ISTEGE GORE POLIMER HAZIRLENEBILIR Mi?

Polietilen, naylon ve terilen gibi kris-
tal polimerlerde kristal yapisi maddenin
fiziksel Ozelliklerini biiyitk odlglide etki-
lemektledir. Kristallesme sirasinda mey-
dana gelecek {iriinii kontrol edebilmek ve
bovlece degisik kristal sekilleri gbsteren
maddeler hazirlavabilmek bugiin artuk ka-
bil olmaktadir, Bu sekilde, belirli bir po.
limerin katilasma kademesindeki sartlam
avarlamak suretivle degisik Gzellikler ka
zanmas) saglanabilmektedir. Ozellikle ki
nhim ve diger mekanik ozellikleri, sef

faflik ve gegirgenlifini herzaman icin de-
gistirebilmekteyiz.

Polimerlerin  Kristallesmesi, erimis
haldeyken kristalleserek kati hale gegen
kaya tuzundakinden farklh bir olaydir.
Ornegin ergimis polietilen kristallesirken
bu olay kiitlenin tlimiinde olmaz, amorf
bolgeler iginde ver yer kristallesmis k-
simlar meydana gelir.

Bu amorf bélgelerin olusumu kismen
kristallesmeyen gayri saf maddelerden
kismen de uzun zincirli molekiillerin bil-



viimekte olan kristal kismina avak uy-
duramamasmdan ileri gelir. Bu ikinci
olay genellikle uzun zincirli polimer {iriin-
lere ozgudiir, Kristallesme siirvesini gt
zeltiyi seyrelterek uzatsak dahi miktar
bakimindan amorf kitle azaltilamaz.

Kristal bolgenin &zelliklerine gelince;
mekanik kuvvetler etkisinde ¢ok az de-
forme olurlar ve uzun boylu deformas-
yona uframadan evvel kinlirlar; gazlar
kolay niifuz edemez; yopundurlar ve
amorf Kismun yumusama noktasimn ¢ok
daha fistiindeki 1silarda kat hallerini
korurlar.

Amorf bolgelerin Ozellikleri ise da-
ha ziyade hallerine baghdir. Efer eriyik
erime noktasiyla camlagma noktasy ara.
sinda siiratle soffutulursa cams: hal bas.
kin ¢ikar, Zincirler aras: sekonder kuv-
vetler muvacehesinde zincirler aralarinda
bir diizene giremez ise molekiillerin ha.
rekethiligi kaybolur. Amorf halin bu &zcl
lifii kristal sekline bir benzerlik gdsterir,
sadece farki yogunluun ve yumusama
1sisimin daha diisiik olmasidir.

Oda isisinda cams: bir halde bulu.
nan polimerde olusan kristal bolgeleri
mekanik ve difiizyon ozelliklerini pek az
degistivir. Bu nokta dzellikle Snemlidir,
Ornegin yan gruplarini zincirden gelisigii-
zel yonlerde gikmalar yapug polistiren
oda 1s1sinda camst haldedir. Kristallegmis
isotaktik madde ise oda 1sisinda meka-
nik &zellikler bakimindan biiviik degisik-
likler gostermemekle beraber daha yiik-
sek 1silarda bu bzelligini kaybeder, atak-
tik liriiniin 90°C de (camlasma noktasi)
yumusamasina karsibk kristal gesidi
230°C de yumusar. Ayrnica Kkristallesmis
tiirde deglisik yogunluktaki bolgelerin bu-
Junmas: sebebivle 1mifn  dathitugindan
opak bir goriintiisii vardir.

Amorf polimerlerin camlasma nokta:
s1 iistiindeki davramislan ise daha da il
gingtir; bu gibi maddelerin elastisitesi
gok artar ve kopmazdan once uzadikca
uzarlar; gazlar bunlara gayet kolay nii
fuzeder wve esasen yumusak olduklarn-
dan yumusama 1sisimn  yiikselmesi dive

birsey bahis konusu olamaz. Bu elastiki
bilgenin uwzunlugn yiiksek polimerlere
ozgiidiir.

Demek ki oda isisinda amorf kisim-
larn lastik kivamu gosteren polietilen ve
poliproilen gibi polimerlere kristallesme-
nin uygulanmas: bizim igin ilging bir ko-
nu olacaktir. Bir defa bu islemle mo-
diilii kristallesmenin derecesine paralel
olarak artacakur; gecirgenliffi azalacak,
goziiclilere kars1 davamkhlif ve yumusa-
ma noktasi vitkselecek, opaklasacak ve
kinlmazdan d@nce genlesmesi azalacaktir,
Simdi kristalizasyon iglemine kalitatif
olarak bir goz atalum; Eskj goriise gore
polimerlerin birgok ozellikleri uzun yil-
lar amorf kisimlarm iginde yer alan 100
A" lilkk ufak kristal bolgelerin meveudiye-
tiyle agiklamaktaydi. