga uzunlugu bolgesi vardir. Tablo 2.3, baz1 polimerlerin maksimum
bozulmasina yol agan ve deneysel olarak bulunmus isik dalga uzunlugu degerlerini

gostermektedir (von Meysenbug 1978, Hawkins 1984).

Tablo 2.3.  Cesitli polimerlerin maksimum bozulmasina yol agan 1gik dalga

uzunluklan.

Polimer Etkili 1tk dalga uzunlugu
(nm)

Poliester 315
Polistrol 318 ve 340
Polietilen 300
Polipropilen, termik bozulmaya 370 (280)
kars: stabilize edilmemis
Polivinil kloriir 310 ve370
Vinil kloriir-Vinil asetat-Kopolimer 327 ve 364
Polivinil asetat ' <280
Polikarbonat 280 den 305 ve 330 dan 360
Seliiloz asetat biitirat 295 den 298
Poliamid 250 den 310
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Summer, Myrback, Kulkarni ve Bomar herbir polimer i¢in bu etkili dalga uzunlugu
degerlerinin sadece yaklagim degerleri olarak mevzubahis oldugunu, ctinkii farkh
nedenlerden dolay1 6rnegin kalintilarin mevcudiyetinden, imalat satlan zorunlu
degisiklikler sonucu ve katki maddelerinin bilesimlerinden vb. sebeplerden

degisebileceklerini bildirmislerdir (von Meysenbug 1978).

Deney cihazinda 253.7 nm dalga boyunda 324 lux siddetinde isiga 50 giin stre ile

numuneler maruz birakilmugtir.

Atmosfere, dolayisiyla giines 1sigina maruz kalan bolgelerde kullamlmasi, bu
malzemelerin gevresel etkiler neticesi fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde bir degisim
olmast ihtimalini giindeme getirmektedir.  Ozellikle giines 1smummn etkileri
malzemeler tizerinde énemli olmaktadir. Zira giinesten oldukga genis bir spektrumda
gelen kisa ve uzun dalga boylarna sahip 1gitumlar s6z konusudur. Bunlarin arasinda
malzemeleri etkileyen ve sonucgta mekanik ve kimyasal performanslarmin diigmesine
neden olan 151k ise kisa dalga boylu UV 1gmmmdir. Dogal yaslanma veya atmosferin
etkilerinin goriillmesindeki en giivenilir yontem elbette ki bu malzemeleri giines 15151na
maruz birakmaktir. Fakat atmosferde birim alana gelen giines 1g18imn iginde ne kadar
UV igmmunmn oldugu bilinmektedir. Gelen 1sigin miktant da optik araglar ile
dlgiilebilmektedir. Dolayist ile malzemenin yapay olarak laboratuar sartlaninda UV
igimumina maruz birakilarak ( belirli dalga boyu ve belirli siddetlerde ) atmosferin
etkisini laboratuar sartlarinda saglamak mimkiindur. Deneysel caligmalar
cergevesinde giinesin etkisinden daha yiksek yogunlukta UV 1gmum kullaniarak

atmosferin malzeme 6zellikleri izerine etkileri hizlandinlmgtir.-

Kisa dalga boyuha sahip bu 151min malzeme iglerine girmesi 6zellikle polimer esash
malzemelerde oldukga 6nemli etkiler yaratmaktadir. Polimer malzemelerin molekiler
yapisti bozucu bir etki gosterdigine literatiirde gok yerde rastlanmaktadir. Polimer
malzemenin en dnemli 6zelligi monomerlerin ¢esitli mekanizmalar neticesi birlesmeleri
ve uzun polimer zincirlerini olusturmasidir. Bu zincirler ne kadar uzun olur ise
polimer malzemenin "Ortalama polimerizasyon derecesinin" ve "Ortalama molektiler

agirh@" nin o derece yiiksek oldugu bilinmektedir. Zincirlerin kendi aralarinda

25



katlanmalarn (Folded chain) ve sferiilitlerin kanatlarii (lamellerini)
olusturmalan ve bu lamellerin kalinliklan zincirlerin boylannin uzun olmas:i ile dogru
orantihdir.  Literatirde yapilan ¢aligmalarda yapay yaslandirma veya dogal
yaglandirma sonucu fiber malzemelerinin oksitlenmedigi yapilan itibariyle gevresel
etkilere duyarli olmadigr ve biyiik bir kararhlik gosterdigi bilinmektedir. Polimer
malzemenin kendisi ve polimer - fiber arasindaki transkristalin tabakanin 6zellikleri ise
bu kisa dalga boylu 1igmmimin etkisi ile 6nemli degisimler gdsterir. Malzemenin kisa
dalga boylu 15132 maruz kalmasi polimer zincirlerinin kirlmasina, kopmasina neden
olmaktadir. Polimer zincirindeki kopma ortalama polimerizasyon derecesinin ve
ortalama molekiiler agirhifin azalmasina neden olmaktadir, Bu ise kendini malzeme
iginde katlanmug zincir formasyonunun bozulmasi, ve sferilit lamellerinin incelmesi
ve formasyonunun bozulmast seklinde gostermektedir. Kristallesme disiplinlerindeki
farklihgin molekiiler seviyede yol agtig farkhiik kontak agisi olgimleri ile ortaya
konulmustur. Sonug olarak suverme iglemini takip eden 1sil iglemler neticesi kuvvetli
transkristalin tabaka-teskili ve kuvvetli fiber - matris ara yiizey baglarmin olustugu
molekiiler seviyede ortaya konulmugstur. UV 1ginumu neticesi polimer matris molekl
zincirindeki kopmanin atomlar seviyesindeki gosterimi ESCA analizleri ile
yapilabilmektedir. C - C, C - O, C - H, gibi baglarin herbirine ait atom bag enerjileri
bilinmektedir. UV neticesi bu atomik olgiideki degigsim sonucu polimer zincirinde
hangi noktalarda kirilma veya ayrilmalann meydana geldigi zincirin sirekliligini
saglayan atomsal yapidaki degisiklikler fark edilmektedir. Sonug itibartyla UV nin
etkisinin ortaya konulmasinda su yol takip edilmigti. ESCA analizleri ile polimer
zincirindeki atom baglarinda meydana gelen degisimler atom bag enerjilerindeki

degisimler vasitast ile izlenebilir.

2.9.3 Isik kaynaklan

Polimerlerin pratik uygulamalan digiinildiigiinde, giines en 6nemli 191k kaynaidir.
Diinya ytlizeyine nifuz eden giines 1s1gimin spektrumu 290 nm’den 3000 nm’ye kadar
aralia sahiptir. Spektral dagilim atmosferik sartlara ve enleme baghdir.
Yeryiiziindeki giin i181mn %10’dan biraz azi UV 15181, yaklagik %50s1 goriilebilir
(visible) 151k ve %40°1 IR (kizilétesi) 1s181dir.
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Laboratuar ve endiistriyel 1ginimlar igin degisik lambalar mevcuttur. Genelde, civa
lambalan kullanshir. Iki siddet hath (184.9 ve 253.8 nm) diisiik basing lambalar, orta

basing lambalar: fazla hath ve en siddetlisi olan 366 nm lik lambalar.

Hazirlik amaglan i¢in, en uygun yilksek basing civa lambalanidir (yuksek emisyon
siddetlerinden dolay1). En sik kullanilan hatlar ; 254,265,313,366,436 ve 546 nm.
Karbon ark ve Xenon ark lambalan genelde hizlandirilois yaslandirma (weathering)

testleri igin kullanlir.

Son zamanlarda giiclii lazerler ticari olarak meydana gikmugtir. Lazerler, koherent ve
monokromatic 151k yayarlar. Yiiksek giiclii lazerler, pulse’li mod ta ¢ahgirlar (bir ¢ok

durumda, ayarlanabilir pulse tekrarlama oranli).

Yiiksek gii¢ lazerlerin tek pulse modunda ¢alismast mimkindiir. Birkag monosaniye
siireli pulse’lar su anda mimkindiir ve 6zel teknikler ile monosaniyenin altinda
pulse’lar da elde edilebilir. Lazer flag photolysis yardinu ile ; ¢ok hizh gelisen birgok

fotokimyasal reaksiyonun mekanik ve kinetigini incelemek miimkiindiir.

2.9.4 Isik sogurulmasi ve kuantum

Isigin sogurulmasi, fotokimyasal reaksiyonlarin olmasi igin 6n kosuldur. C-C, C-H,
O-H, C-Cl gibi baglara sahip doymus bilegikler 15151 A st nm mertebesinde sogururlar.
Karbonil gruplan ve C=C baglann A=200 nm’nin iizerinde sogururlar ve 200-300 nm
arasinda sogurma maksimumuna sahiptir. Onemli polimerlerin sadece birkag tanesi
solar radyasyonu (giines 1ginimu) sofurabilir. Fakat, cogu ticari polimer glines 15181m
sogurabilen impuritiler igerirler. Cogu durumda, polimerlerin kararsizhg (kimyasal
olusumuna goére) solar radyasyona dayanmak zorundadir. Sogurulan bir fotonun,
molekiilde bir kimyasal degisime yol agma sans;; sofurma hareketini takip eden
fotofiziksel proseslere baghdir.
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2.10. Foto-oksidasyon

2.10.1 Oto-oksidatif prosesler.

Onceki kisimda goriildiigii gibi; oksijensiz ortamda kimyasal doniigiim i¢in kuantum
trtnleri, ¢cogu durumda oldukga diigiiktiir.  Oksijenin meveut olmast durumunda ise
durum farkhdir. Genellikle, serbest radikaller fotolitik psoseslerde gegici tiir olarak
meydana gelir. Bu yiizden photolysis oto-oksidatif serbest radikal zincir

reaksiyonlarina neden olabilir.

Photolysis (bir oto-oksidasyonu baglatma cinsi) meydana gelen iiriinler agisindan diger
baslatma turlerine esittir. Baglatmanin termoliz, mekanik gerilme, kimyasal atak’dan
kaynaklanmast ile fotoliz’den kaynaklanmasi arasinda bir fark yoktur. Polimerlerin
fotolitik oksidasyonunda ilging olan bir olay, zincir gelismesi ve ilerlemesi sirasinda
ilave chromophore’lar olusur.  Bu chromophore’lar uzayan igimadan dolayi yeni
zincir reaksiyonlarimin baglamasina neden olurlar. Bu da polimerlerin hizli bozunumu

demektir.

2.10.2 Foto-koruyucular

Kat1 hal elektronik gereglerin (entegre devreler gibi) tiretilme teknolojileri, asindinct
(daglayici) ajanlann etkilerine dayanabilen uygun organik polimerlere baghdir. Baska
bir degisle, koruyucular (resist); alt tabakalari korumaya yarayan, mikroelektronik
aletlerin yapiminda kullanilan, organik malzemelerdir. Isimaya gore pozitif bir bigimde
hareket eden koruyucular vardir. Bunlar g¢oziniirlikklerinin artmasina yol agar.

Negatif bigimde hareket eden koruyucular ise ¢oziinemezlige neden olur.

Fotokoruyucular, sadece korunmamig alandaki koruyucu malzemenin 1sinlanmasina
izin veren perdeler ile birlikte kullamlirlar. Pozitif koruyucu hareket; igmmlamadan
dolayt ana-zincir kirilmasma ugrayan polimerler kullanarak gerceklesir. Tersine,

negatif koruyucu hareket, molekiiller arast ¢apraz baglanma tizerindedir.
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Klasik pozitif fotokoruyucular, ¢ozelti dnleyicilerinin tahrip edilmesi temeline dayanan
mekanizmalara gore ¢aligirlar. Tipik bir ¢dziinmez kompozit sistemi (Bir novalac
regine ve bir o-quinone diazide tiirevi igeren) 1igtmadan dolayr ¢6ziniir olur. Bunun
nedeni katkmin fotokimyasal yeniden diizenlenmesinden dolayidir. 200-300 nm dalga
boylarindaki UV igiklariyla 1gtmmdan  dolayi ana-zincir kirilmasina ugrayan polimer

sistemlerini kapsayan yeni gelismeler igin tegvik edici olmugtur.

Poly(olefin sulfone), genel yapiun alternatifi olan kopolimerler, ilging pozitif
koruyucu ozellikleri gosterirler. (Elektron koruyuculan olarak kullanildiklarinda)
Sulfone gruplarin diiiik sogurma bandindan dolayi, alifatik polisulfon’lar fotokimyasal
bakis agisindan ilging degildir. Fakat aromatik polisulfon’lar (Omek poly(stynene
sulfone) veya Poly (stynene-co-acenaphthylenesulfone) farkli bir durum olustururlar.

250 ve 350 nm arasinda sogurma piklerine ve yiiksek hassasiyetlere sahiptirler.
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BOLUM 3. DENEYSEL MALZEME METOD ve STANDARTLAR.

3.1. Malzeme

Malzeme Sige-cam, Cam Elyaf grubu tarafindan tretilen ve Tirkiye’ de olduk¢a genis
bir kullanim potansiyeli olan Cam Takviyeli Polyester ( CTP ) olarak bilinen karma
malzemedir. Bu malzeme Tirkiyede ozellikle tek parga halinde uretilen tekne, sivi
depolama tanklari, masa, sandalye ve diger benzeri alanlarda ve makina aksamunda
kullanilmaktadir. Cam elyafin agulik oram % 80 olup, polyester matris rastgele
yonlenmis stirekli elyaflar ile takviye edilmigtir. Anizotropik bir malzemedir.
Malzemenin maksimum kullanim sicaklii 100 °C civarindadir. Polyesterin yogunlugu

1.25 gr / cm? tiir. Cam elyafin yogunlugu 2.5 gr/ cm? tir.

Standart Uretim prosesi ile uretilmis olan malzeme referans malzemesi olarak
alinmgtir. ISO 178" e gore ¢ nokta egme, ISO 179” a gére centik darbe numuneleri
hazirlanmigtir.  Aym giin aym proses sartlani ile iiretilen yekpare bir plakadan tiim
numuneler hazirlanmigtir.  Dolayist ile tiim numunelerin molekiiler yapilan ve
kompozisyonlan itibanyla 6zdes olmalan saglanmustir.  Malzemeler 4 gruba
aynlmugtir. 10 adet gentik darbe numunesi ve 5 adet ii¢ nokta egme numunesinden
olusan ilk grup malzemeye herhangi bir iglem uygulanmamustir. Bu malzemelerin

mekanik ozellikleri diger malzemeler ile kiyaslama yapilirken referans olarak

alinmustir.

Ikinci grup malzeme igerisinde malzemeyi etkileyecek herhangi bir kimyasal ve fiziksel
faktor bulunmayan 2 kez damitilmug saf su iginde 50 giin bekletilmigtir. 50. giiniin
sonunda ylizeyindeki sivi tamamen kurutma kagidi ile alinan numuneler 1 / 1000 gr

hassasiyetli tartida tartilmug, agirhiklarinda % 1.66 lik bir artig tespit edilmistir.
Ugiinei grup malzeme kullamm sicakligimin (100 °C) altinda 90 °C © de 4 saat siire ile

151l isleme maruz brrakilmigtr. Malzemenin molekiiler mobilitelerini ani degisimlere

ugratmamak igin 2 °C / dk’ ik lizla yavas 1sitilmig ve 0.5 °C / dk’lik sogutma hizlan
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ile finn iginde kapah atmosfer sartlan altinda oda sicakhifmna yavas sofumalari

beklenmigtir.

Dordiincii grup malzeme laboratuvar sartlan altinda yapay ultraviole igimma maruz
birakilmuglardir. Bilindigi gibi UV 1gimumi polimer esashi malzemelerde sahip olduklan
kisa dalga boylu enerjileri nedeniyle molekiiler baglari koparmakta ve radikal
olusumlarina neden olmaktadir. Bu malzeme igerisinde meydana gelmis olan termoset
ag yapih morfolojiyi etkileyerek bozmaktadir. Sonug¢ olarak mekanik oOzelliklerde
degisimlere neden olmaktadir. Bu malzeme grubu 60 giin siire ile 254 nm dalga boylu
ve 324 lux siddetinde UV 1gmimina maruz birakidmugtir. Burada atmosferde giines
igigindan daha yofun bir 1gmmuma maruz birakilarak hizlandirlmig bir yaglanma

distinilmigtiir.

