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Bircok endistriyel malzemenin karakterizasyonunda ve kalite kontroliinde, mekanik testler
sikca kullanilir. Malzemenin mekanik 06zellikleri, malzemenin kullanilmas: amaglanan
kullanim yerine uygunlugunu belirleyen bir Ozelliktir. Fakat mekanik o6zelliklerin farkli
Olceklerde gergeklestirilmesi sonucu elde edilen oOl¢iim degerleri kendi aralarinda
karsilastirilabilir degildir ve yapilan Olgiimlerin sonuglar1 deneysel yonteme baghdir.
Malzemelerin yapisal ozelliklerinin mikrometre alti 6l¢eklerde (sub-micron) belirlenmesi,
ozellikle gelismis malzemelerin karakterizasyon ve kalite kontrol testlerinde kullanilmaktadir.
Ozellikle mikrometre alti olgekte goriintiileme yapan cihazlar, yeni malzemelerin
gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Ornegin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yeni nesil
malzemelerin gelistirilmesi sirasinda kullanilan temel analiz cihazlarindan birisidir. Bu
nedenle, bir kalite kontrol laboratuvarinda bulunmasi muhtemel bir AFM cihazi kullanilarak,
malzemenin nanomekanik ve yiizey o6zelliklerinin belirlenmesi de saglanabilir. Ornegin,
Kuvvet spektroskopisi (FS) modu, temel bir AFM modudur. Bu yontemde AFM probu pN
mertebesi ile pN mertebesi arasinda dikey kuvvetler uygulayabilen bir indenter olarak
kullanilabilir. Bu islem sirasinda AFM probu numune yilizeyinden iceriye dogru belirli bir Az
mesafesinde itilir, etkilesim gergeklestirdikten sonra da AFM probu yeniden baslangic
pozisyonuna getirilir. Bu islem yiiksek bir kuvvet ¢oziiniirliiglinde tim malzemeler i¢in
nanomekanik Ol¢iimler saglar. Elde edilen veri kuvvet egrisidir ve numunenin elastik ve
plastik 6zelliklerini nicel olarak belirlenmesini saglar. Sunulan tezde piyasada bulunan farkli

yogunlukta ve Ozellikte yigin polimer malzemelerin yiizey analizleri ve nanomekanik
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ozelliklerinin nanoindertasyon yontemi ile belirlenmesi amaglanmistir. Bu temel amag
dahilinde farkli polimerlerin (PP, LDPP, ABS gibi) mekanik ve yiizey ozelliklerinde
gerceklesecek olan degisimlerin, yeni bir teknik olan kuvvet spektroskopisi (FS) yontemi ile
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanarak belirlenmesi amaciyla metot gelistirilmistir.
Polimerlerin mekanik o6zelliklerinin yami sira, tribolojik ozellikleri de degerlendirilmis ve

polimerlere ait mikro-triboloji haritalar1 elde edilmistir. .

Anahtar kelimeler: Polimerler, nanosertlik deneyi, atomik kuvvet mikroskobisi, kuvvet

mikroskobisi, nanomekanik, temas modu.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF TOPOGRAPHIC, TRIBOLOGIC AND
NANOMECHANICAL PROPERTIES OF VARIOUS BULK POLYMERS BY
ATOMIC FORCE MICROSCOPY

Mert Muhammed KOC

Master of Science Thesis
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Supervisor: Associate Prof. Dr. Mustafa Oguzhan CAGLAYAN
2017, 89 + xvi Sayfa

The mechanical tests are commonly used in many industrial material characterization and
quality control stages. The mechanical properties of the material used is a material property
that qualifies the intended use. However, the results obtained by performing mechanical tests
at different scales are not comparable with each other, and unfortunately the results of the
measurement depends on the experimental method. Determination of structural properties of
the materials at micro and submicro ranges is mainly used in the characterization and quality
control tests of the advanced materials. In particular, submicrometer scale imaging devices
have been used for the development of new materials. For example, Atomic Force
Microscope (AFM) is a well known analyzer used during the development of new generation
materials. Therefore, in a quality control laboratory using an atomic force microscope, it is
possible to determine the nanomechanical and surface properties of the material. For instance,
force spectroscopy (FS) mode is a basic AFM mode. In this method, the AFM probe is used
as an indenter which implements the vertical forces between uN and pN range. During this
process, AFM tip is pushed inwards to a distance (Az) from the sample surface, then it is
retracted to the starting position after performing the indentation. This allows nanomechanical
measurements for all materials with high force resolution. Force curve data is obtained and
allows to quantitatively determine the elastic and plastic properties of the sample. In this
thesis, the surface and nanomechanical properties of the various bulk polymers on the market
(e.g. PP, LDPP, and ABS) with different density and functionality were determined by the
nanoindention method. The main purpose of this thesis is to develop a methodology for
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determining the changes that will occur within the mechanical and surface properties of
various polymers by using a new technique called as Force Spectroscopy (FS) which is
applied by AFM. The mechanical properties as well as the tribologic properties of the

polymers were determined and evaluated. The micro-tribologic mapping were also reported.

Key Words: Polymers, Nano-Hardness test, Atomic Force Microscopy, Force Spectroscopy,

Nanomechanical, Contact mode
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1. GIRiS

1.1.  Polimer Nedir

1.1.1. Monomerler

Kelime anlami olarak benzer ya da farkli molekiillerle bir araya gelerek polimerleri olusturan
yap1 ve yapisal olarak bir polimerin igindeki tekrarlayict birimdir (McGraw-Hill, 2003).
Genel olarak yapilarinda c¢ift bag, tcli bag, iki ve daha fazla fonksiyonel gruplar
bulundururlar (Huang vd., 2017).

1.1.2. Polimerler

Polimerler ¢ok parcali (-mer adi verilen)birim yapisindan meydana gelmistir. Polimerler, en
basit tanimlariyla ¢ok sayida ayni yapisal 6zellikte veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya c¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturduklart uzun zincirli, yliksek
molekiil agirlikli bilesiklerdir (Sekil 1.1).

. O/— Monomerler /—P\Aerler
1
slangic x Q ) o ,Q

Q0O Q 00000
@ © J b
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Sekil 1.1 Polimerlerin yapist.

Polimerler, monomer adi verilen kiigiik molekiil yapilarinin ardisik olarak dizilmesi ile olusan
uzun zincirli yapilar oldugundan tek bir polimer zincirinde binlerce ya da milyonlarca
monomer bulunur. Polimer zincirini olusturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin
birbirleri ile olan etkilesimleri polimer malzemelerin karakterlerinde belirleyici olmaktadir

(Napolitano vd., 2017).

Polimerler organik veya inorganik monomerlerden olusabilir. Polimer zincirleri dogrusal yani
lineer olabildigi gibi dallanmis yapida da olabilir, bu durumda ana zincirden yan dallar
ayrilmaktadir. Yan dallar baska ana zincirlere baglaniyorsa olusan polimerlere capraz baglh

polimerler denilir ki, giiniimiizde kullanilan polimerlerin yariya yakini ¢apraz bagl yapidadir.



Capraz bagli polimerler hi¢bir solvent ile ¢oziinmezler ancak su emerek siserler ve bir jel

olustururlar (Fontanals vd., 2015).

Bazi polimerlerden elektrik 6zellikleri nedeni ile yararlanilmaktadir. Bazi polimerler ise optik
ve termal Ozellikleri nedeni ile malzeme olarak 6nem tagir. Buna karsilik bir bagka grup,
mekanik veya biyokimyasal Ozellikleri ile tercih edilmektedir. Her ne olursa olsun, polimer
maddelerin kendilerine 6zgii veya diger malzemelerin yerine gegen alanlarda kullanimlarina
yol acan temel Ozellikleri, mekanik Ozellikleridir ve bu Ozellikleri esas alinarak malzeme
bilimi ag¢isindan smiflandirilirlar (Sastri vd., 2014). Giinliik hayatimizin ve endiistrinin
ayrilmaz bir pargasi haline gelmis olan polimerler, malzeme olarak cok degisik ve gesitli

Ozelliklere sahiptir.

1.2. Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Ilerleyen yillarda hayatimizda ¢ok 6nemli bir sekilde yer almaya baslayacak olan polimerlerin
hayatimiza girme hikdyesi on dokuzuncu yiizyilin baslarinda baslamis ve organik kimya
aragtirmalart sirasinda ytliksek molekiil agirlikli polimer maddelerin sentezlenmesiyle hiz
kazanmigtir. Bu gelismeler dogrultusunda yirminci ylizyilin ortalarinda polimer arastirmalari
gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir (Jeager vd., 2010). Yiiksek molekiil agirlikli
bilesiklerin, yani makro molekiillerin varlig1 ilk olarak 1920°1i yillarda Hermann Staudinger
tarafindan One siiriilmiis ve gecen 90 sene iginde polimerler giinliik yasamimizda kullanilir
hale gelmistir. Hermann Staudinger ilk defa polimerizasyon kosullarimin polimer olusumu
tizerinde etkilerini arastirmis ve bu alanda yaptig1 ¢aligmalar sonucunda 1953 yilinda Nobel

odilini almistir.



Cizelge 1.1 Bazi 6nemli polimerlerin ilk {iretim yillar1 (Stahl vd., 1981)

Polimerin ismi Uretim Tarihi Polimerin ismi Uretim Tarihi
SBR 1930 Polisiloksan 1943
PVC 1936 PET 1944
CR 1936 Epoksiler 1947
PMMA 1936 ABS 1948
PVA 1936 PE (Duz zincir) 1955
PS 1937 POM 1956
66-Naylon 1939 PP 1957
PTFE 1941 PC 1957
Poliester 1942 Iyonomer Regine 1964
PE (Capraz bagl) 1943 Pl 1965
IR 1943 TPE 1970
6-Naylon 1943 PPA 1974

1.3.  Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerler temel olarak yedi ana gruba ayrilmaktadir (Olatunji vd., 2015);

e Homopolimer, Kopolimer (Zincir yapilarina gore)

e Organik ya da anorganik olmalarima gore

e Dogal, Yapay (Dogada bulunup, bulunmamasina gore)

e Oligomer, Makro molekiil (Molekiil agirliklarina gore)

e [s1iya maruz birakildiklarina buna kars1 gosterdikleri davranislara gore

e Diiz, Dallanmis, Capraz bagl, Kristal, Amorf polimerler (Zincirin kimyasal ve fiziksel
yapisina gore)

e Sentezlenme sekillerine gore



Homopolimer: Tek tiir birimlerden olusan polimer zincirleridir

AAAANNNNNANNANNNN

Sekil 1.2 Homopolimer baglanti1 yapisi drnegi.

Kopolimer: Iki ya da daha fazla monomer yapis1 igeren polimerlerdir.

1) Rastgele Kopolimer: Farkli monomerlerin diizensiz olarak birlesmesinden

olusan polimerdir.

AB-AAAABBBAAABABABB-

Sekil 1.3 Rastgele kopolimer olusum yapisi 6rnegi.

i) Alternatif Kopimeler: Monomer birimleri birbiri ardina gelerek olusan

polimerlerdir.

_AB-ABABABABABABABABA-

Sekil 1.4 Alternatif kopolimer olusum yapis1 6rnegi.

i) Blok Kopolimer: Farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini i¢eren

polimerlerdir.

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

Sekil 1.5 Blok kopolimer olusum yapist 6rnegi.

iv) Graft (As1) Kopolimer: Var olan bir polimer zincir zerinde bir dallanma

olarak ikinci bir monomer grubu igeren polimerlerdir.
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Sekil 1.6 Graft (as1) kopolimer olugum yapist 6rnegi.

V) Oligomerler: Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek ¢ok monomer, diger
monomerlerle ya da ortamda daha 6nce tepkime vermis ve boylece belli bir molekiiler agirliga
ulagsmig bir molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiyiikliikleri, tiirlerin
molekiiler yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar pek cok faktore

baglidir. Polimer zincirleri yeterince blyumeyen polimerlerdir.

Dogal makro molekiiller hayatin kendisini olusturan temel elemanlardir. Bu makro

molekiillere 6rnek vermek gerekirse proteinler, seliiloz ve keratin dogal makro molekiillerdir.

Polimerler; dogrusal, dallanmis ve ag yapili olarak tanimlanabilir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 Polimerler molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri.

Lineer polimerlerde hicbir dallanma yoktur. Dallanmis polimerlere bir ornek, graft (asi)
polimerleridir. Ag polimerler polifonksiyonlu monomer kullanildiginda meydana gelir.
Yapisinda ¢apraz bag bulunduran ag polimerler zincir haraketliliklerini kaybederler. Bundan

dolay1 erime ve akma ozelliklerini kaybedip kalipla sekillendirilemezler.



Anorganik polimerlerin zincir yapist karbona dayali degildir ve genellikle organik polimerlere

kiyasla 1s1ya daha dayanikli ve serttirler.
1.4.  Polimerlerin Ozellikleri

Yasantimizin ve endiistriyel hayatimizin ayrilmaz bir parcasi haline gelen ve varligin1 devam
ettirecek olan polimerler, malzeme olarak degisik ve gesitli 6zelliklere sahiptir. Bazi
polimerlerden elektrik 6zellikleri nedeniyle yararlanilmaktayken bagka polimerlerin ise termal
ve optik Ozelliklerinden yararlanilmaktadir. Bunlara karsilik olarak bagka grup polimerler,

mekanik veya biyokimyasal 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir (Billmeyer, 1984).

1.4.1. Polimerlerin Morfolojik Ozellikleri

Polimer morfolojisi polimerlerin kristalinite ve zincir yapisina bagl olarak uzayda kapladig:

boyutuyla alakahdir.

1.4.1.1. Kristalinite

Tamamuyla s1v1 halde bulunan bir polimerde de tiim polimer zincirlerinin belli bir geometride
paketlenmesi gerekir. Polimer zincirlerinin iriligi ve uzunlugu goz Oniine alinirsa boyle bir
diizenlemenin ve/veya dizilim zordur. Polimerlerin, 6zel kosullarda tek kristalleri hazirlansa
da genel anlamda yasantimizin i¢inde tam kristal olmalar1 beklenemez (Sagak, 2002). Polimer

yapisindaki kristal bolgeler malzemeye sertlik ve kirilganlik gibi 6zellikler verirler.

Amorf bolge
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Kristalin Katlanmis molekul zincirleri
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Sekil 1.8 Bir polimerdeki kristalinlesmis bolgeler: (2) Amorf malzeme iginde bu malzemeyle
rastgele karismis durumda kristalin olusturmus uzun molekiiller ve

b) Bristalin bolgenin tipik bir sekli olan katlanmis zincir tabakalart.
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Polimer Tek Kristalleri: Polimer kimyasinin gelisim yillarinda, polimerlerde kristal bolgelerin

bulundugu bilinmesiyle birlikte tiim polimer zincirlerinin tek kristal verecek sekilde
diizenlenemeyecegi ve bundan dolay1 tek kristallerinin hazirlanamayacag diisiiniilmiistiir. Ik
kez 1957 yilinda polietilenin tek kristali hazirlanmis, daha sonrasinda polipropilen,
poliesterler, poliamitler, seliiloz asetat gibi coziinebilen ¢ogu polimerin kristalleri elde
edilmistir. Erimis polimerin sogutulmasiyla veya yeterince seyreltik olmayan ¢ozeltilerden
yapilacak kristallendirme ile polimer tek kristalleri hazirlanamaz. Her iki halde de yiiksek
viskozite nedeniyle zincir hareketleri kisitlanir ve zincirlerin belli geometrilere girmesi
zorlagir. Ayrica polimer zincirleri birbirine yakin olacagindan yogun zincir dolasimlari
gozlenir. Bu olumsuz etkileri seyreltik polimer c¢ozeltiler hazirlayarak kristallendirme
islemiyle gidermek olasi bir durumdur. Ornegin, polietilenin tek kristali; kristallendirmesi ile
hazirlanmis olan 1/2000 oranindaki sicak ¢ozeltisinin sogutulmasiyla elde edilebilmektedir
(Pervaiz vd., 2017).

Yan Kristalin Polimerler: Yari kristal polimerin yapisi i¢in dne siiriilen ilk modellerden birisi

iki fazli sagakli misel modelidir (Sekil 1.9)

S

-

2

kristal bolge

amorf bolge

Sekil 1.9 Yari kristal bir polimer yapis1 i¢in 6ne stiriilen iki fazli sagakli misel modeli. Koyu

renkle gosterilen polimer zincirleri ya kristal ya da amorf bélgede bulunabilir.



1.4.1.2 Amorf Ozellikler

Molekiil zincirleri birbirine gelisigiizel sekilde baglanmis sekilde bulunup yiin yumaklarina
benzetilebilir. Molekiiller rastgele baglanmis oldugundan dolay1 kristallesme ya da ¢apraz bag
yapist goriinmez ve ¢ogunlukla saydamdirlar (6rnegin PMMA). Amorf yapilarindan dolay1
cekme zorlanmalar1 etkisi altinda molekiil zincirleri ¢ekme kuvvetinin yoniine dogru bir
yonelme gostermektedir. Bundan dolayr malzemeye c¢ekme mukavemeti kazandirirlar

(Cascaval ve Mija, 2008).

1.4.2. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimerlerin termal 6zellikleri arasindaki en 6nemli iki 6zellik camsi gegis sicakligi (Tg) ve
kristal erime sicakligidir (Te). Yari kristal bir polimerin kristalize olmus zincirlerinin erimeye
basladig1 sicaklik polimerlerin erime sicakligi olarak kabul edilir. Amorf yapida bulunan
kisimlarin ise soguma sirasinda yumusak kaugugumsu yapidan sert kirilgan ve kati (rijit)

camsl1 yapiya gectigi sicakliga ise camsi gegis sicakligi denir (Roff ve Scott, 1971).

Polimerlerin 1s1l iletkenlikleri molekiillerin yani sira kristalinite derecesi ve yonlenme gibi
yapisal faktorlere baglidir. Kristalinite derecesi ve yonlenme artarsa, 1s1l iletkenligi de artar.
Bagka bir 1sisal ozellikli ise genlesmedir. Polimer iirlinlerden olan plastik malzemelerin
islenmesinde en biiylik sorun ise 1s1l isleme tabii tutulmasi sonucunda karsilasilan genlesme
katsayisi, metallere gore ¢ok daha biiyiiktiir. Polimerlere uygulanacak ek destekler (6rnegin
plastiklere elyaf ilavesi) genlesme katsayisini 6nemli bir sekilde azaltmaktadir (Wietzke vd.,
2009). Yar1 kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi gegis sicakliklari altinda
kirilgandirlar. Bu 6zelliklerini cams1 gegis sicakligina kadar korurlar. Cams1 gecis sicakligt
gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay1 esnek
termoplastik davranisa gegerler. Erime sicakligina (Te) kadar termoplastik ozelliklerini
degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde

erirler (Erkek, 2007).

Tam kristal polimerler serttirler, camsi gegis sicakliklarinda (Tg) bu 6zelliklerini géstermezler,
belli bir sicakliga ulaginca erimeye baslarlar. Camsi gecis sicakligi (Tg) ise polimerler igin
ayirt edici bir Ozelliktir. Polimerler, Tq’larmin altindaki sicakliklarda sert ve kirilganken,

Tg’larmin iistiindeki sicakliklarda ise yumusak ve esnektirler. Polimerler i¢in camsi gecis



sicakligi (Tg) ve erime sicakliklari (Te) polimer maddelerin kullanilabilirliklerini belirleyen bir
faktordiir. Polimerlerin kati olarak kullanabilir olmast i¢in deneyler ve/veya caligsmalar
sirasinda ki ortam kosullari hem Tg, hem de Te sicakliginin altinda bulunmasi gerekmektedir.
Bir polimer Te sicakligina ulasinca kat1 halden sivi hale gegerken, Tq sicakliginda ise kati

halden elastik hale doniisiime ugrar (Billmeyer, 1984).
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Sekil 1.10 Polimerlerin camsi gegis sicakligi (Tg) ve kristal erime sicakligi (Te) grafigi.

1.4.2.1. Termoplastikler

Termoplastik polimerler basing ve 1siya maruz birakildiklarinda yumusayan, akma o6zelligi
kazanan, bunlarin yani sira bu Ozelliklere sahipken sekil verme amaciyla istenilen sekli
alabilen ve sogudugunda bu sekli koruyabilen polimerlerdir. Is1 etkisinde sekil degistirebilen
termoplastikler tekrar ayni isleme maruz birakildiginda ayn1 06zelligi gosterebilen
polimerlerdir. Sekil verme islemi sirasinda higbir kimyasal degisiklie ugramazlar.
Yapilarinda capraz bag bulundurmadigindan dolayr uygun kimyasal ¢oziiciilerde ¢oziinme
saglanabilir. Termoplastiklerin ¢ogu birbirine kovalent bag ile bagli uzun karbon atom
zincirlerine sahiptir. Termoplastikler, dogrusal (lineer) polimerlerdir ve siineklik 6zelligine
sahiptir (Li vd., 2008).

Suneklik: Bir cismin ¢ekme gerilmesi altinda g¢atlamaya veya kirllmaya ugramadan geri

doniistimsiiz sekil degistirme yetenegi, bu siiregte sogurabildigi enerji miktarina denir.



Termoplastik polimerlerin 6zellikleri ve agiklamalar1 asagidadir;

ABS (Akrilonitril biitadien stiren): Ozelliklerinden dolay1 endiistride ¢ok fazla yer alan bir

polimerdir. Sert, rijit ve tok bir malzemedir. Yiiksek darbelere dayaniklidir ve darbe sonu
kirilmasi stinektir. Yiiksek 1siya ve alevlenmeye karsi dayaniklidir. Uzun siire giines 1sinlari
etkisinde kalmasi durumunda renk degisimi gerceklesir, darbelere karsit mukavemeti ve
stinekligi azalir. Yapisinda bulunan biitadien, malzemeye elastikiyet 6zelligi kazandirarak
darbelere kars1 mukavemetini arttirirken, stiren ise malzemeye parlaklik saglar. Cok katmanl
levha tiretimi yapilabilmektedir. Kullanim alanlarina 6rnek olarak,muzik setleri cerceveleri ve
hafif olmasi gereken bazi oyuncak hava araglar1 (6rnegin drone), koruyucu kasklar ve

otomotiv pargalar1 verilebilir (Url-1).

PMMA (Polimetilmetakrilat): Amorf yapiya sahip bir polimerdir. Goriiniir 1518in yaklasik
olarak %92’sini gecirmektedir. Giiglii ve hafif bir materyaldir. Cevre sartlarina dayanimi
nedeniyle dis c¢evre uygulamalarinda tercih sebebidir. Cesitli dolgu maddeleriyle
modifikasyona ugrayabilir olmasi1 PMMA’mn kullanim alanlarii arttirmistir. Kullanim
alanlarina Ornek olarak Saat cami, sinyal lambalari, banyo geregleri, helikopterlerin 6n ve tist

kisimlari ve 1s1kli reklam panolart gosterilebilir (Url-2).

PE (Polietilen) Alcak yogunlukta ve yiiksek yogunlukta olmak {iizere tiirleri mevcuttur.

Beyaza yakin renkte, yar1 opak, yumusatilabilir ve olduk¢a dayanikli bir polimerdir.
Yogunlugu arttikga seffafliginin arttigi goriilmektedir. Yogunlugu azaldik¢ca dallanma
yapmast maksimum diizeye ¢ikmaktadir. Dallanmanin uzun ya da kisa olusu polimer
Ozelliklerine de etki etmektedir. Yogunluk arttik¢a seffaflik, sertlik ve mukavemet artar,
yumusama sicakligi yiikselir. Hafif ve kullanim kolayligi, esneklik, iyi kaynak o6zellikleri,
catlamaya kars1 direng, sifir korozyon, kimyasal etkilere kars1 direng, diisiik siirtiinme ve
basing altinda ek yerlerinden ¢atlama veya kopma olmamasi en 6nemli 6zelliklerinden biridir.
Kullanim alanlarina 6rnek olarak ev esyalari, su borulari, basingh kanalizasyon borulari,

ambalaj filmi ve oyuncaklar gosterilebilir (Url-3).

PS (Polistiren): Amorf yapida bulunan bir polimer tiiriidiir. Parlak ve berrak bir goriintiisii

vardir. Enerji soniimlemede oldukc¢a basarilidir. Rijit ve kopiik olabilen ¢ok yonlii ve amaclh
bir polimer tiirtidiir. Pahali olmamasia karsin hizli yanar olmasi ve yanma isleminde ve
sonrasinda kuvvetli gaz kokusu yaymasi dnemli dezavantajlaridir. Bunun yani sira mor Otesi
1sinlarina karsi iyi direng gosterir. Kullanim alanlarina 6rnek olarak otomobil parcalari, tek

kullanimlik bardaklar, ayran kaplari ve paneller gosterilebilir (Url-4).
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PVC (Polivinil klorir): Rijit ve yumusak olmak iizere iki farkli tiiri mevcuttur. Hucreli PVC

cinsi az tercih edilmekle birlikte kopiik olarak da kullanilmaktadir. Atese dayanikli olusu,
kendi kendini sondiirebilir olmasi, elektrik yalitkanliginin ¢ok i1yi olmasi baslica tercih
edilmesinin sebeplerindendir. Yap: sektoriinde bir¢ok alanda gelencksel yapr malzemeleri
olarak sayilan ahsap, beton ve kilin yerini almistir. Kullanim alanlarina 6rnek olarak su gider

borulari, cam ¢erceveleri, kablo izolasyonu, su siseleri ve yapt malzemeleri verilebilir [5].

PP _(Polipropilen): Cok iyi boyanma kabiliyeti, yorulmaya karsi ¢ok iyi direng¢ gostermeleri,

diisiik maliyetli olmasi, kimyasallara kars1 direnci ve elektrik yalitimi 6zelliklerinden dolay1
onemli avantajlara sahiptir. icinden gecen sivi maddelere tat ve koku birakmamasi, anti
bakteriyel olmasi nedeniyle boru sistemlerinde ¢ok kullanilir. UV 1sinlarina kars1 dayaniminin
az olmast en Onemli dezavantaji olup dis ortamlarda, glines goren yerlerde

kullanilamamaktadir. Otomotiv sanayisinde 6nemli bir yere sahiptir [6].

1.4.2.1. Termosetler

Isminde gecen termo sdzciigiinden de anlasildig: gibi imalati sirasinda sicakligin ag yapisini
olusturmasinda biiyiik bir 6énemi vardir. Yapisinda capraz bag bulundurdugundan dolay1
tekrar sekillendirilemezler, kimyasala maruz birakildiginda sisme yapar ve kimyasal
ozelliklerini kaybederler. Bu tip polimerlerde polimerlesme islemi, monomerlerin bir araya

getirildigi reaktorde baslar ve kaliplama ile sona erer (Akkurt, 1991).

Cok yiiksek sicakliklara 1sitildiklarinda bozunurlar bundan dolay:r yeniden iiretim ¢evrimine
(geri doniisiim prosesine) girmezler. Termoplastiklere gore mekanik 6zellikleri sicakliga daha
az bagimlidir. Yapisindaki gapraz baglar egme ve dénme hareketlerini engeller. Ustiin elektrik
yalitimi, yanma sirasinda diisiik duman olusturma, alevlenmeye karst dayanim, yiiksek 1s1

absorbsiyonu, iistlin ses yalitimi ve yiizey parlakligi dnemli avantajlaridir (Li vd., 2014).

Cekme egrilerine bakildigi zaman elastik deformasyon sonucu akma sinirini gegtiklerinde

hemen koptuklar1 goriiliir.

Termoset polimerlere 6rnek olarak alkidler, epoksi recineler ve politretan verilebilir.

1.4.2.2. Elastomerler

Temel olarak lineer polimerden biri olup asil olarak termoplastiklerin bir alt iiyesidir.

Yapilarinda viskozite ve elastikiyeti bir arada barindirirlar. Bu 6zellikler onlara ytiksek oranda
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birim sekil degistirme kabiliyetini kazandirir. Uzama oranlart yaklasik olarak kendi
boyutlarinin on kati kadardir. Serbest zincir donmeleri gozlenir. Mekanik zorlanmalar
esnasinda capraz baglar acgilmaya baglayarak tamamen kaotik bir diizende zincirlerin
zorlanma yoniinde istiflenmelerini saglar. Zorlama dogrultusunda diizenlenen bu zincir yapisi
elastiklik modiillerinin de dogru oranda orantili olarak artmasindan kaynaklanir. Yik etkisi
kaldirildiginda Hooke Kanunu’na aykiri olarak dogrusal olmayan davranis gostermesine
sebebiyet verir. Yiiksek sicakliklarda zincir kaymalar1 meydana gelmez, viskoz davranig
gostermezler. Uzun sure boyunca uygulanan bir kuvvet sonucu malzemenin plastik sekil
degistirmeden kirildig1 goriilmektedir. Endistriyel olarak en fazla lastik teknolojisinde

kullanilmaktadirlar (Garvey, 1960).

Hooke kanunu: Bir maddenin bozunumunun bozunuma sebep olan kuvvetle yaklasik olarak

dogru orantili oldugunu agiklayan kanundur.

1.5.Polimerlerin Mekanik Ozellikleri

Mekanik davranig terimi, polimer malzemeye yiik uygulandigi zaman malzeme yapisinda
meydana gelen gerilme ve sekil degistirme olaylarinin incelenmesidir. Polimer malzemelerin
mekanik ozellikleri gerilme - birim uzama (stress — strain) grafigi ile tanimlanir. Standart

polimer numuneler belli bir yonde gerdirilerek davranislar1 kaydedilmektedir (Sekil — 1.11).
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Sert Plastikler

Elyaf katkil1 plastikler

Gerilme (0)

Esnek plastikler

Elastomerler

Gerinme( €)

Sekil 1.11 Polimer malzemelerde gerilme — uzama egrileri.

Mekanik davraniglara goére polimer malzemeler elyaf (lifler ve fiberler), sert plastikler, esnek
plastikler ve elastomerler olmak Uzere 4 ana gruba ayrilirlar. Bu ana dort grubun altinda gok
miktarda polimer ¢esidi bulunmaktadir (Akovali, 2002). Polimerler kullanimlar1 sirasinda,
degisik kuvvetlerin etkisi altinda kalirlar. Polimer malzemeler dis etkenlerle iizerlerine
uygulanan kuvvetlere farkli yanit verirler ve uygulanan yiikiin biiylikliigline bagli olarak
koparlar, uzarlar, biikiilirler, yirtilirlar, kirilirlar ve pargalanirlar. Mekanik 6zellikler
maddelerin ¢ekme, sikistirma gibi kuvvetlere gosterdikleri tepkilerin tamamidir (Narayanan

vd., 1995).

Polimer malzemelerin mekanik davranislarina etki eden etmenler sunlardir:

e Yapisal olarak amorf veya kristalin halde bulunmalari,

e Amorf yapida bulunan polimerler igin Tg sicakligi;
T < Tgise camsi - kat1 yapida
T > Ty ise lastik veya s1v1 halde bulunurlar.

e Ortam sicakligi (T) ve sekil degistirme hizlar
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e Bazi polimer malzemeler i¢in yiik altinda visko — elastik davranig sergilerler. Bu tarz
polimerlerde siiriinme ve gerilim gevsemesi (relaxation) gorilir. Bu olaylar ise
polimer malzemenin molekiil agirligina, zincir uzunluguna, c¢apraz bagl yapi

bulundurmasina ve zincir diizenlerine baglidir.

Surunme: Polimerlere akma halinin altindaki gerilimler uzun siire uygulandiginda gozlenen
deformasyona ugrama davranisina denir. Amorf polimerlerde Tg’nin altinda siirlinme yavastir.
Suarunme, sicaklik (T) ile artar. Siiriinme Tg’nin altinda molekiil agirlig: ile bagintili degildir.
Capraz bag miktan siirlinmeyi azaltir. Kristal ylizdesi yliksek olmasi durumunda polimerin
yatkinligr diisiiktiir. Bu durumda tiim gerilim kristal bolgeler lizerindedir (Scott ve David,
2013).

Gerilim gevsemesi: Polimer malzemeler belirlenen gerilim altinda deforme olurlar.