Malzemelerin mikro yapilarindaki degigimler mekanik 6zelliklerde degisimlere neden
olmaktadir. Malzemenin statik haldeki dayanimlarim ve darbe seklindeki yiiklemeler
altindaki degisimleri izlemek i¢in ii¢c nokta egme deneyleri ile enstrumante edilmis
gentik darbe deneyleri gergeklestirilmistir. Malzemenin siinek veya gevrek olarak
tanimlanabilmesi i¢in mekanik zorlanmalar altinda ne gekilde davrandiklari dikkate
alinmaktadir.  Bilindigi gibi malzemelerin statik zorlanmalar altinda gosterdikleri
mekanik oOzellikler ile dinamik sartlar altinda gosterdikleri davramglar arasinda
farkliliklar soz konusu olabilmektedir. Ozellikle malzemeler statik sartlar altinda
siinek ve elastik iken dinamik ve gevrek kinlmay tegvik edici sartlar altinda farkli bir
karakteristik sergileyebilmektedirler.

Ug nokta egme deneyleri Instron 4411 model deney cihazinda ISO 178 standartlarina
uygun sekilde gerceklestirilmigtir. Deneysel parametrelerin timii cibazin yazilim
tarafindan hesaplanmugtir. Ozellikle modiil hesaplamalarinda numune tutuculardaki
olas1 kaymanin bertaraf edilmesi igin hesaplamalarda elastik bélgede (lineer bolgenin
gegerli oldugu smurlar igerisinde) istenen degerler arasinda, belirlenen limitler

igerisinde hesaplamalar gergeklegtirilmistir.
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Malzemenin darbe altindaki Ozelliklerinin belirlenmesinde Ceast-1997 marka
enstrumante edilmis gentik darbe cihazi kullandlmugtir. ISO 179 ‘a gore standart
numuneler kullamlmgtir. W / a oram 10 / 2 dir. Cihazin en 6nemli 6zelligi kullanilan
elektronik geregler yardimiyla ¢ekicin numuneye temasindan itibaren milisaniye gibi
kisa zaman araliklartyla kuvvetdeki, enerjideki, ¢ekic hizindaki ve deplasman
miktarindaki degisimleri 6lgebilmesidir. Bunun bize sagladifi en Onemli avantaj
konvansiyonel gentik darbe cihazlariyla elde edemeyecegimiz verilere ulagabilmektir.
Ornegin normal bir gentik darbe cihazi ile sadece toplam enerjideki degisimi izlemek
so6z konusudur. Qysa kinlmaya kadar harcanan enerji pek ¢ok enerjinin bilesiminden
ibarettir. Ozellikle bu cihazin getirdigi en énemli 6zellik darbe esnasinda elastik ve
plastik bélgelerin ayrilmasidir. Bu sayede ozellikle malzemenin darbe altinda absorbe
ettigi enerjinin ne kadarimn elastik ne kadar plastik bilesenden olustugunu tespit
etmemize yardimct olur. Miihendislik uygulamalannda elastik bolge tasarimcilar

agisindan onemli bir kriter oldugu icin dikkate alinmasi gerekmektedir.
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BOLUM 4. DENEY SONUCLARI

Tablo 4.1. 50 giin stireyle 2 kez damutilmus suda bekletilen numunelerdeki agirlik

degigimleri.

Numune |ilk 50 Giin Numune |Ilk 50 Giin
Numarasi | Agirhik (gr) | Son Agirlik (gr) || Numarasi | Agirlik (gr) | Son Agirhik (gr)
1 8.96 9.06 6 8.46 8.53

2 8.62 8.72 7 8.69 8.79

3 8.82 8.90 8 8.64 5.58

4 8.72 8.80 9 7.83 7.96

5 8.47 8.57 10 8.65 8.74

Deneysel ¢aligmalanin yorumlanmas: ve ifade edilmesi esnasinda kolaylik olsun diye

herhangi bir isleme maruz birakilmamus referans malzemeye “CTP- Ref ”, 50 giin suda

bekletilmis malzemeye, “CTP-Su”, 60 giin siireyle ultraviole 1tmima maruz birakilmis

malzemeye “CTP-Uv”, 90 °C de 4 saat sireyle 1sil iglem uygulanmis malzemeye

“CTP-Is1” kodlamasi uygun goériilmiistiir.