Deformasyonun yarattigi gerilim direncinin zamanla degisimi gerilim gevsemesidir. Yari
kristal polimerlerde kristal yiizdesi gerilim gevsemesini etkiler. Gerilim gevsemesi
degerlerine gore kristal yiizdesi hakkinda yani polimer hakkinda bilgi sahibi olabiliriz. Amorf
polimerlerde gerilim gevsemesini Tg'nin altinda 0'a diismesini beklemek yillar siirer. Yari
kristal polimerlerde oda sicakliginda Tg'nin {izerinde ise gerilim direnci zamana karsi oldukca
yavag bir sekilde azalir ve ¢ogunlukla sifira inmez. Bu 6zellik kristal yiizdesine baglidir.
Kristal yiizdesi arttik¢a gerilim direnci de zamana bagli olarak azalmaya baslar (Aricioglu vd.,
2000). Mekanik analizlerde polimerlerin her biri i¢in uygun standart ve boyutta olmasi
gerektigi gibi yukarda belirtilen kosullara dikkat edilmesi ve sabit bir hizla ¢ekilip dlgiim

alinmasi1 gerekmektedir.
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Gerilme (0)

Uzama (6)

Sekil 1.12 Tipik bir polimer 6rneginde beklenen gerilme — uzama grafigi.

Polimerlerin gerilme — uzama egrilerine tipik bir 6rnek Sekil — 1.12°de gosterilmistir.

O—-A Dbolgesi: Gerilme — uzama egrisi lineer bir dogrudur. Bu lineer davranis elastik

deformasyondur. Dogru egimi ise polimerin elastik modiiliinii verir.

A-B bdélgesi: Gerilme kuvvetinde artis olmasina ragmen uzama miktar1 daha az degisme

gostermistir.
B noktasi: Polimerin akma noktasidir.

B—C bolgesi: Polimerde boyun olugmasinin oldugu bolgedir. Plastik deformasyon ve akma

cekme surduikce boyun Gizerinden devam eder.
C noktasi: Boyun olusmasinin tamamlandig1 noktadir.

C-D bdlgesi: Gerilme kuvvetinin hemen hemen sabit oldugu bolgedir. Polimer yapisinda
bulunan zincirlerde akma gozlemlenir. Gerilme kuvveti uygulandikca uzama ve zincirler

cekilme dogrultusunda yonlenirler. Bu islem tiiriine soguk ¢cekme veya soguk akma denir.
D noktasi: Zincir yonlenmesinin ve uzamanin daha diizenli bir hal aldig1 noktadir.

D—E bdlgesi: Soguk ¢ekmenin veya soguk akmanin bittigi ve deformasyon sertlesmesi sonucu

polimerlerde gerilim direncinin hizla arttig1 bolgedir.
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E noktasi: Bu noktada polimer yapisinda kopma meydana gelir.

Polimerler icin genel gerilme — uzama egrilerinin sayesinde rijitlik, akma dayanimi, akma
uzamasi, elastiklik moduli ve kopmadaki uzama gibi mekanik  0Ozellikler

degerlendirilebilmektedir.

D
—
< h
KOPMADAKi UZAMA
AKMAUZAMASI
- T A e e
) A
g ENBUYUK
= KUVVET
1
3 AKMA
DAYANIMI
O A+ 4

Uzama (6)

Sekil 1.13 Lineer termoplastik polimeri i¢in gerilme uzama grafigi 6rnegi (Chow, 1992).

Akma uzamasi: Elastik sekil degisiminin sona erdigi ve polimerin kalict sekil degisimine

basladig1 noktadir.

Akma dayanimi: Belli bir miktar kalici uzamanin olusturdugu gerilme degerine karsi

polimerin uyguladig kuvvettir. Akma dayanimi, polimer malzemelerin kalici olarak sekil

degistirmeden ¢ikilabilecek en iist gerilme kuvvet siniridir.

Kopmadaki uzama: Polimer malzemelerde ¢ekme dayanimina ulasilmasindan sonra

sekil degisimi devam eder ve sonunda kopma gozlenir.

1.6. Polimerlerin Mekanik Analiz Y&ntemleri

Polimerlerin mekanik 6zellikleri genel olarak makro ve mikro boyutta incelenebilmektedir.
Bu tezde, geleneksel makro analiz tekniklerine alternatif olarak nanomekanik analizler
gerceklestirilmistir.  Geleneksel makro analiz teknikleri bu boliimde ayrintili olarak

incelenmistir.
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1.6.1. Cekme Dayanimm Testi

Gerilme — uzama grafikleri polimerler hakkinda ¢ok yararli bilgiler verir. Cekme testleri
polimerlerin karakteristik 6zellikleri ve kendi aralarinda karsilagtirilmalarindan da Gte kalite

kontrol acisindan 6nemlidir.

Polimerlerin yapisina bagli olarak ¢ekme dayanimlari arasinda biiyiik farklar vardir. Bir
polimer malzemesinin cekme gerilmesi 350 - 710kg/cm? arasinda degisiklik gosterir (Y1lmaz,
1990).

1007

80+
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(MPa)

Gerilme
S
(=]
1

PP
20

HDPE

LDPE

| | L 1 |
0 10 20 200 400 600 800 1000
Uzama (%)

Sekil 1.14 Cesitli polimerler i¢in genellestirilmis gerilme — uzama egrileri.

Cekme testlerinde elde edilen sonuglar bir polimer malzemenin kullanim sinirlart bilinmesi

icin gereklidir.

Cekme dayanimi testi uluslararast ASTM D 638 standartlarinda tarif edilmektedir. Test
prosediirlerine gore her iki ucu cihazin c¢enelerine yerlestirilip sikistirilan polimer
numunesinin bir ucu ASTM D 638 standartlarina gore belli test hizlarinda (0.2, 0.5, 2.0, ve
20.0 ing¢/dakika) uygulanmasiyla gerceklesir (ASTM International, 2014). Kopma aninda
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uygulanan yiik miktar1 bilgisayar tarafindan kayit altina alinir. Bu test ydntemiyle

polimerlerin akmadaki ve kopmadaki ¢ekme degerleri hesaplanir (Baijal, 1982).
1.6.2. Basma Dayanim Testi

Polimere uygulanan basma zorlanmasi ve buna karsi gosterilen direncglerden 6te uzun siireli
yiiklenme durumlarinda polimerlerdeki mukavemeti Olgmek adma uygulanir. Baski
testlerinde alinan sonuglara gore yapilan bir grafik g¢ogunlukla ¢cekme egrilerine benzer
formdadir. Ayn1 ¢ekme testlerinde oldugu gibi; Sert, yumusak, gevrek gibi terimler kullanilir.
ASTM D 695 standardinda yontem verilmektedir (ASTM International, 2015).

Polimer malzemelerin kabulii veya reddi i¢in en fazla kullanilan testlerden biridir. Elastik

modiilii akma dayanimi ve basma dayanimi bu test ile dlculebilir.

Cihazin tabanina paralel olarak yerlestirilen numune basma takimlariyla sikistirilir. Kuvvet
belli bir hiz altinda uygulanmaya baslar ve catlak olusuncaya kadar da devam eder.
Uygulanan maksimum kuvvetin numunenin orijinal minimum kesit alanina boliinmesi ile
sonuc elde edilir. Cekme ve basma testleri birbirleri ile uyumlu olsa da, ¢cekme ve basma
testleri arasinda karakteristik fark gosteren polimerler mevcuttur. Ornek olarak; polistiren

cekme testlerinde gevrek, basma testlerinde ise elastiktir (Palin, 1971).
1.6.3. Egme Dayanim Testi

Polimerlerin gerilme — zorlanma davramiglart kadar, egilme oOzellikleri de polimer
malzemelerin kullanimin etkiler. Egme durumu polimer malzemede en ¢ok goriilen gerilme
c¢esididir. Bazi polimer maddeler egme gerilmesine ugramalarina ragmen kopma gdstermez ve
sekil degistirebilirler. ASTM D 790 standardinda tarif edilen yontemde egme dayanimi
testleri ylzey gerilmesi %5 olana kadar devam ettirilir (Savasg1 ve Besergil, 1990).

Egme testlerinin diger testlere oranla numunenin kolay hazirlanmasi ve numunede minumum
deformasyon gibi avantajlar1 vardir. Egme testleri i¢in hazirlanan polimer numunelerinin
hazirlanmasi kolaydir (ASTM International, 2015). Istege ve ihtiyaca gére modifiye edilebilir
bir test analiz yontemidir. Polimerin molekiil zincirleri ve yapilar1 bu testte karakteristik
olarak anlagilabilir ve tasarimi yapilacak olan polimer malzemenin iiretiminde 6nemli bir yer
edinir. Test sirasinda ortam sicakligi en &nemli etki faktdrlerinden biridir. ki ucundan
sikistirilan 6rnek ortasina uygulanan bir basingla egme gergeklestirilir (3 nokta yiikleme testi).

Hizin sabit kalmasi durumunda egilme dayanimi artan kalinlikla artar (Shah, 1984).
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1.6.4. Darbe Direnci Testi

Darbe direnci, cisme darbe veya sok seklinde etki eden kuvvetlere karsi polimerin
mukavemetleridir. Darbe direnci testi polimere uygulanan ani yiikleme sonrasinda kalici

deformasyona girmeme 6zelligini gosterir.
1.6.4.1. Sarkag Tipi Darbe Testi

Sarkag tipi darbe testlerinde genel amac, sarkacta biriken kinetik enerjiyi polimer numunesine
ani olarak vererek numunenin darbe dayanimi Ol¢mektir. Sarkagta biriken kinetik enerji
polimer numunesinin kirilmasi i¢in gerekli enerjiye esit veya daha biiyiik olmas1 gerekir. Izod
ve Charpy darbe testleri ASTM D 256 standartlarinda bulunmaktadir (ASTM International,
2010).

1.6.4.2 Yiiksek Hizli Gerilme Testi

Gerilme — uzama grafiginin altinda kalan alan malzemenin kirilmasi i¢in gerekli enerjiyi
verdiginden dolay1r bu matematiksel sonug direkt olarak malzemenin darbeye kars1 direnciyle
esit orantilidir. Bu test yontemi c¢ogunlukla yumusak polimerler igin gelistirilmistir

(Kroschwitz, 1990).
1.6.4.3. Agirlik Diisiirmeli Darbe Testi

Agirlik diisiirmeli darbe testleri ¢ogunlukla levha halinde bulunan polimer numuneleri

tizerinde uygulanir. Agirlik birakilma yiiksekligi yavas yavas arttirilarak test tekrarlanir
(Fried, 2003).

1.6.4.4. Aletli Darbe Testi

Diger test yontemlerinin aksine kirma islemi sirasinda polimer numunesine uygulanan
kuvvetleri ve bu kuvvetler karsisinda polimerin nasil bir diren¢ gosterdigi matematiksel
olarak gozlemlenebilir. YUk — zaman grafigi analizi yapilan bu test yonteminde sonug iki kere
matematiksel olarak integrali alinarak yiik — yer egrileri ¢izilebilir. Darbe orani, akmadaki ve
kopmadaki yer degistirme ve kuvvet — ¢atlak olusumu enerjileri gibi ¢cok kullanish veriler tek

seferde alinabilir (Shah, 1984).
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1.6.4.5. Yiiksek Hizli Darbe Testi

30 — 570000 in¢/dakika hiz araliginda analiz yapmamiza yardimci olan bu test yontemi, yik —
uzama egrisi ve toplam enerji absorbasyonu gibi polimer malzemeler i¢in 6nemli bilgileri

analiz etmemize yardimci olur. (Mahad ve Riley, 1971).
1.6.4.6. Kombine Darbe Testi

Sisirme ile kaliplama yOntemiyle iiretilen termoplastiklere uygulanan bu yontem ASTM D
2463 polimer numunesinin i¢ine su doldurularak belli bir yiikseklikten serbest diisme

hareketiyle bir yilizeye birakilir. (ASTM International, 2015).

Tokluk: Polimer malzemeyi koparmak igin gerekli olan enerjinin 6lgtsudir. Tokluk gerilim —

uzama egrisinin altinda kalan alan ile 6lg¢iiliir.

Gerilme Gerilme Gerilme

Gok Siinek

Az Sinek

Uzama Uzama Uzara

Sekil 1.15 Uygulanan yiikleme karsisinda verdigi tepkilere gore siinek polimerler icin
genellestirilmig grafikler.

Suneklik: Bir cismin ¢ekme gerilmesi altinda ¢atlamaya veya kirllmaya ugramadan geri —

dontisiimstiz olarak sekil degistirme yetenegi ve bu siirecte sogurabildigi enerji miktaridir.

1.6.5. Asinma Testi

Asinma: Triboloji biliminin temel alt basliklarindan biri olup, birbirine temas eden ve
birbirine gore belirli iki hizda hareket yapan cisimlerin siirtiinme etkisiyle olusan malzeme ve
kiitle kaybidir. Asinma etkisiyle malzeme ylizey kalitelerinde ve boyutlarinda degisiklikler

meydana gelir.

Asinma direnci polimer malzemelerin 6zellikleri, esnekligi eklenen polimerlestiricilerin ve

katki maddelerin miktar1 ve cinsi gibi diger faktOrlerden de etkilenir (Mark, 1970).
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Polimer numunesinin tabana yerlestirilmesinden sonra {izerine yerlestirilen bir diskin
(yaklasik olarak ¢api 4 ing) numune lizerine siirtlinmesiyle baslar ve 5000 devir’e ulasana
kadar devam eder. Daha sonra tartima alinan polimer numunesinin agirlik kaybi/devir

cinsinden hesaplanarak test tamamlanir (Yasar, 1992).

1.6.6. Sertlik Testi

Sertlik: Bir polimerin plastik deformasyona karsi1 direng gésterme kabiliyetidir.
Polimerlerde sertlik 5 farkli metotla olgiilmektedir.

1.6.6.1. Rockwell Sertlik Olgme Testi

Rockwell testi, ASTM D 785 standartlarinda tarif edilmistir (ASTM International 2015).
Deneyde standart bir gelik bilye diisiik kullanilarak 15 saniye yik uygulama 15 saniye
bekleme tekrarlar1 ile numuneye yiikk uygulanir. Yapilan yiiklemelerden sonra numune

tizerinde agilan deligin veya oyugun derinligi hesaplanir.

Ayni polimer cinsinin farkli tiirlerine uygulanabilirlik agisindan avantajli bir yapiya sahip
olmasina karsin elastik bir polimerde bekleme yapilan siirede eski haline donebilme ihtimali

en biiyiik dezavantajidir.
1.6.6.2. Durometre Sertlik Olgcme Testi

Sertlikleri birbirine yakin yumusak polimer malzemelerin sertliginin 6l¢iillmesinde ASTM D
2240 kullanilir (ASTM International, 2015). Durometre sertlik analiz cihazlarinda ince uglu
bir ayak yapist bulunur ve bu ince uglu ayak yapisiyla polimer ylizeyine yiik uygulanir.
Durometre cihazinda alinan sonucun birimsiz olmasi ve ignenin polimere degdigi an alinan
6lcim ile daha sonra yuk uygulanarak elde edilen sonug arasinda fark gozlenmesi yontemin

en biiyiik dezavantajidir.
1.6.6.3. Bacrol Sertlik Olgme Testi

Sert polimerlerin sertliginin 0Ol¢lilmesi igcin ASTM D 2583 kullanilmaktadir (ASTM
International, 2013). Giiglendirilmis ve giliglendirilmemis sert polimerlere uygulanan bu test
tiirtinde keskin konik tipe sahip batici bir uc kullanilarak yik uygulanir. Keskin konik tipte ki

batici ucun yiizeyde olusturdugu derinliklerden hesaplanir.

21



1.6.6.4. Shore Sertlik Olgme Testi

Ucu kesilmis kiit veya ucu yuvarlatilmis sivri bir igne yardimiyla polimer numune iizerine
bask1 uygulanir. Yiikleme siiresinin 10 veya 60 saniye olarak kabul gérmesi ve yumusak

polimerlerde uygulanmasi avantajlaridir.
1.6.7. Kayma Dayanim Testi

ASTM D 732 ile belirlenir (ASTM International, 2010). Ceneler arasina sikistirtlan polimer
numunesinin iizerine bir erkek zimba eklenmesiyle olusur. Erkek zimbanin alt tabanlari

somun ile sikistirilip zzimbaya kuvvet uygulanarak polimer numunesi kaymaya zorlanir (Shah,

1984).
1.6.7.1. Dinamik Kayma Modilii Olgiim Testi

Dinamik kayma modulu testleri ASTM D 4065 standartlarina gére mekanik sénumleme
tayininde kullanilmaktadir (ASTM International, 2012). Polimer numunesinin test asamasina
getirilmesi icin ince bir cubuk veya dikdortgen kesitli bir blok haline getirilmesi
gerekmektedir. Numunenin bir ucu sabitlenirken diger taraftan serbest salinim yapan tork

sarkacina tutturulur ve ayarladigimiz yonde burmaya baslar (Charles, 1996).

1.6.8. Burulma Esneklik Testi

Bu test asamasinda polimer numuneler standartlara uygun olarak kesilir ve daha sonra test
cthazina yerlestirilerek 720 derece burulur. Test siiresi 30 saniye ile kisitlanir ve numune ilk
konumuna gelene kadar ki stire hesaplanarak bitirilir. Bir polimer malzemesi ne kadar kisa

zamanda ilk konumuna dénebiliyorsa burulma 6zelligi o kadar iyidir (Carey, 1964).

Esneklik: Bir malzemenin esnekligi o malzemenin elastikiyeti veya iizerine uygulanan yiik

kalktiktan sonra eski konumuna donme kabiliyeti olarak tanimlanir (Baijal, 1982).

1.7. Visko-elastiklik

Visko-elastik terimi genel olarak ne tam bir kat1 davranisi ne de ideal sivi davranisi gosteren,
fakat bu karasizligimin sonucunda kismen her iki durumun karakteristiklerine sahip olan
malzemeler igin ifade edilen durumdur. Gerilme — sekil degistirme hizi arasinda lineer bir

iliski oldugunu kabul eden Newton Kanuna uyan viskoz akiskanlarin 6zellikleri ile iliskili
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duruma “Hidrodinamik Teori” denir. Herhangi bir sivi tam olarak Newton Kanuna uymadigi
gibi, herhangi bir kati cisim de tam olarak Hooke Kanuna uymaz (Temiz, 1998). Viskoz
davranig gosteren polimerler ve polimer malzemeler de normal sicakliklarinda (25 °C) dahi
siirinme ve gevseme olaylar1 goriilmektedir. Amorf polimerler Tq camsi1 gegis sicakligina
bagli olarak Tpolimer < Tg aninda camsi veya lastik gibi ve Tpolimer > Tg durumda ise viskoz sivi

halinde bulunabilirler. Polimerlerin viskoz davranis gostermeleri,

e Molekiil agirliklarina,
e Molekiil zincirlerinin yapilarina,

e (apraz bag yogunluguna baglidir (Akkurt, 1991).

Visko-elastik yap1 polimere uygulanan yiikleme siiresi - polimerin sekil degistirme hiz1 lineer
bir grafik gizmeyebilir. Visko-elastiklik modiilii ¢izilirken daha farkli bir grafik karsimiza
¢ikmasi durumunda kat1 polimere uygulanan bu yiiklemenin elastiklik sinirin1 astigi sdylenir.
Bir lineer visko-elastik polimerin mekanik 6zelliklerini Hooke Kanununa uyan yay ve
Newton Kanuna Damper Kombinasyonu ile modelleyebiliriz (Fried, 2003). Lineer durumda
olmayan polimerleri de Maxwell, VVoigt, Maxwell — Wiechert kombinasyonlar1 agiklar (Fried,
2003).

1.7.1. Polimerlerin Siiriinme ve Gevseme Durumu

Polimerlerde visko-elastik davranis sistemi siirinme ve gevseme olarak iki farkli sekilde
meydana gelmektedir. Birbirine iki kars1 durum olan bu davranislardan bir yiik veya ytikleme
sonrasi gozlenen “siriinme” ve digeri de siiriinme sonrasi polimerin visko-elastik davranis

gostererek eski halini almaya ¢aligmasi ile gozlemlenen “gevseme” durumudur.
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Sekil 1.16 Viskoelastik polimerlerin genellestirilmis grafikleri.
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/ Elastik

skoelastik

C
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Elastk  visko

Y

Zaman, {

Sekil 1.17 Yikleme uygulanan visko-elastik davranis gosteren polimerler igin genellestirilmis

durum (Temiz, 1998).

A noktasina kadar var olan yap1 polimer 6rnegine ani bir gerilme yiiklenir ve gerilme ayni

degerde tutulur. Bu gerilme malzemede o anda elastik bir uzamaya neden olur. Bu elastik

uzama miktarini gosterir.

A — B araliginda ise polimer drnegine ayni gerilme miktar1 tutulmaya devam eder ve visko-

elastik davranis gosterir ve deforme olarak siirlinmeye maruz kalir.
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B — C araliginda B noktasina kadar uygulanan sabit gerilme ani olarak kaldirilirsa C noktasina

kadar elastik bir toparlanma yapar.
C — D araliginda ise visko-elastik toparlanma devam eder.

D — E araliginda ise polimer malzemesinde kalic1 deformasyon oldugu anlasilir.

oA

A

Elastik
B

Elastik
ast Zaman, t

Y

C

Sekil 1.18 Visko-elastik malzemenin gevseme karakteristigi (Temiz, 1998).

Gevseme testlerinde goriildiigii gibi yilikleme ile deformasyona ugrayana kadar ani ylikleme
yapilan polimer sekil degisimine ugrasa bile zamanla deformasyona ugramadan eski halini

alabilir.

1.8. Polimerlerin Reolojik Ozellikleri

Reoloji: Kelime anlami olarak akis bilimi olarak gecer. Malzemelerin yiik, sekil degistirme ve

zaman faktorleri altinda davranislarini inceleyen ve bunlari modelleyen bilim dalidir.

Polimerlerin digtan gelen bir etki karsisinda gosterecegi mekanik davranis bigimleri iki farkli

sekilde olabilir;

e Tersinir deformasyon (Elastik deformasyon)

e Tersinmez deformasyon (Viskoz deformasyon)
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Tersinir Deformasyon (Elastik Deformasyon): Elastik deformasyon gerilimin fonksiyonudur.

En 6nemli 6zelligi ise kullanilan enerjinin geri kazanilabilir olmasidir. Bir lastik kaugugunun
uzatilip serbest birakilmasi tersinir bir davranis gostermektedir. Cam macunun belli bir

gerilim altindaki davranis1 genellikle vizkoz davranis gostermektedir (Kansu, 2005).

GERILME

7

UZAMA

Sekil 1.19 Elastik deformasyon gerilme — uzama grafigi.

Tersinmez Deformasyon (Viskoz Deformasyon): Tersinmez deformasyonda ise akma

stirekliligi ile enerji siirekliligi birbirine bagimli olup bu fonksiyonda yapilan is, mekanik
olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olur. Tersinmez deformasyon gerilimin

fonksiyonudur, ancak yalniz akma ile uygulanan gerilimi dengede tutmaktadir.

GERILME

Plastik Sekil
Degistirme

UZAMA

Sekil 1.20 Viskoz deformasyon gerilme — uzama grafigi.
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Viskoelastiklik veya elastoviskozluk, polimerlerin zamana bagimli deformasyonu (elastik) ile
zamana bagimlilik gostermeyen (elastik) deformasyonlarin birlikte olusumu sonucu ortaya
cikan mekanik bir davranig tliriidiir. Polimerde bagimli deformasyon, polimer molekiillerinin
denge konumundan ayrilip yeni konumlar kazanmasiyla gergeklesmektedir (Chanda ve Roy,
2007).

1.9. Polimerlerin Asinma Mekanizmalari

Termoplastik malzeme ile rijit bir kars1 yiizeye temasi durumda polimer iizerinde asinma

meydana gelmektedir.

1.9.1. Adhezyon Asinma

Polimer tiirleri arasinda en yaygin olan asinma tiirlidiir. Bir kat1 malzemenin polimer malzeme
tizerinde kaydirilmasi veya polimer malzeme {izerine baski yapmasi sonucu ortaya c¢ikar. Her
ne kadar malzeme kaybi diger yiizeye transfer olmus partikiiller seklinde olsa da, bu

partikiiller sekillerini kaybedebilmektedir.

Temas eden ylizeylerin yapisma egilimi, iki malzemenin ylizey atomlar1 arasinda mevcut olan
cekme kuvvetinden kaynaklanir. Iki yiizey ister normal, ister tegetsel sekilde bir araya gelip
ayrilsa da bu ¢ekici kuvvetler malzemeyi bir yiizeyden digerine ¢ekecek sekilde etki eder. Bu
sekilde malzeme orijinal ylizeyden uzaklastigi i¢in bir adhezyon aginma pargast meydana gelir

(Diizciikoglu ve Demirci, 2008).

Adhezyon asinmasinda yiikiin etkisi altinda kalan alanlarda, yizeyde bulunan purdzliluk
seviyesinde olusan kiigiik temas alanlarinda ise uygulanan yiik nedeniyle ¢ok biiyiik bir basing
alan1 olugmaktadir. Polimer malzemelerde kaynak baglar1 adi altinda mikroskobik seviyede
baglar olusmaktadir ve bu baglarin kopmasi sirasinda meydana gelen aginma kaybi1 adhezyon

asinmay1 ifade eder.

Polimer tiirleri arasinda adhezyon asinma tiiriine kars1 en direngsiz olan polimerler;

¢ Naylon 66
e Naylon 6
e PTFE dir.
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Yaglamali polimer malzemelerde, sert kati yiizeye polimerin sivanmasindan sonra polimer

strtinmesinde meydana gelmektedir (Chichos, 1986).

1.9.2. Abraziv Asinma

Cizilme asimmasi olarak da bilinen, birbirine karsi belirli iki farkli hizda hareket eden iki
cismin temas yiizeyleri arasina ortamdan kaynaklanan, yabanci sert pargaciklarin girmesiyle
ortaya ¢ikar ve asindirdig1 ylizeylerde kesik ve ¢izikler seklinde goriilen asinma tiirtidiir.
Polimer malzemeleri c¢izmelerinin yani sira abrazyona ugrayarak kopmasina neden

olabilmektedir.

Abraziv asinmanin meydana gelmesi i¢in piriizliillik degerleri ¢ok 6nemlidir. Prizltluk
degeri yiiksek olan polimerlerde piiriiz tepelerinin arasina giren malzemeler birikerek abraziv
asinmaya neden olmaktadirlar. Disaridan yiizeyler arasina giren toz, talas ve bunun gibi

makro, mikro veya nano boyutlu sert parcaciklar abrazyona neden olurlar.

1.9.3. Yorulma Asinmasi

Polimerde olusan deformasyonlardan biri de yorulmadir. Yorulma bir catlagin olusmasi ve
yayilmasi sonucu meydana gelmektedir. Polimerlerde kaliplama esnasinda olusan bu kusurlar
sonucunda polimerlerde yorulma catlaklarin yayilmasini soniimleyen koruyucu bir tabaka
haline gelmektedir. Bu koruyucu tabaka haline gelen polimerler deforme olurlar ve yorulma

asamasina gegcilir.
Polimerlerde yorulma iki farkli sekilde olmaktadir:

e Statik yorulma

e Isil yorulma

Statik yorulma: Uygulanan yiikkleme sonucu kopma dayanimina esit veya kopma

dayanimindan daha biiyliik yiliklemeye maruz birakilan polimerlerde kopma durumu

gerceklesir ve bunun statik yorulma oldugu kabul edilir (Murayama, 1978).
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Statik yorulma uygulanan yiiklemenin yani sira zamana bagli olaraktan degismektedir. Uzun
siire boyunca kopma dayanimindan daha kii¢lik yiikleme yapilan polimer malzemelerde de

kopma deformasyonlar1 goriilmektedir.

Isil yorulma: Polimerlerin ¢ogu, yiizeylerinde olusan deformasyonlardan (¢atlak, yirtilma vb.)
degil; i¢ siirtiinmelerden olusan 1s1 ve bu 1sinin digar1 atilamamasindan kaynaklanan polimer

blinyesindeki yumusama ile 1s1l hasara ugramasidir.

Polimerlere uygulanan yiiklemeler tekrarli hale gelmesinden kaynakli mekanik enerjinin bir
boliimii 1s1 enerjisine doniisiip kaybolmaktadir. Bundan dolay1 tekrar eden yiiklemelerde
temas yiizeylerinde olusacak 1s1 yogunlasmasi ilk basta malzemede bozunmaya daha sonra da

erimelere neden olmaktadir.

1.10. Mikromekanik Testlerde Kullanilan Cihazlar

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): IBM arastirma merkezinde gelistirilen cihaz, atasi olarak
kabul edilen Tarama Tunelleme Mikroskobundan (STM) 10 kat daha kiclUk bir kuvveti

6lgmek amaciyla gelistirilmistir (Binning ve Rohrer, 1983). AFM atomlar aras1 ¢ekim kuvveti
prensibine dayanarak yiizey analizleri yapmaktadir (Hoffmann vd., 2007). AFM, seramik bir
mateyalin yiizeyi ya da metalik nanopartikiillerin dagilimi ya da yiiksek oranda esnekligi
bulunan polimerler, insan hiicreleri ya da gorintilenmesi ¢cok guc olan DNA molekillerinin
analizlerinde sikga tercih edilmektedir (Eaton ve West, 2010). Cihaz igerisinde; piezoelektrik
donustiiricii, kuvvet transdiiserleri, geri bildirim kontroldrii, analiz yapilacak materyalin

yerlestirildigi zemin ve analiz gerceklestiricek ug (tip) bulunmaktadir (Huang vd., 2006).

Profilometre: Uzerinde bulunan bir igne ug sayesinde yiizey prolfilinin analizinin alinmasin
saglamaktadir. Malzeme yiizeyinin 2D ve 3D boyutlu haritalandirilmasinin yani sira, yiizey
plirtizliilik taramasi, topografik analizi, film kalinlig1 6lgme gibi testler uygulanabilmektedir
(Oguz, 1993). Cihaz icersinde optik gorintileyici, ylizeyden alinan verilerin analizini yapicak

bir dedektor ve drnegin yerlestirildigi bir zemin bulunmaktadir (Thomas T.R., 1981).

1.11. Nanomekanik Testler

Literatiirde, AFM’nin malzemenin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanimryla ilgili

olarak sinirli sayida makale bulunmaktadir.
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Nanoindentasyon, ince filmlerin kirilma dayanimlarinin belirlenmesinde de tek ve uygun bir
yontemdir. Teget kuvvet uygulanarak nano Olgekte ¢izme ve siirtinme testleri de
gerceklestirilebilir (Pharr vd., 1993). ince nano-kompozit, hibrit kaplamalarda (Davies vd.,
2009) aliiminyum taban malzeme arasinda farkli kalinliklardaki epoksi yapistirici tabakalarin
yapistirma Ozelligini incelemistir. Shi ve dig. (2009), ticari bir epoksi regine igeresinde
inorganik nano-katki malzemesinin etkisini incelemistir. Fe2O3 gibi nano parcaciklarin bu tiir
epoksi kaplamalar1 iceresinde mekanik Ozelliklerin kayda deger derecede degistirmedigi
bulunmustur. Woo ve dig. (2008), epoksi re¢ine igerisine katilan nano-kil pargaciklarin yapay
yaslandirma testleri sonucu mekanik o6zelliklerindeki degisimi incelenmistir. Benzer bir
calismada ise farkli oranlarda ¢ok duvarli ve tek duvarli karbon nanotiip igeren epoksi
reginede mekanik Ozellikler incelenmistir (Li vd., 2008). Farkli filmlerin yapismasinin
incelendigi bir diger calismada ise, kesik alinmis numune iizerinde nanoindentasyon

gerceklestirilmistir (Sun vd., 2001).

Gida endiistrisinde AFM kullanilarak gerceklestirilen bazi ¢alismalar mevcuttur. Ornegin
givenlik, ekonomi, dini ve gevresel nedenlerden dolayr memeli harici canli kaynakli jelatin
kullanimi 6nem kazanmistir. (Wang vd., 2007). Kedibaligi deri jelatini AFM ile incelenerek
karakterize edilmistir. (Domke ve Radmacher, 1998). Ince domuz derisinin elastik
Ozelliklerini 6l¢miistlr (Gebhard, 2006). Tek bir kazein mitelini immobilize ederek elastik
ozelliklerini belirlemistir (Helstad vd., 2007). Kazein misellerini reolojisini AFM kullanarak
belirlemistir (Noda vd., 2008). Farkl agil bilesiklerinin ve katyonlarin gellan sakizi molekiiler
diizenlenmesi ile nano yapi {izerine etkisini morfolojik olarak incelemistir. (Funami vd.,
2008a) Gida ile ilgili bir diger ¢aligmada patates ve piringten elde edilen nisasta drneklerinde

morfolojik ve yapisal analiz gerceklestirilmistir.

AFM ile biyolojik molekiillerin nano yapisal 6zelliklerinin ve biyomekanik o6zelliklerini
belirleme konusunda farkli calismalarda gerceklestirilmistir. Bu caligsmalara 6rnek olarak
hiicre membraninin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi (Horber ve Miles, 2003) hicrenin
dayanimi (Greenleaf ve Woodside, 2007) ve hicrenin visko-elastisitesi (Charas ve Horton,
2002) verilebilir. Ayrica AFM ile kuvvet spektroskopisinin bir arada kullanilmasi ile
hicrelerin adhezyonu (Dufrene, 2004) ve reolojisi (Xia, 1997) hakkinda da calismalar

mevcuttur.