Tablo 4.2. Ug Nokta Egme Deneyi Sonuglar:.

Uzama | Yik | Gerilme | Enerji | Enerji | Tokluk] Gerinim | Modiil
Malzeme | Akma | Akma | Akma | Akma | Kirlma | (Mpa) | (mm/mm) | (Mpa)
Adi Nok. | Nok. | Nok. | Nok. | Nok.

(mm) | (kN) | (Mpa) | (3) )

CTP-Ref| 6.786 [1.3202] 564.28 | 4.488 | 4.709 | 1.322 | 0.0354 22270
CTP-Su | 5.744 |0.9181| 376.68 | 2.843 | 5.265 | 1.406 | 0.0336 15226
CTP-Uv | 7.333 | 1.0957| 44296 | 4411 | 8338 | 2.194 | 0.0322 14202
CTP-Ist | 7.320 |1.2890| 536.93 | 4997 | 9.196 | 2.492 | 0.0429 21602
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Tablo 4.3. CTP-Ref Malzemenin Enstrumante Edilmig Centik-Darbe Deneyi Sonuglan

CTP-Ref F.Max E.FMax. E.e.v. Xev T.ev
()] 0] Q)] (m) (s)

1 1.709 E+03 2.692 5.847 7.00E-03 | 3.048 E-03

2 1.929 E+03 3.019 7.504 7.68 E-03 | 11.208 E-03

3 2.135 E+03 2.710 7.465 7.42 E-03 | 10.256 E-03

4 1.900 E+03 2.924 7.502 7.83 E-03 | 8.480 E-03

5 1.771 E+03 2.770 6.620 9.85E-03 | 5.288 E-03

6 1.873 E+03 2.169 6.265 - 12.080 E-03

7 1.885 E+03 3.348 7.318 445E-03 | 7.736 E-03

8 1.797 E+03 2.129 7.462 7.77 E-03 | 10.344 E-03

9 1.695 E+03 1.601 7.375 11.06 E-03 { 10.312 E-03
Maksimum | 2.135 E+03 3.348 7.504 11.06 E-03 | 12.080 E-03
Minimum | 1.695 E+03 1.601 5.847 445 E-03 | 3.048 E-03
Ortalama { 1.855 E+03 2.596 7.040 7.01 E-03 | 8.750 E-03

Tablo 4.4. CTP-Su Malzemenin Enstrumante Edilmig Centik-Darbe Deneyi

Sonuglar
CTP-Su F.Max E.FMax. Ee.v. Xev T.ev
) Q) J) (m) (s)
1 1.637 E+03 1.867 7.505 8.42 E-03 10.088 E-03
2 1.964 E+03 2.768 5.820 5.73 E-03 2.264 E-03
3 1.684 E+03 2.269 7.083 3.86 E-03 12.288 E-03
4 1.681 E+03 1.892 6.836 5.58 E-03 2.392 E-03
5 1.609 E+03 2.187 7.506 10.06 E-03 | 11.520 E-03
6 1.729 E+03 2.391 7.327 6.37 E-03 13.448 E-03
7 1.665 E+03 2.951 7.462 9.15 E-03 7.440 E-03
8 1.814 E+03 1.956 7.455 8.77 E-03 6.616 E-03
9 1.757 E+03 1.953 5.586 4.80 E-03 1.784 E-03
10 1.847 E+03 1.990 5.052 4.15 E-03 1.480 E-03
Maksimum | 1.964 E+03 2.951 7.506 10.06 E-03 | 13.448 E-03
Minimum | 1.609 E+03 1.867 5.052 3.86 E-03 1.480 E-03
Ortalama | 1.739 E+03 2.222 6.763 6.69 E-03 6.932 E-03
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Tablo 4 5. CTP-Uv Malzemenin Enstrumante Edilmig Centik-Darbe Deneyi Sonuglarn