Literatiirde polimer malzemelerin elastik modillerinin belirlendigi ¢esitli c¢alismalar

mevcuttur. Bu g¢alismalar arasinda bazi ticari polimerler (Chizhic vd., 1998). Fiber ile
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giiclendirilmis polimer malzemeler ara yuzeyleri (VanLandingham vd., 1997) polietilen ve
polietilen karisimlari kristalin bolgeler (Bischel vd., 2000) aerojel, toz pargaciklari (Starki vd.,
1998) ince polimer filmler (Domke ve Radmacher, 1998) ve polidimetilsiklohegzanin i¢i ve
yiizeyi arasmnda farkliliklarin  (VanLandingham vd., 1997) incelendigi ¢alismalar

bulunmaktadir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Cihazlar ve Polimerler

2.1.1. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada, malzemenin topografik ozellikleri ile mekanik 6zellikleri Park System XE-
100™ AFM cihaz1 (Suwon, Kore) kullanilarak gerceklestirilmistir. Fiziksel 6zellikler olarak

ses yalitiml1 bir kabin igerisinde bulunan cihaz teknik 6zellikler bakimindan:

e Yiiksek duyarlilikta ‘z’ yoniinde yoniin de tarama

e Olcllebilir 6rnek boyutu: 80 mm x 80 mm ve 500 g. agirlik (maksimum deger)

e Lazer diyotu 650 nm.

e Liminesans diyotu 835 nm

e Kati yiizey acis1: 58" konik ac1

e Optik biiylitme miktar1 780x

e Maksimum gorintl boyutu 4096 x 4096 piksel

e Yazilim: XEP ve XEI

e Destekledigi Ozellikler: Temas mod, temassiz mod, faz spektroskopisi, litografi,
manyetik kuvvet spektroskopisi, indentasyon.

Analizler boyunca temas modu ile ¢alisilmistir. Kullanilan u¢ Park System’e ait olan NSC 36

model numarali sivri ugtur.
NSC 36 model AFM ucunun 6zellikleri su sekildedir:

e Kalinlig: 1pm.

e Ortalama genisligi: 32.5 pm.

e Uzunlugu 90 pm.

e Uygulayabilecegi kuvvet miktari: 9 N/m (maksimum); 0.2 N/m (minimum)

e Rezonans frekansi: 240 kHz (maksimum); 45 kHz (minimum)
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Sekil 2.1 Park System NSC 36 tip goruntust ve 3D modellemesi.

2.1.1.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Park System XE 100 model AFM cihazi ile polimer drneklerinin topografi ve nano-mekanik
ozellikleri incelenmistir. AFM problu analiz yontemlerinden biri olup atomlar arasi ¢ekim
kuvveti prensibiyle c¢alismaktadir. 1986 yilinda Binning, Quate ve Gerber tarafindan IBM
arastirma laboratuvart (Ziirih) gelistirilip 1989 yilinda ticari anlamda piyasaya siiriilmiistiir.

Nano boyutta goriintiileme, 6l¢cme vemalzeme isleme konusunda gelismis araglardan birisidir.

Sekil 2.2 AFM gorntisu (Park System XE 100).
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AFM Caonti lever

x1000 20pm

Sekil 2.3 Tipik bir AFM mikro yay ve sivri ucu.

AFM cihaz1 agagidaki bilesenlerden olugmaktadir:

e Optik goriintiilemeyi saglayan mikroskop,

e Bilgi toplamayi ve analiz yapmay1 saglayan ug,

e Numuneyi yerlestirdigimiz bir zemin,

e Analiz yapan ucun hareketlerini algilayan bir piezoelektrik 6geler bulundurur ve

e Cogunlukla ortam kosullarindan izole olmasini saglayan yalitimli bir kap altinda

bulunur.
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Cizelge 2.1 AFM cihazi i¢in avantajlar ve dezavantajlar

Avantajlari Dezavantajlari
- Hem iletken hem de yalitkan - Diger optik mikroskoplara gore
malzemelerde analiz alabilir. yavastir.
- 3D (3 boyutlu) goruntd alabilmektedir. |- Tarama alan1 maksimum 150x150
- Muadili olan gorunttliime ve analiz mikrometredir.
cihazlarina gore ucuzdur. (6rnegin: - Coziinirligh dustiktir.
SEM ve TEM) - Dikey menzili (z yonii) kisithidir.
- Vakum ortamina gerek yoktur. Numuneler film tabaka haline
- Swv1 ve Biyolojik 6rneklerle ¢alisma getirebilir veya derisimi azaltilmasi
imkani1 vardir. gerekir.
- Numune hazirlamak kolaydir.

2.1.1.2. Atomik Kuvvet Mikroskobunun Calisma Prensibi

AFM’nin analiz almasina yardimci olan ug¢ yiizeye yaklastirilarak temas kurulur. Yizeyle
etkilesen ug yiizey sekillerine gore bir biikiilme ve/veya algalma — yiikselme hareketi yapar.
Ucun hem kalibrasyonunda hem de analizinde yardimci olan lazer isinlariin fotodiyota
yansimastyla analiz gerceklesir. Yiizey karakterizasyonun olan yiikselti veya ¢ukurlarda z
yonunde hareket eden piezo-elektrik diizenek analiz yaparken, analiz alinacak alan ‘x’ ve ‘y’
yonunde hareketi saglayan zeminde yer degistirilerek analiz alinir. Topografi, faz farki,
malzeme sertligi vb. konularda bilgi veren AFM cihaz1 iizerinde ki u¢ sayesinde analiz

yapmamiza olanak saglar (Binning vd., 1986).

AFM de bulunan yay (kantilever), nanometrik veya nanometre alti mesafelerde ortaya ¢ikan,
Van Der Waals (Stigter vd., 1992), elektrostatik ve elektronik ¢cekme ve itme (Charrier ve
Baudau, 2005) kuvvetleri olarak adlandirilan; prob ve numune yiizeyi arasinda olusturulan

etkilesim kuvvetlerini tayin eder.

Goriintiilleme modlarina  goére temas modu (contact mode) ve temassiz mod
(non-contact mode) olmak fiizere ikiye ayrilmaktadir. Bunun disinda nano — mekanik
ozelliklerinin analizlerini yapmay: saglayan indentasyon (indentation) modu olarak ¢esitli
tirlerde analiz yapilmaktadir. Bahsedilen analiz tiirleri 2.1.1.4. konu basglig1 altinda detayli

olarak anlatilacaktir.
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Geri Bildirnim

Mekanizmasi

Fotodiyot

, Lazer
R

b
Taranan Yiizey Manivela ve Sivri Ug

Piezoelektronik Tarayic

Sekil 2.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ¢aligsma prensibi.

AFM modlarinda ¢alisirken nicel biiytikliikler elde etmek i¢in, yayin cevabi ile AFM ucu-
numune etkilesimleri arasindaki iligkinin de belirlenmesi gerekir. Bu amacla kantileverin
yiizey ile etkilesimli dinamiklerini kesin bir sekilde simile edebilen analitik ve numerik
modeller mevcuttur (Enachescu vd., 2004).

AFM yay yapisinda dort farkli deformasyon sekli bulunmaktadir.

e Disey biikiilme: z ekseni etrafinda biikiilme olarak tanimlanabilir. Bu tiir bir biikiilme

ile temas modunda galisilirken karsilasilir ve geri besleme sinyali olarak alinir. Geri
besleme sinyali (0y) ile normal sapma (dz) miktarlariyla hesaplanir.

e Yatay Bukilme: y ekseni etrafinda biikiilme olarak tanimlanabilir. Bu tiir bir biikiilme

olayi ile temas modunda calisilirken karsilasilir. Rotasyon agis1 (6z) ve diisey sapma
(dy) olarak hesaplanir. Bu tarz bir biikiilme yay sertliklerinin ¢ok olmasi nedeniyle

oldukea kiictik bir degerdir.
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e Torsiyon (Burulma): x ekseni lizerinde gergeklesir. AFM sivri ucu ile numune yiizeyi

arasinda olan siirtlinme kuvveti ile orantili bir burulma agis1 (6x) ortaya ¢ikmaktadir.
e Uzama: x ekseni boyunca yasanir. Yay’in uzunlamasina neden olmaktadir (dx). Hizlt

tarama esnasinda temas modunda gergeklesir.

Diisey biikiilme Y atay biikiilme

ey X

Burulma

Ox
dx

Sekil 2.5 Dikdortgen yapili bir yay yapisinda gerceklesen dort deformasyon olayi. Diisey

biikiilme, biikiilme agis1 (0y) ve normal biikiilme miktar1 (dz) ile ilgilidir. Yatay bukilme,
rotasyon agis1 (0z) ve yatay biikiilme miktar1 (dy) ile ilgilidir. Burulma agis1 (6x) yay’in
burkulmasi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Uzama ise yay’in uzunlamasina yer
degistirmesi sonucu goriilmektedir

(Roavd., 2011).

2.1.1.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu Kullanim Alanlari

Giin gectikge daha fazla alanda kendini gosteren AFM c¢esitli modifikasyonlarla ya da

yapisinda yapilacak degisikliklerle ¢ok farkli alanlar da ¢alisma imkani1 sunmaktadir.
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Genel anlamda dort farkli konu basligi olan AFM:

e Gorlntlileme: Yiizeyin topografik goriintiilerini olusturur.
e Hissetme: Baz1 maddelerin ortamda olup olmadigini anlamamiza yardimci olur.

e Atom yer degistirilmesi: Yiizeydeki atomlarin yerini degistirebiliriz.

e Olcme: Malzemelerin karakteristik 6zellikleri hakkinda bilgi toplamamiza yardimeci

olur.
Cizelge 2.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanim alanlari
Kullanim Alanlar1 Inceledigi Malzemeler Uygulama Alanlar
e Elektronik e Seramikler e Asinma
e Biyoloji e Kompozitler o Temizlik
e Kimya e Camlar e Surtinme
e Otomotiv o Metaller e Kaplama
o Uzay e Polimerler e Parlaklik
e Enerji e Yari iletkenler e Korozyon
o Tekstil e Lif yapist
e Nanoteknoloji e Litografi
e Biosensor e Tani sistemi

2.1.1.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu Analiz Yontemleri

Gerektigi sekilde modifikasyonlara izin veren AFM cihazi kendi biinyesinde 3 temel analiz

agamas1 barindirmaktadir.

e Temas Mod
e Temassiz Mod

e Indentasyon mod

Analiz ¢esidine gore ve malzemenin yapisina gore sectigimiz analiz tiirii ile analizimiz

alinmaktadir.

2.1.1.4.1. Temas Modu (Contact Mode)

Yiizey ile arasinda atom diizeyinde ¢ekme — itme kuvveti olusturan ug yiizey ile aralarinda ki
kuvvet sabit kalacak sekilde tarama yapar. Tarama aninda karsilasilan bir yiikselti (peak) veya

cukur (valley) karsisinda z yoniinde ylkselme alcalma hareketi yaparak numuneye zarar
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verme ve/veya analizde hata olmasini engeller. AFM cihazinin cinsine gore numune
zemininin 1sitilmasi, ucun 1sitilmasi vb. 6zelliklere sahip olunur. Temas modu kullanilirken
yiizeyin kullanici tarafindan iyi segilmesi esastir. Tecriibe gerektiren bu analiz yonteminde
sivi Ornekle calisilacaksa ug¢ ile sivi Ornegin meniiskiis noktasi olusturmamasima O6zen
gosterilir. Meniiskiis olusmasi durumda analiz iptal edilip tekrar yiizeye yakinlagsma saglanir.
Yiizey hakkinda detayli bilgiler aldigimiz bu metot da topografik 6zellikler, faz farklar1 ve
yanal kuvvetler detaylica ol¢iiliir. Topografi 6zelliklerini detaylica gorebilir ve 3D olarak
inceleyebiliriz. Yanal Kuvvetler (Lateral Force) kisminda ug tizerinde gergeklesen bukilme

ve burkulma hareketleri sayesinde yuzey goruntust elde ederiz.

Temas Modu

Sekil 2.6 AFM cihazi temas modu gorseli.

Temas modunda dikkat edilmesi en biiyiik hususlardan biri sivri ucun sivriligini kaybetmesi

ve fotodiota geri donen lazerin kalibrasyonunun iyi saglanmasi gerekmektedir.

Cizelge 2.3 Temas Modu AFM icin avantajlar ve dezavantajlar

Avantajlar Dezavantajlar

e Hizli tarama yapilmasi. e Yumusak orneklerde ¢izme

e Slrtinme analizleri icin ¢ok ideal gerceklesebilir.
olmasi. e Analiz almak tecriibe gerektirir.

e Kaba ornekler igin ideal bir analiz e Dis ortamdan gelen her hangi bir
thradar. glirtiltii (elektrik aksamindaki faz

e Numune hazirlamak kolay bir degisimleri, sonik giiriiltiiler, cep
surectir. telefonu sinyali ve insan kaynakli

sesler) analizde sapmalara yol acar.
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2.1.1.4.2. Temassiz Modu (Non-Contact Mode)

Yiizey ile atomlar aras1 ¢ekme — itme kuvveti kuran sivri ug belli bir salinim frekansinda
ylizey iizerinde analiz almaktadir. Salimim frekansi ucun c¢esidine gore ayarlanmaktadir.
Temas modu ile benzerlik gosteren taraflari vardir ki bunlar; analizi yapilan alanda bir
yiikselti (peak) veya cukur (valley) ile karsilagilmasi durumunda u¢ z yoniinde hareket
etmektedir. Salinim frekansi cihazin yazilimda bulunmaktadir. Se¢im yapilan ug tiiriine gore
salinim frekansini otomatik veren yazilim da sectigimiz frekansta ug¢ salinima baslar. Genlik
ayar1, uca uygulanan kuvvet ve ylizeye uygulayacagi kuvvetler gibi ayarlamalarin kullanici
tarafindan da yapilabilmesi avantaj saglamaktadir. Vakum ortaminda daha giizel sonuclar

alinmaktadir.

Temassiz
Mod

il

Sekil 2.7 AFM cihazi temassiz mod gorseli.

Temassiz Mod da ¢alisirken en ¢ok dikkat edilmesi gereken sey ucun Uzerinde herhangi bir
kirlilik (korozyon, asinma, yabanci madde birikimi vb.) olaylarinin olmamas1 gerekmektedir.
Bu tarz olusumlar nedeniyle u¢ kendi salinim frekansindan sasarak analiz hatalar

yasanmaktadir.

Cizelge 2.4 Temassiz Mod AFM cihazi i¢in avantajlar ve dezavantajlar

Avantajlar Dezavantajlar
Yumusak numuneler Diisiik ¢oziintirliik
tizerinde kolay ¢alisma Temiz  ylizeyde c¢alisma
Ucun daha az zarar gorerek zorunlulugu
omriiniin uzamasi Ultra yiksek vakum
Numuneye diisik kuvvet ortaminda calisma
uygulanmasi zorunlulugu
Numunenin zarar Ucun surekli temizlenmesi
gérmemesi
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2.1.1.4.3. indentasyon (Indentation Mode)

Ik kez 1992 yilinda sertlik ve elastik modiilii dlgmek icin tanitilan indentasyon teknigi kiiciik
Olceklerdeki malzemelerin mekanik 0Ozelliklerinin belirlenmesinde ve karakterizasyonunda
kullanilmistir (Oliver ve Pharr, 1992).

o F/A

0

Malzemelerin dayanimlarimi, adhezyon kuvvetlerini, sertlik moddllerini, Gerilim — gerinim
egrilerini, geri kazanim derinliklerini, restorasyon oranlarini, kirilma tokluklarini, akma
dayanimlarini, delinme direnglerini, yapisma — yapiskanlik 6zelliklerini, plastik ve elastik
deformasyon miktarlarin1 6grenebildigimiz bir analiz tiiriidiir. Belirli yazilimlarla birlikte
numunenin farkli noktalarindan alinan analizleri birlestirerek sertlik haritas1 ve adhezyon

haritas1 olugturmamamiza da yardimei olabilmektedir.

Sivri ucun numune yiizeyine ayarlanan yiikleme kuvvetinde baski uygulamasi ve/veya batma
derinliginin ayarlamasi gibi islemlerin ayarlama yapilmasiyla analiz yapilmaya hazir hale
getirilip daha dnceden taramasi yapilan (kullanicinin tam olarak hangi lokasyonlar1 taradigini

anlamasi i¢in bir tavsiyedir) alan iizerinde se¢ilen noktalarda analiz yapilir.

Maksimum yiikleme miktari, batma ve ¢ekme aninda uca uygulanan kuvvetler, adhezyon
enerjisi, batma miktar1 ve c¢ekme miktar1 bilgisayar yazilimi tarafindan direkt olarak
verilmektedir. Batma ve ¢ekme miktarlarindaki farklar numunenin elastikiyet modiiliinii

vermektedir.

"
N R o g

Sekil 2.8 AFM cihazi indentasyon modu gorseli.

41



Indentasyon analizleri yapilirken sivri ucun yapisinda deformasyon olmamasina dikkat edilir.
Sivri ucun numune yiizeyinin yukarisinda kalmayip numuneye tam olarak degmesi

gerektiginin unutulmamasi gerekmektedir.

Cizelge 2.5 indentasyon modu AFM cihaz1 igin avantajlar ve dezavantajlar

Avantajlar Dezavantajlar

e Numuneler hakkinda detayh e Sivri ucun Omriiniin kisalmasi
olarak bilgi sahibi olmamizi ve deforme olmasi kaginilmaz
saglar. bir sonugtur.

e Tek bir analizde birden fazla e Analizi yapilan numuneler
hesaplama yapmamiza olanak Uzerinde deformasyona
verir. (¢cizilme, gukur agilmasi) sebep

olmaktadir.

Nanoindentasyon testlerinde sertlik; maksimum yiikleme miktarinin (Pmax) Sivri ucun temas

alanina (Ac¢) orani ile hesaplanir (Anthony ve Fischer, 2011).

Yuk _ Pmax
Alan ~  Ac

Sertlik =

2.1.4.3.1. Kuvvet Spektroskopisi (FS)

Kuvvet spektroskopisi (FS) modu, temel bir AFM modudur. Bu yontemde AFM ucu, uN ile
birkag pN arasinda dikey kuvvetler uygulayabilmektedir. Bu islem sirasinda AFM ucu
numune yiizeyinden igeriye dogru belirli Az mesafesinde itilir, etkilesim gerceklestirdikten
sonra da AFM ucu yeniden baglangi¢ pozisyonuna getirilir. Bu islemde ylksek bir kuvvet
¢oziinlirliiglinde tiim malzemeler igin nano mekanik 6l¢timler gergeklestirilir. Elde edilen veri

kuvvet egrisidir ve numunenin elastik ve plastik 6zelliklerinin belirlenmesini saglar.

Numune yiizeyine uygulanan kuvvet (F) arttirildikca numuneye baski uygulanir ve numunede
hem elastik hem de plastik deformasyon godzlemlenebilir. Mekanik testler malzemelerin
karakterizasyonunda ve kalite kontroliinde sik¢a kullanilmaktadir. Ancak farkli olgeklerde
gerceklestirilen Olglimler kendi arasinda karsilastirilabilir degildir ve sonuglar deneysel

yonteme baglidir.
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Gilinlimiizde AFM, dongiisel yiik altinda olusan ylizey deformasyonunun belirlenmesinde,
seramik ve polimerik malzemlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmigtir. AFM
yalnizca yiiksek ¢oziiniirliiklii topografik goriintii vermez, ayn1 zamanda malzemede olusan
deformasyonla ilgili kuvvetleri de 6lger. Nanoindentasyon cihazi olarak AFM’nin en temel
sorunu AFM ucunun gergek ¢apinin Ol¢iilmesidir. Nanoindentasyon yontemi malzemelerin

mekanik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmaktadir.

Nanoindentasyon (veya birgok makalede belirtilen sekli ile pikoindentasyon) isleminde
AFM’nin, bir bagka deyisle atomik kuvvet mikroskobisi — kuvvet spektroskopisinin (AFM-
FS) kullamlmasmin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Ornegin, dl¢iimler olduk¢a lokaldir
(numune ve prob arasinda birka¢ nm?lik kii¢iik temas alan1 bulunur) ve farkli alanlarda
Olciim gerceklestirilerek, numuneye ait mekanik 06zelliklerin ortalamasinin alinmasi

saglanabilir ve haritalandirma uygulanabilir.

Ayrica, bu yontem derinlige bagl bir algilama saglar ve bu sekilde 6lgme gerilimine (oys)
etki etmeksizin farkli daldirma derinliklerinde bir malzemenin karakterizasyonun
gerceklestirilmesine olanak tanir. Son olarak, indentasyon testleri sirasinda olusan baski izinin
goriintlilenmesi ve karakterize edilmesi gerekmez ki bu islem E degerlerinin hesaplanmasini
kolaylastirir. Belirtilen avantajlarin 1s18inda, pikoindentasyon birkag nN’dan pN seviyesine
kadar degisen yiikler uygulanirken (F), E (Young Modiilii) degerlerinin 6l¢iilmesi konusunda

uygun ve giivenilir bir teknik olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Kuvvete karsilik yerdegistirme egrileri (F-z), bu egrilerin klasik makroskopik veya
nanoskopik indentasyon testlerinden elde edilen egriler ile benzerlik gostermesi nedeniyle sert
malzemelerin elastik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmesine neden olmustur. Pikoindentasyon
ile ilgili temel farkliliklar diigiik uygulanan kuvvet ve nanometre mertebesindeki temas

alanidir (Ac).

2.1.2. Kullanilan Polimerler

Polipropilen (PP): Propilen gazinin polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Yapisal olarak

yiiksek yogunluklu polietilene (HDPE) goére daha gevrektir.
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Sekil 2.9 Polipropilenin kimyasal gosterimi.

Polipropilenin bazi avantajlar1 bulunmaktadir:

e Yorulma direnci ylksektir,

e Darbe dayanimu yiiksekttir,

e Kimyasal direnci yuksektir,

e Siirtiinme kuvveti diisiiktdr,

e Leke tutmayan yapisal 6zelliktedir,

e Zehirsizdir.

Ayni zamanda erime sicakligi (Te) 160 °C oldugundan dolay: termoplastik isleme kosullarina

uygundur.
Bu avantajlarin yaninda;

e Yanici olmasi
e UV i51n dayaniminin az olmasi
e Kaplama yapilamamasi

e Kolay oksitlenmesi
gibi dezavantajlarinin olmasi dikkat edilmesi gereken hususlardandir.

Sanayide kicik ev aletleri, masa ve sandalye yapimi, boru yapimi ve otomotiv pargalari

olmak iizere bir¢ok yerde karsimiza ¢ikmaktadir.
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Cizelge 2.6 Kullanim sicakligina goére PP’in kimyasal direngleri

Kullanim sicakhigi

Kimyasalin Adi
20°C 40 °C
Benzin Dayanikli Dayanikli
Benzoik Asit Sinirl dayanikli Dayaniksiz
Etanol Dayanikli Dayanikli
Formik Asit Dayaniksiz Dayaniksiz
Ure Dayanikhi Dayanikli
Meyve Suyu Dayanikl Dayanikl1
Nitrik Asit Sinirlt dayanikli Dayaniksiz
Tuzlu Cozeltiler
(Sodyum Dayanikli Dayanikli
Klorr)
Dizel Dayanikli Dayanikli
Sulfurik Asit Sinirli dayanikl Dayaniksiz
Sitrik Asit Dayanikli Dayanikli

Geri doniisiim olarak kullanilabilen PP’in geri doniisiim kodu 05 tir. Geri doniisiimde

hammadde olarak;

e Ketcap ve benzeri kutular,

e Ilac¢ kutular,

e Sise kapaklar gibi baslica iiriinler kullanilir.

Geri doniisiimii saglanan PP malzemeler baslica olarak;

e Sinyal lambalari

o Palet
o Kutu

e Artik su borular1 (evsel artik) olmak {izere kullanilir.
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3.Toplama

8.Pelletizing

Sekil 2.10 PP geri doniisliim iinitesi genel goriiniimii.

2.1.3. Deneyde kullanilan polimerler ve kodlari

Tez ¢alismasinda kullanilan geri doniistimlii polimerlere ait yapisal 6zellikler ve deney

sirasinda kullanilan kodlar Cizelge 2.7.de verilmistir.

Cizelge 2.7 Deneyde kullanilan polimerlerin kodlar1 ve yapisal 6zellikleri

Polimer kodu Ozellikleri
. Ana karigimina (masterbatch) herhangi bir
POLI-1 . . .
pigment maddesi eklenmemis
. Ana karisitmina (masterbatch) gri renkte
POLI-2 ) .
pigment maddesi katkis1 vardir
. Ana karisimina (masterbatch) kirmizi renkte
POLI-3 . .
pigment maddesi katkisi vardir
POLI — 4 Ana karisimina (masterbatch) hardal renkte
pigment maddesi katkis1 vardir
. Ana karisimima (masterbatch) yesil renkte
POLI-5 . .
pigment maddesi katkis1 vardir
POLI —6 Ana karisimina (masterbatch) Mor renkte
pigment maddesi katkis1 vardir
. Ana karisimia (masterbatch) Siyah renkte
POLI -7 . .
pigment maddesi katkis1 vardir
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2.2. DENEYSEL CALISMALAR

Ortalama 1 ila 1.5 cm. kalinliginda, 0.85 ila 1 cm. ¢apa sahip polimer ornekleri cam slayt
{izerine sabitlenerek analizleri yapilmistir. {lk basta yiizey karakterizasyonu yapilan polimer
ornekleri i¢cin temas modunda calisilmistir. Yiizey karakterizasyonu yapilirken yiizey
plriizliligii, ornek tlizerinde yiikselti durumlari hesaplanmistir. Her ornek igin 5 farkli
noktada yiizey karakterizasyonu yapilmis ve se¢im yapilan 1 nokta lizerinde 15 farkli nokta
secilerek indentasyon testi yapilmis ve Young modiilleri (elastik modil) hesaplanmistir. AFM
ile tarama hiz1 1 Hz Olarak alinmistir. indentasyon isleminde batma hizi ile geri gekme hizlar
sabit tutularak tiim numunlerde viskoelastik Ozelliklerin etkisinin, deney sonuglarina
yansimasi minimize edilmistir. AFM ucu ile alinan F-z egrileri Hertz modeline uydurularak

kullanilan malzemenin Young’s modiilleri hesaplanmistir.

2.2.1. Temin Edilen Polimer Taneciklerin Temizlenmesi

Polipropilen masterbatch Grlnleri, boru yapiminda kullanilan ve geridonisiimlii olan
malzemeler arasindan se¢ilmistir. Polimerler, igerisinde kullanilan dolgu ve pigment turleri ile
yogunluklar1 dikkate alinarak 7 ayr1 gruba simiflandirilmistir. Polil-Poli7 seklinde
siiflandirilan polimerler tanecik formunda islak yontemle yikanarak temizlenmistir. Su ve
etil alkol ile yikanan polimerler, kurutma sicakligit Tg sicakliginin altinda olacak sekilde

etiivde kurutulmustur.
2.2.2. Temizlenmis Polimer Malzemelerin Yiizey Topografisinin Elde Edilmesi

Temizlenmis polimer malzemelerin yiizey topografisi, AFM kullanilarak elde edilmistir.
Topografi Olclimleri, tekrarlanabilirlik acisindan 5 rastgele secilmis tanecik numunesi
kullanilarak 10 farkli noktada, 45 pm x 45 pm alan ila 1 pm x 1 pm alanlik bolgelerde
gerceklestirilmistir. Bu amacla temassiz mod (NCLR) AFM ucu kullanilmis ve taramalar,
numuneye bagl olarak 1 Hz veya daha diisiik hizlarda gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler
bir sonraki basamakta ylizey karakterizasyonu ve piiriizliiliik karakterizasyonu asamalarinda

kullanilmistir.
2.2.3. Yuzey Purazlaluk Analizleri

Polimer taneciklerden elde edilen topografi ve ilisik veriler (faz, hata ve lateral kuvvet), AFM

yazillmina ait XEI ylizey pirizlilik analizleri bolgesel (alan) ve ¢izgisel olarak
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gerceklestirimis ve istatistiki olarak degerlendirilmistir. Ayrica tanecik analizi de yapilarak

polimerler karakterize edilmistir
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Statistics
Region I Min{nm) I Max{nm} I Mid(nm) I Mean(nm) I Rpw(nm) I Ra(nm) [ Ra(nm) I Raz(nm) | Rsk I Rku
M Red -10.645 52611 20983 18.888 63.257 7131 5118 63125  -0.186 6.073
¥ Green 22411 24.891 1.240 3.207 47.303 12.205 10891  46.721 0.134 1.710
M Blue -21.413 37571 8.079 16.477 68.984 14.293 12237  66.223 0.530 2.250
CRG 11.766 27.720 19.743 15.681 15.954 -5.074 5773 12404 0319 4.363
CrRB 10.767 15.040 12.904 2411 4272 -7.162 -7.119 2902 0715 3.822
feB -0.998 -12.680 -6.839 -13.270 -11.682 -2.088 -1.346 9502 0396 -0.540

Sekil 2.11 XEI yazilimi ile ylizey piiriizliiliik analizleri (6rnek).

2.2.4. Nanoindentation Calismalari

Caligmanin bu basamaginda ise, nano-indentasyon islemi ile polimerlerin elastik davraniglar
karakterize edilmistir. Bu amagla numunelede, Suym x 5Spum’lik alanda rastgele secilmis 10
noktada, farkli dalma mesafelerinde ve dalma kuvvetlerinde indentasyon deneyleri
gerceklestirilmigtir (Sekil 2.12). Alanlar her bir tanecik i¢in 5 farkli bolgede belirlenmistir.

Her bir polimer i¢in toplamda rastgele se¢ilmis 5 numunede indentasyon gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.12 Nanoindentasyon iglemi ve elde edilen F-z egrileri (6rnek).

2.2.5. Elastik Davramisin Incelenmesi

Indentasyon islemi sonucunda elde edilen F-z egrileri kullamlarak elastik bolge
belirlenmistir. Elastik bolge F-z egrilerinde dogrusal olan bdlgedir. Bu bdlgede (nN)
cinsinden uygulanan kuvvet ve (nm) cinsinden yerdegistirme verileri dikkate alinarak
Young’s Modiilii hesaplanmistir. Konik uclu AFM yay i¢in Hertz indentasyon modeli
asagidaki sekilde yazilabilir:

Egtkin 2tana
F — etkin 62
1-9 4

Burada E,txin, Ol¢iilen Young’s Modiilii, 9, malzeme igin Poisson orani (0.45), a, AFM
ucunun tipik yari tepe agist (20°), &, indentasyon derinligi ve F, nN cinsinden uygulanan
kuvvettir. Bu islemin ardindan farkli bolgelerden alinan olglimlerden belirlenen Young

Modiilii degerleri istatistiki olarak degerlendirilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Polimer Yiizeylerinin Topografik Ve Tanecik Dagihim Acisindan
Karakterizasyonu

3.1.1. POLi-1

POLI — 1’¢ ait AFM goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir. Polimerl, dogrusal polimerin kristal
ozelliklerini gdstermektedir. Ayrica amorf bdlgelerin olduk¢a az oldugu ve yapisal
bosluklarin ise minimal oldugu goriilebilir. Ekstriizyon islemi sirasinda kristal yapilarin
yonlendigi ancak vida hareketleri neticesinde yapiya capraz yonde kristallenmenin oldugu da
gdzlenmektedir. Ornek olarak verilen topografik haritada 200 nm maksimumda yiikseltilerin

oldugu, ayrica polimerin oldukg¢a diizgiin bir yiizeye sahip oldugu da sdylenebilir.

1 199.0 nm

—180.0
—160.0

—140.0

-120.0
0.20 pm

100.0
-0.00 pm

80.0

60.0

40.0

20.0

Sekil 3.1. POLI - 1 i¢in topografi rnegi.

Polimerin yiizey piiriizliiliik ve tanecik analiz sonucglart ise Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te

verilmisgtir.
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POLI — 1 i¢in gergeklestirilen yiizey piiriizliiliik analizlerinde Rpv (tepe-cukur aras1 yiikseklik
farki- maksimum), Rq (RMS piiriizliiliik ortalamasi) ve Ra (Ortalama piirtizliiliik) degerleri
dikkate alinmistir. Polimerl i¢in Rpv 136.7+4.8 nm, Rq 21.3+2.1 nm ve Ra 16.3£1.2 nm
olarak belirlenmistir. Rpv degeri malzemenin isleme sirasinda degisen kaba yiikseklik farkini
verirken RMS piirtizliilik degeri, yap1 lizerindeki kristal yapilarin (veya mevcutsa pigment
vb. kiiciik yapilarin) olusturdugu yiikseklik farkin1i vermektedir. Polimer yiizeyindeki

yapilarin 20 nm civarinda oldugu sdylenebilir.