CTP-Uv F.Max E.FMax. E.ev. X.ev Tev
™) &) Q) (m) (s)
1 2.090 E+03 2.622 7.169 2.96 E-03 12.672 E-03
2 1.923 E+03{ 2.493 7.498 9.15E-03 | 10.056 E-03
3 1.934 E+03 2.029 6.599 - 12.704 E-03
4 1.931 E+03 2.088 7.503 7.41 E-03 10.264 E-03
5 2.000 E+03 2.499 6.423 - 11.720 E-03
6 2.122 E+03 2.990 7.432 4.87 E-03 10.832 E-03
7 1.903 E+03 2.082 6.644 - 11.800 E-03
8 1.898 E+03 2.825 7.326 5.61 E-03 7.648 E-03
9 1.900 E+03 2.697 7.478 10.01 E-03 | 10.760 E-03
10 1.898 E+03 2.906 6.191 4.98 E-03 1.984 E-03
Maksimum | 2.122 E+03 2.990 7.503 10.01 E-03 | 12.704 E-03
Minimum | 1.898 E+03 2.029 6.191 2.96 E-03 1.984 E-03
Ortalama | 1.960 E+03 2.523 7.026 4.50 E-03 10.044 E-03

Tablo 4.6. CTP-Is1 Malzemenin Enstrumante Edilmig Centik-Darbe Deneyi Sonuglar

CTP-Is1 F.Max E FMax. Eev. Xev T.ev
™) J) d (m) (s)
1 1.891 E+03 2.356 7.504 8.75 E-03 11.648 E-03
2 1.952 E+03 2.601 5.442 - 13.416 E-03
3 1.763 E+03 1.802 7.506 8.38. E-03 | 8.640 E-03
4 1.958 E+03 3.047 7.506 8.53 E-03 11.392 E-03
5 2.048 E+03 2.691 7.506 8.07 E-03 11.136 E-03
6 1.925 E+03 2.926 7.099 3.76 E-03 } 9.864 E-03
7 2.009 E+03 3.301 7.463 997 E-03 | 9.752 E-03
8 2.081 E+03 2.883 7.480 6.84 E-03 11.896 E-03
9 2.110 E+03 2.540 6.962 594 E-03}| 2.752 E-03
10 1.913 E+03 3.025 7.401 10.30E-03 | 9.920 E-03
Maksimum | 2.110 E+03 3.301 7.506 10.30 E-03 | 13.416 E-03
Minimum |} 1.763 E+03 1.802 5.442 3.76 E-03 | 2.752 E-03
Ortalama | 1.965 E+03 2.717 7.187 7.06 E-03 10.042 E-03

Enstrumante edilmis gentik darbe deneyinde notasyonlar su sekildedir. F.Max, deney
esnasinda gekicin malzemeyle temast esnasinda elde edilen maksimum kuvvetin
degeridir. E.F.Max. kuvvetin maksimum oldugu siireye kadar malzemenin elastik
olarak depoladig enerji miktaridir. E.e.V Kirma igleminin tamamlandigi anda malzeme
tarafindan absorbe edilen toplam enerji. X.e.V. Numunenin kirlincaya kadar deforme

oldugu mesafe. T.e.V kinlmamin meydana geldigi siiredir.
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BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Malzemenin ¢aligma esnasinda iginde bulundugu ortam, mikro yapisinin degigmesine
neden olmaktadir. Mikro yapidaki degisim sonu¢ olarak malzemenin statik veya
dinamik sartlar altindaki mekanik 6zelliklerini direkt olarak etkilemektedir. Bu
ozellikle G¢ nokta egme deneyleri sonunda elastik enerjinin kopma enerjisine
oramindan anlagiimaktadir. Ozellikle malzemenin elastiklik 6zelliklerinin azalmasi
mithendislik tasarimlarinda istenmeyen bir unsurdur ve dikkate alinmas:

gerekmektedir.