Sekil 3.3’te verilmis olan tanecik analiz sonuglarma gore, PP kristallenmesi yaklasik 1pm?
altinda 6zellikle de 0.5pum? veya daha diisiik taneciklerden olusmustur. 0.5pm? ve daha diisiik
yiizey alanina sahip tanecikler, toplam taneciklerin %50’sinden fazlasini olusturmaktadir.

Taneciklerin ortalama hacimleri 0.05 um® ten kiigiiktiir ve tekli dagilim gostermistir.

Son olarak, incelenen malzemenin toplam yilizey alan1 dikkate alinmistir. Bu deger yiizey
sekilleri ile birlikte malzemenin ortaya koydugu toplam yiizey alani/tarama yiizey alani orant
seklinde hesaplanmaktadir. Diger polimerler i¢in bu islem ayn1 sekilde gerceklestirildiginden,
yalnizca bir adet ornek Sekil 3.4’te verilmistir. Elde edilen alan orami %0.30°dur ve
malzemenin oldukg¢a diiz bir yiizey olusturacak sekilde kristallenmis oldugunun da bir

gostergesidir.
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nm 160412Topography049 Surface Statistics

Geometric Area {um2): I 25,0000

50
Surface Area {(um?): I 25.0776
Filter : None
25 &
Surface Area Ratio (%): I 0.3103
0 Angle Statistics
45 (%): | 0.0000
Filker : None
.25
-50
Histogram
= {
=
S
o
o
-50 -25 0 25 50
nm
Sekil 3.4. POLI — 1’e ait yiizey alani analizi.
3.1.2. POLI -2

POLI - 2 i¢in topografi analizleri Sekil 3.5-3.7 arasinda verilmistir.

100+

-100

Sekil 3.5. POLI - 2 i¢in topografi drnegi.
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POLI — 2, makro yiizey piiriizliiliigii acisindan yiiksek ancak mikro piiriizliilik agisindan
diisiik bir yap1 gostermistir (Sekil 3.5). Bu polimer i¢in yapilan yiizey piiriizliilik analizleri
Rpv 357.3£3.2 nm, Rq 72.1£2.3 nm ve Ra 55.9+1.3 nm degerlerini vermistir. Polimer icin
elde edilen %0.89’luk yiizey alani ise, ylizeydeki taneciklerin diisiikk sayida oldugunu
gostermektedir. Benzer sekilde, PP yiizey i¢in tanecik analizi gergeklestirilmistir (Sekil 3.6).
Tanecik analizi sonucu 3 farkli biiyiiklikte yogunlagsmis tanecik dagilimi gozlenmektedir.
Diger polimerler gibi, yiizey alam1 0.4 pum? civarinda yogunlasmis tanecik dagilimi

mevcutken, ayrica 1.5 ve 1.7 um? civarinda yiiksek yiizey alanl tanecikler de mevcuttur.
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Sekil 3.6. POLI — 2 tanecik analizi.

55



3

Hacimsel olarak tanecikler, diger polimerlerde oldugu gibi 0.04 um® civarinda dagilim

gostermistir.
3.1.3. POLI-3

POLI — 3, igerisinde kirmiz1 pigment iceren bir geriddniisiim PP’dir. Yapisal olarak POLI —
6’ten daha diisiik profilli yiikseltilere sahip ancak tanecik ¢aplar1 nispeten daha kiiciik olan bir
kristallenme gostermektedir (Sekil 3.7). Rpv degeri 263.7+£3.5 nm olan bu polimerde, Rq
degeri 35.2£2.2 nm ve Ra degeri 25.1+42.1 nm olarak belirlenmistir. Bu polimerde kristal
taneciklerinin boyutlari, Poli-1’den biiyiik ancak diger polimerlerden diisiik ¢ikmistir. Ayrica
Rpv degerinin nispeten diisiik olmasi, Tg gecisinin polimerin relakse olmasina yetecek siirede

gergeklestigini gostermektedir.

nm

100+

50 -

50

-100

Sekil 3.7. POLI - 3 topografik analizi.
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Sekil 3.8. POLI — 3 tanecik analizi.

Tanecik analizi ise 0.4 um? alana sahip taneciklerin yogun oldugu (diger PP 6rneklerinde

oldugu gibi) ve 0.01 pm3’ten daha diisiikk hacimde tanecik yapilarin oldugunu gdstermistir.

Tanecik dagiliminda 1.8 um? alana sahip tanecik olusumlar1 olsa da, genel dagilim diger PP

ornekleri ile uyumludur. Ayrica, %0.56’lik yiizey alani orani, polimer yiizeyinin olduk¢a diiz

57

oldugunu da gostermistir.



3.1.4. POLi-4

POLI — 4 igin topografi analizleri Sekil 3.9-3.11 arasinda verilmistir.
7 0.71 pm

—0.65
—0.60
—0.55
—0.50
—0.45

0.71 ym i
0.35
0.30

-0.03 ym
0.25
0.20
0.15
0.10

0.05

-0.00
-0.03

Sekil 3.9 POLI - 4 icin topografi drnegi.

POLI — 4, geri déniisiimlii polimer olmasina ragmen pigment durumu ve kalitesi agisindan
POLI — 1’e oranla daha diisiik yogunluklu bir PP’dir. Topografisi incelendiginde, yiizeyin
POLI — 1’e oranla daha biiyiik birikimler igerdigi ve kristallenmenin daha amorf oldugu

gortlebilir. Polimer iizerinde yonlenmis bir kristal formasyonu gézlenmemektedir.
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nm 160411Topography026 Region Histogram: Whole
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Statistics
I Region I Min{nm} | Max{nm}) | Mid{nm} l Mean{nm} I Rpwinm} I Rg{nm} [ Ra{nm) I Rz(nm) ] Rsk [ Rku I
| ™ Whale -199.179 284.792 42.807 0.000 483.971 71.971 59.303 476.587 -0.176 2.896

Sekil 3.10. POLI — 4 icin yiizey piiriizliiliik analizi 6rnegi.

Bu polimer i¢in Rpv degeri 452.4+8.7 nm ¢ikarken, Rq degeri 78.7+5.1 ve Ra degeri 61.4+2.7
nm olarak bulunmustur. Polimerin islem sirasinda da biiyiik tanecikler olusturacak sekilde
kristallendigi ve ekstriizyon sonrasi yiizeydeki ortalama sekil biytkliiklerinin (kristal
taneciklerine bagl olarak) POLI — 1’e oranla 4 kata yakin biiyiik oldugu gozlenmistir.
Tanecik analizleri ise (Sekil 3.11) 0.4 um? civarinda yogunlasmis tanecik alani ve 0.02 -0.01
um? hacimlerinde yogunlasmis hacim dagilimi vermistir. Kristal taneciklerinin dagilimi POLI
— 1’e oranla daha genistir (Sekil 3.11 histogramlara bakiniz). Yiizey alan1 oraninin ise %2.03
oldugu bulunmustur. Bu durum POLI — 4‘iin, POLI — 1’e oranla daha purtzIi bir yiizeye

sahip oldugunu gostermistir.
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tanecik analiz

icin

POLI-4

Sekil 3.11.
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3.1.5. POLi-5

POLI — 5’in olusturdugu genis tanecikler Sekil 3.12°de goriilmektedir. Beklendigi iizere
malzeme iizerinde kii¢iik boyutlu olusumlar (pigment kusmasi gibi) yoktur. Yiizey piirtizliiliik
analizlerinde maksimum ytikseklik farki (Rpv) 657.445.9 nm, RMS piiriizliilik ve ortalama
purdzlilik degeri ise (Rq ve Ra) sirasiyla 110.5+4.1 nm ve 84.4+4.3 nm olarak bulunmustur.
POLI — 5, kristal tanecik biiyiikliikleri en yiiksek olan polimerlerden birisidir. Ayrica bu genis
tanecikli yapidan dolay1 yiizey alan1 orani1 en yiiksek olan polimer de %4.28 ile POLI — 5

olmustur.

-200

Sekil 3.12. POLI - 5 Yiizey topografisi.

Bu durum tanecik analizlerinde de gozlenmektedir (Sekil 3.13). Tanecik ylizey alanlar1 0.4
um? ve 0.8 um?lik iki genel boyut dagilimina sahiptir. Ayrica genis tanecikler de mevcuttur.
Hacimsel olarak {i¢ farkli boyut dagiliminda tanecikler mevcuttur. Taneciklerin ¢ogunlugu

0.04 pm® hacimde iken diger y1gilma 0.08 um? bélgesindedir.

61



cwrl wr
910 ZK0 800 ¥00 [4 9L TL 80 0
8 8 . B . TE o
=] 3 3 c
5 g | s E
53 H _ g 2
weJBo3siH 4a3aunag wesbogsiH yibua webogsiH aunjog we,Bo3siH 2y
E
(5 gfy iabed 15/0Z 13un) W
<
15156 8LE¢ LT o0 9.%0 (AN wesBogsi
15Y'yEL 50T 9.0 0500 9970 6111
y20°L1T 0€8°G it 8810 05Y'1 1Y |
ELVYST €686 906°} €900 00} LE
06755 L9’} 8190 G100 vzlo 9
G668 G0E°L 95%°0 €000 G600 S
615681 C0Ey i1 N £¥00 08E0 1299
199°00C 967, 756°1 8100 180T el
62072 €95°€ 0511 7100 8990 4% |
Ly8'661 GeLy 209'h 9000 7890 33 |
EYEES €097 9880 6000 8,70 0LE
474 GreT 960 1100 10€°0 [ |
862'98 PELE Ul 7e00 LIE0 1]
£50°€6 6781 9€9°0 9000 9070 A |
PIEBEL GTEY €05°) 6ELD 100°} 9
il €9 1190 9000 9510 SH
£5y'C9 869 100} 1000 0€T0 i4 |
120871 G86'9 6TET 0010 1274 (48]
0T19l) 65¥'Y €91 1200 6160 4]
970°0L 8157 1680 7100 5800 30|
066'GZ 051 2050 4= 11104 }-3ELY PS[]
190751 e GLVL 35y }-3€9°G uesp ]
{wujady _ {urf)uad _ {wrfjybuan _ {wri)op _ {rurijeaty _ ek
SIS 5904ydesbodoL 116091

00¢-

00z

wu

Sekil 3.13 POLI - 5 tanecik analizi.

POLI -6

3.1.6.

rtaya koymaktadir. Ancak

i yapt o

niimii acisindan daha az tanecikli

yiizey gori

POLI - 6

fe (Rpv) 654.4+£2.7 nm olarak

1 mesa

kli ile minimum derinlik arasindak

yuzey §e

bulunmustur.

maksimum
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nm

-200 1

Sekil 3.14. POLI — 6 Topografi analizi.

Region Histogram: Whole

nm 160411Topography015
400 /\\
300
z /
= 200
200 100 /
0
-200
0
-200
Histogram
= 1 |
] |
B
o
o
’ -200 0 200
nm
Statistics
Region I Min{nm) I Max({nm} I Mid{nm) I Mean{nm} I Rpw{nm) I Rg{nm) ] Ra{nm) l Rz(nm) ] Rsk Rku
B Whole -289.182 357.941 34.380 0.000 647.123 105.289 85.200 634.377 -0.382 3.078

Sekil 3.15. POLI — 6 puriizlilik analizleri.
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Rq degerinin ise 104+4.5 nm olarak belirlenmis olmasi, polimer yiizeyinde kristal

taneciklerinin genis bir sekilde olustugu ve isleme sirasinda da malzemenin ylizey

puriizliligiiniin pigment ve geri doniistimlii PP malzemenin yapisindan dolay1 yiiksek oldugu

gbzlemlenmistir.
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POLI — 6 tanecik analizi.

Sekil 3.16.
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POLI - 6 igin tanecik analizi, ¢ogunlugu 1pm?'nin altinda (yaklasik 0.5 pm?) alana sahip
olacak sekilde bir dagilima sahip taneciklerin oldugunu gdstermistir. Ancak dagilimda 3 pum?
ylizey alanina sahip tanecikler de mevcuttur. Bu durum, pigment igerikli bu polimerde camsi
gecis sicakliginin (Tg) altina ¢abuk inildiginin veya ekstriizyon isleminde yeterli basincin
uygulanmadiginin bir gdstergesi olabilir. Genel olarak hacimsel dagilim diger PP 6rneklerine
uymaktadir. POLI — 6 i¢gin elde edilen yiizey alan1 oran1 %2.59’dur. Bu deger, POLI — 4’
yakin ¢ikmistir.

3.1.7. POLi-7

POLI — 7, igeriginde karbon siyahi igeren ve mekanik olarak yiiksek dayanimli borullarmn
tiretiminde kullanilan bir geri doniisim PP’dir. Diger gruplardan farkli olarak bu polimerde
taneciklerin kiicliik ve sik oldugu goriilmektedir (Sekil 3.17). Ayrica maksimum yiikseklik
farki (Rpv) 378.3£8.4 nm iken RMS ortalama piirtizliilik (Rq) 48.0+2.2 nm ve ortalama
plriizlilik (Ra) 38.242.1 nm olarak bulunmustur. Taneciklerin nispeten yonlii oldugu
topografiden goriilebilir. Bir diger durum da, taneciklerin ortalama 48 nm boyutunda
olmasina ragmen yilizey alani oraninin %0.58 c¢ikmasi, malzeme ylizeyinde bosluklarin

olmadigini gostermektedir.

nm

1004

-100

-200 1

10

Sekil 3.17. POLI - 7 ylizey topografisi.
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Tanecik analizi, taneciklerin yaklagik uniform oldugunu ve ylizey alanina gére dagilimlarinin

0.2 um? civarinda yogunlastig1 goriilmektedir. Hacimsel olarak bakildiginda ise 0.02 um®’, ve

daha kiic¢lik tanecik dagiliminin yogun oldugu goriilmektedir. Bu durum, PP kristallenmesinin

daha kiiciik paketler halinde oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.18. POLI — 7 tanecik analizi.
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3.2.  Polimerlerin Topografik Karsilastirilmasi

Polimerlerin ylizey alanlari ile tepe-gukur maksimum yiikseklik farklar1 ve RMS piiriizliilik
degerleri karsilastirmali olarak Sekil 3.19°da verilmistir. Goriildiigii iizere tanecik yapisi ile
polimerlerin yilizey piriizliiliikleri arasinda bir korelasyon mevcuttur. Ayrica kristal
taneciklerinin kii¢iik oldugu durumda polimerin genel yiizey sekillerinin yiiksekligi de diistik
cikmaktadir. POLI-1 (P1) ve POLI-4 (P4) 151k gecirgen yapidadir ve ¢ok diisiik miktarda
pigment icermektedir. POLI-6 (P6) ve POLI-7 (P7)’de ise karbon siyahi bulunmaktadir.
Kirmiz1 pigment iceren PP masterbeg iirlinii (P3), karbon siyahi ve titanyum igeren gri PP
masterbe¢ lirtiniine (P6) yakin piiriizliilik degerine sahiptir. Karbon siyahi iceren iiriin ise

oldukca duzguin bir kristallenme gostererek, P1, P4 ve P5 ile yaklasik ayni degerleri vermistir.

T . T T T T T T T T T T T 5.0
700 - [ Rpv -
_ BH Rq — 4.5
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3.5
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L
€ ral B
£ 4004 - >
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Polymer

Sekil 3.19.  Polimerlerin piiriizliiliik ve yiizey analizi karsilagtirmasz.

3.3. Polimerlerin Mekanik Davramislarinin Karsilastirilmasi

Polimerler ile gergeklestirilen bir diger ¢alisma, AFM ucunun bir delici (indenter) olarak
kullanilmas: ile gerceklestirilen delme deneyleridir. Bu c¢alismada, AFM ucunun ylizeye

dalmasi sirasinda gergeklesen kuvvet 6l¢iimii (nN mertebesinde) ve dalma derinligi 6l¢timii
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(nm mertebesinde) sonucu F-z egrileri elde edilmistir. F-z egrilerine 6rnek Sekil 3.20°de
verilmistir. Dalma asamasinda (trace) F-z egrisinin elastik deformasyon sirasindaki durumu

0.99 veya daha yiiksek bir regresyon katsayisi ile dogrusal ¢ikmaktadir.

70 - —
m  Dalma F-z egrisi
1 Dogrusal regresyon
60 -
50 -

Esitlik y=a+b*x
Reg. Kats 0.9994

Uygulanan kuvvet (nN)
3
|

10 + Deger Standart H
1 B Kesim -0.529 0.20145
04 B Egim 0.8846 0.00434
2 I ¥ I y | £ I L I ' I X I ¥ I Y 1
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Yer degistirme (nm)

Sekil 3.20. F — z egrilerinin dogrusal bolgesi (6rnek olarak verilmistir).

F-z egrilerinden elde edilen veriler Hertz elastik indentasyon modeline uygulandiginda,
numuneye uygulanan kuvvete (nN) karsi yerdegistirme miktarinin karesi grafiginden
malzemenin ellastik modiilii belirlenebilmektedir. Kullanilan modelde konik AFM ucunun
acis1 40°, ve malzemenin Poisson katsayist 0.42 olarak (PP i¢in ortalama deger) alinmistir. Bu
degerler ile yapilan Ol¢iimm sonucu hesaplanan elastik modiil degerleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. Elde edilen veriler makromekanik testler ile uyum igerisindedir. Ancak
malzemedeki bosluklar ve ¢atlaklar gibi makro yapisal problemler AFM ile gergeklestirilen
nanoindentasyon sirasinda degerlendirilmeye girmediginden, burada belirlenen mekanik
Ozelliklerin makro testlere oranla daha yiiksek ¢ikmasi muhtemeldir. Malzemenin
uniformlugu ise standart sapma degerlerinden goézlenmektedir. Mikronalt1 6lgekte malzeme
ozelliklerinin konuma bagli olmas1 muhtemeldir. Bazi 6rneklerde 0.09 GPa civarinda elde

edilen standart sapma degeri, halen ana 6l¢iimiin %10’u civarinda kalsa da, malzemeye baglh

68



olarak elde edilen bu fark oldukga yiiksektir (POLI-3 i¢in 10 kat daha diisiik olduguna dikkat
edilmelidir).

Cizelge 3.1. Polimerlerin nanoindentasyon deneylerinden elde edilen elastik modiil

degerleri
Polimer Young Modiilii (GPa) Standart Sapma (GPa)
POLI -1 0.85788 0.03362
POLI -2 0.62252 0.06162
POLI -3 0.84358 0.08275
POLI -4 0.80345 0.08948
POLi-5 0.68646 0.04951
POLI-6 0.44834 0.00949
POLI -7 1.04433 0.05664

Young Modiilii degerleri grafiksel olarak da karsilastirilmistir (Sekil 3.22). Malzemenin
tanecik yapist ve pirtizliilik degerleri ile yaklasik olarak ters orantili bir elastik modiil
bagintisi elde edilmistir. Malzemeyi olusturan kristal taneciklerin yiizeydeki ortalama boyutu
(Rq) degerleri karsilagtirmada yiiksek olan malzeme (PP) icin elastik modiil diisiik ¢ikmaistir.
PS5, P6 ve P7°de malzemenin karbon siyahi ve TiO2 gibi yogun pigment icermesi nedeniyle
belirtilen davranistan farkli bir davranis elde edilmistir. Karbon siyahi iceren yiiksek kalite
geri doniisim PP malzemenin Young Modilii, 1 GPa ¢ikmistir. En diisiik elastik modiile
sahip olan polimer P3, kirmiz1 pigment iceren ve poli etilen ile harmanlanmis geri doniistim
polimerdir. P1 (yuksek kalite pigmentsiz geri doniisim PP) ve P4 (pigment igeren geri
dontisiim PP) yaklasik ayn1 degerde elastik davranis gostermistir. PS5 ve P6 farkli pigmentler
iceren ancak opaklik amaciyla dolguya da sahip geri doniisim PP’lerdir ve 600 MPa

civarinda elastik modiil elde edilmistir.
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Sekil 3.21. Polimerlerin elastik modiil karsilagtirmalari.

3.4. Polimerlerin Tribolojik Ozellikleri

Calismanin son basamaginda ise, ticari polimerlerin SiC malzemeden imal edilmis olan AFM
ucu ile tribolojik 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla farkli hizlarda ve farkli normal yiiklerde
gergeklestirilen tribolojik testlerde AFM yaymin yatay biikiilmesinden kaynaklanan sinyal,
Silikon (100) ylizeyde kalibre edilerek siirtinme katsayilar1t ve siirtlinme kuvvetleri
incelenmistir. Tezde, her bir bilesene ait siirtinme katsayilarin1 sunmak yerine, polimerlerden
aliman birer 6rnek icin yiizey triboloji haritalar1 sunulmustur. Triboloji haritalandirmasi,
topografik goriintiiler ile iist liste bindirilerek sunulmustur. Tarama yapilan bir alanda,

stirtlinme kuvvetlerinin haritalandirilmasinin miimkiin oldugu goriilmiistiir.
34.1. POLI-1

POLI — 1’e ait triboloji haritas1 ve yalnizca topografi Sekil 3.23’te verilmistir. AFM ucunun
yiizey lizerinde hareketi sirasinda belirli bir hiz ve belirli bir normal yiik i¢in elde edilen
haritalandirmaya gore siirtlinme kuuvvetine (nN cinsinden) yiizey seklinden daha ¢ok kristal

yonlenmesinin etki ettigi goriilmektedir.

70



Sekil 3.22. POLI — 1 i¢in 20 nN ve 5 pm/s hizda gerceklestirilen deney i¢in elde edilen

triboloji haritasi.
3.4.2. POLI - 2 ve Digerleri

POLI — 2’ye ait triboloji haritas1 ve yalmzca topografi Sekil 3.23’te verilmistir. Benzer
sekilde yiizey formasyonunu takip eden bir siirtinme davranisi gozlense de, dikkatli bir
sekilde incelendiginde kristal yonelimlerinin siirtiinme kuvveti ile dogrudan baglantili oldugu
gozlemlenmistir. Diger polimerler ait triboloji haritalar1 ise, Sekil 3.24-3.28 arasinda

verilmistir.

Sekil 3.23. POLI — 2 i¢in triboloji haritast.
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15 20 25 30 35 40 45 5.0

Sekil 3.24. POLI - 3 igin triboloji haritas.

15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Sekil 3.25. POLI — 4 icin triboloji haritas.
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Sekil 3.26. POLI — 5 i¢in triboloji haritast.
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Sekil 3.27. POLI - 6 igin triboloji haritas:.
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Sekil 3.28. POLI — 7 igin triboloji haritasi.
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POLI-1 polimeri ylzey optik gériintisii ve AFM ylizey morfolojisi Sekil 3.29°da verilmistir.
POLI-1 adhezyon haritalandirmasi ve 3D gériintiisii ise Sekil 3.30°da verilmistir. Analiz genel

olarak 10x 10 um kesit alan1 ve 1 Hz tarama hizinda gerceklestirilmistir.

15 20 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0

Sekil 3.30. POLI-1 polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D goriintiisii.

Cizelge 3.2 POLI-1 polimer AFM vyiizey karakterizasyonu

Tepe noktast Dip noktasi Toplam yikselti boyutu Piirtizlilik degeri
(nm.) (nm.) (nm.) (nm.)
122.119 115.567 237.687 30.466

Yapilan analiz sonucunda yiikselti farkinin ¢ok olmadigr goézlemlenmistir. Piirtizliiliik
degerinin ¢ok diisilk oldugu ve yaklasik olarak 2.5 um. genisliginde bloklardan olustugu

gozlemlenmistir.
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POLI-2 polimeri yiizey optik goruinttleri ve AFM yiizey morfolojisi Sekil 3.31°de verilmistir.
POLI-2 adhezyon haritalandirmasi ve 3D gériintiisii ise Sekil 3.32’de verilmistir. Analiz genel

olarak 10 x 10 pm kesit alan1 ve 1 Hz tarama hizinda gergeklestirilmistir.

15 20 25 3.0 35 4.0 45 5.0

Sekil 3.32. POLI-2 polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D gériintiisii.

Cizelge 3.3 POLI-2 polimeri AFM yiizey karakterizasyonu

Tepe noktasi Dip noktasi Toplam yikselti boyutu PUrizlulik degeri
(nm.) (nm.) (nm.) (nm.)
507.091 557.843 1064.933 158.651

POLI-2 polimeri yiizeyinde yiikselti farkinin ¢ok oldugu ve yiizeyinin piiriizlii oldugu yapilan
analiz sonucunda ortaya ¢ikmistir. Yiizeyinde bulunan blok yapilarin birbirlerinin {istiine

dogru kayma yasadig1 ortaya ¢ikmigtir.
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POLI-3 polimeri optik goriintiisii ve AFM yiizey morfolojisi Sekil 3.33’de verilmistir. POLI-3
polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D goriintiisii 3.34’te verilmistir. Analiz genel olarak

10 x 10 um kesit alan1 ve 1 Hz tarama hizinda gerceklestirilmistir.

15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Sekil 3.34.  POLI-3 polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D gériintiisii.

Cizelge 3.4 POLI-3 polimeri AFM yiizey karakterizasyonu

Tepe noktasi (nm.) Dip noktas1 (nm.) Toplam yiikselti | Piriizlilik degeri (nm.)
boyutu (nm.)

830.581 467.572 1298.153 167.244

POLI-3 polimeri kristallesmenin kétii bir sekilde gergeklestigi yiizeyde yiikselti farkinin fazla

oldugu ve piiriizliiliik degerinin yliksek oldugu gozlemlenmistir.
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POLI-4 polimeri optik goriintiisii ve AFM yiizey morfolojisi Sekil 3.35°de verilmistir. POLI-4
polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D gorintiisii Sekil 3.36’da verilmistir. Genel olarak 10

X 10 um kesit alan1 ve 1 Hz tarama hizinda gergeklestirilmistir.

0.36 pm
-0.24 ym
15 20 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0
Sekil 3.36. POLI-4 polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D goriintiisii.
Cizelge 3.5 POLI-4 polimeri AFM yiizey karakterizasyonu
Tepe noktast Dip noktasi Toplam yukselti boyutu Piiriizlilik degeri
(nm.) (nm.) (nm.) (nm.)
361.104 244.616 605.720 78.452

POLI-4 polimeri yiikselti farkinin ¢ok fazla olmadigi gézlemlenmis ve piiriizliiliik degerinin
diisiik oldugu anlasilmistir. Kristallesmenin yaklasik olarak ayni boyutlarda oldugu

gozlemlenmistir.
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POLI-5 polimeri ylizey optik gériintiisii ve AFM yiizey morfolojisi Sekil 3.37°de verilmistir.

POLI-5 polimer adhezyon haritalandirmas: ve 3D gériintiisii Sekil 3.38’de verilmistir. Analiz

genel olarak 10 x 10 um kesit alan1 ve 1 Hz tarama hizinda gergeklestirilmistir.

15 20 25

3.0 35 4.0 45 5.0

Sekil 3.38. POLI-5 polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D goriintiisii.

Cizelge 3.6 POLI-5 polimeri AFM yiizey karakterizasyonu

Tepe noktast
(nm.)

Dip noktas1 (nm.)

Toplam ykselti boyutu
(nm.)

Piirtizliilik degeri (nm.)

402.007

195.221

597.228

81.750

Yapilan analiz sonucunda yiikselti farkinin bulunmasina karsin piiriizliilik degerinin diistik

oldugu gorilmiistiir. Yapisal olarak 2.5 ile 5.5 um. genisliginde bloklardan olustugu

gozlemlenmistir.
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POLI-6 polimeri ylizey optik gériintisii ve AFM ylizey morfolojisi Sekil 3.39°da verilmistir.
POLI-6 polimer adhezyon haritalandirmas: ve 3D gériintiisii Sekil 3.40°da verilmistir. Analiz

genel olarak 10 x 10 um kesit alan1 ve 1 Hz tarama hizinda gergeklestirilmistir.

169.4
1543
139.1

15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 50

Sekil 3.40. POLI-6 polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D goriintiisii.

Cizelge 3.7  POLI-6 polimeri AFM yiizey karakterizasyonu

Tepe noktasi Dip noktas1 Toplam yukselti boyutu Piiriizlilik degeri
(nm.) (nm.) (nm.) (nm.)
451.896 366.930 818.826 150.822

Analiz sonucunda yaklasik 5 um. genisliginde yapilardan olustugu gozlemlenmistir. Yiikselti

boyutunun fazla oldugu ve piiriizlii bir yapiya sahip oldugu anlagilmistir.
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POLI-7 polimeri yiizey optik goriintiisii ve AFM yiizey morfolojisi Sekil 3.41°de verilmistir.
POLI-7 polimer adhezyon haritalandirmas: ve 3D gériintiisii Sekil 3.42°de verilmistir. Analiz

genel olarak 10 x 10 um kesit alan1 ve 1 Hz tarama hizinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.41. POLI-7 polimeri yiizey optik goriintiisii ve AFM yiizey morfolojisi.

15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Sekil 3.42. POLI-7 polimer adhezyon haritalandirmasi ve 3D goriintiisii.

Cizelge 3.8 POLI-7 polimeri AFM yiizey karakterizasyonu

Tepe noktast Dip noktasi Toplam yikselti boyutu Piirtizlilik degeri
(nm.) (nm.) (nm.) (nm.)
118.572 217.411 335.983 46.720

Yapilan analiz sonucunda yaklasik olarak 1.5 — 2.5 um. genisliginde bloklardan olusan
polimer O0rneginde yiikselti farkinin yiiksek olmadigi ve piiriizliiliik degerinin diisiik oldugu

gozlemlenmistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, ticari olarak tiretilmis olan geri doniisiimlii polipropilen i¢in AFM kullanilarak
mekanik ozelliklerin belirlenmesi ve mikronalt1 Ol¢ekte ylizey Ozellikleri ile malzemenin
mekanik davraniginin incelenmesi amaglanmistir. AFM cihazinin topografik acidan yiiksek
¢cOzlinirliigli nedeniyle malzeme karakterizasyonunda kullanildigi bilinmektedir. Bu
calismada ayrica nanoindentasyon yonteminde AFM kullanilarak elastik davranis da
incelenmis ve Hertz modeli uygulanarak tiim malzemelerin Young’s modiilleri belirlenmistir.
Genel olarak nanoindentasyon ile 6l¢iimlerin E degerleri, batirma derinliginin azalmasi ile
artma egilimini gostermektedir. Bu E(yiizey)> E(y18in) durumu uca yakin bolgede ucun
deforme olmasindan veya diisiik yiik/yer degistirme seviyelerinde azalan sinyal/giiriilti
oranindan kaynaklanabilir. Ayrica nanoindentasyon ile elde edilen E degerleri gerilme testleri
veya dinamik mekanik analizle 6l¢iilen E modiiliine oranla yiiksek ¢ikmaktadir (Lucas, 1998).
Ornegin Politetrafloroetilen (PTFE) icin E(nanoindentasyon) = 1.2 GPa, E(gerilme)= 0.4 GPa
ve E(dinamik)=0.5 GPa degerleri bulunmustur. (Lucas, 1998).

Ancak bu sekilde gercgeklestirilen bir karsilastirma, mikro yapr yart kristalin, morfoloji,
anizotropi molekiiler kiitle, capraz bag yogunlugu ve benzer 6zelliklerin farklilik gostermesi
ile cok anlamli degildir. Bu nedenle farkli yontemler ile elastik modiil degerlendirilecek ise
ayn1 kimyasal yapida, molekiiler agirlikta ve isleme siire¢leri ayni olan polimer numunelerin

degerlendirilmesi gerekir (VanLandingham vd., 2001).

AFM ile gergeklestiren ¢aligmalarda sunulan ¢alismada oldugu gibi, elde edilen elastik modul
(E) degerleri, ortalama yay sabitleri ve ideal ug sekilleri dikkate alinarak hesaplandiginda elde
edilen relatif 6lctimlerdir. Ayrica viskoelastik davranisin dikkate alinmadigr Hertz modelinin

kullanildig1 unutulmamalidir.

Bu calismada ilaveten, farkli kayma hizlar1 ve gerilimlerinde malzemeye ait tribolojik
ozellikler de belirlenmis ve polimerler i¢in 6rnek triboloji haritalar1 olusturulmustur. AFM,
malzemelerin nanodl¢ekte mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi konusunda hassas ve basarili

bir ekipman oldugunu da kanitlamistir.
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