1- Suyun etkisi. Karma malzeme termoset esasli polyester matris malzemeli
oldugundan yapisina suyun difizyon yolu ile gegmesi s6z konusu olmaktadir. Bu
malzemenin mekanik 6zellikleri agisindan son derece sakincalidir. Malzemenin statik
zorlanmalar esnasindaki performansina bakildiginda referans malzeme ve diger
malzemeler ile kiyaslandiginda en kotii dzelliklere sahip malzemedir. Ozellikle elastik
ozelliklerinde % 30 - 33 liik azalmalarin meydana geldigi goriilmektedir. Aym sekilde
darbe ozelliklerinde de % 3 ile % 14 arasinda referans malzemeye ktyasla diisisler
gozlenmistir. Ustelik 50 giinliik siire malzemenin servis 6mrii ile kiyaslandiinda son
derece kisa bir siiredir. Bu deformasyon miktarinm yapinin suya tamamiyla doyacag;
noktaya kadar artacag: ve kullamildigi ortam sicaklifinn artmas: ile yapiya su alma
miktarinin  artacagt dikkate alinmalidir. Boyle bir ortamda bu malzeme ile
¢ahgilmasmm diistindldigi  durumunda, tasarim esnasinda ortalama % 35° lik bir
performans disiikliginin meydana geleceginin dikkate alnmast gerekmektedir.
Sonug olarak termoset esasl polimer matrisin yapis1 geregi su absorbe etmeye elverisli
oldugu ve yaptya alinan suyun mekanik ¢zellikleri son derece yakindan etkiledigi

gozlenmistir.

2- UV gimmnun etkisi: UV 1giimina maruz kalan malzemelerde statik sartlar altindaki
mekanik oOzelliklerde % 17 - 36 arasinda performans disiikliigii s6z konusu
olmaktadir. Referans malzeme ile kiyaslandifinda akma gerilmesinde % 17 egme

modiilinde ise % 36 oraninda bir azalma meydana gelmistir. Akma noktasina kadar
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absorbe ettii enerjide yaklagik % 8 lik bir azalma soz konusu olmustur. Darbe
Ozelliklerinde ise statik ozelliklerde oldugu kadar olmamakla beraber % 3 lere varan
bir performas diisiikliigii olmakla beraber referans malzemeye yakin sayilabilecek bir

performans sergilemektedirler.

3- Isi iglemin etkisi: Isil igleme maruz birakilan malzemelerde gerek statik, gerekse
dinamik mukavemet degerlerinde % 2-11 mertebesinde iyilesmelere rastlanmustir.
Modiil ve akma gerilmesi degerlerinde sirasiyla % 3 ve % 4.84 liik bir diigiis olmakia
birlikte akma enerjisinde % 11.24 liik bir artig meydana gelmistir. Darbe 6zelliklerinde
ise % 2 ile % 5.92 arasinda referans malzemeye oranla iyilesmeler tespit edilmistir.
Bilindigi gibi polimer malzemelerde termal iglemlerde isitma ve soutma hizlar1 son
derece onemlidir. Zira artan sicaklikla molekiillerin hareketlerinde bir artig s6z konusu
olmaktadir. Isitma ve sofutma hizlann morfolojide bir kaos yaratmayacak sekilde
se¢ilmistir. Isil islem yapilan bu sicaklik malzemenin kullanim sicakligi limitinin 10 °C
altindadir. Yapilan 1s1 iglem malzemede yaglanma etkisi yaratmayacak bir stredir. 4
saat siireyle 90 °C de malzeme izotermal isil isleme tutulmustur. Bu esnada
malzemenin imalattan kaynaklanan diizensiz ag yapi olusumu, dislokasyonlar, kalinti
termal gerilmeler gibi etkiler ortadan kalkmakta ve yap: diizenli bir hale gelmektedir.
Bu mikroyapidaki diizelme ve homojenizasyon sonucu mekanik 6zellikler ve darbe

ozellikleri yakindan etkilenmistir ve iyilesmigtir.

Kisaca suda bekletilen malzemenin mekanik o6zelliklerinde en dramatik distsler
gozlenmistir. UV 1simmina maruz kalan malzemenin ozellikle statik 6zelliklerinde
onemli dusiisler oldugu, darbe altindaki o6zelliklerinin referans malzemeye yakin
oldugu goriilmiistiir. Isil isleme maruz birakilan malzemenin ise mikro yapilarindaki
pozitif gelismelere paralel olarak gerek statik gerekse darbe seklindeki ozelliklerinde

lyilesmelere rastlanmugtir.
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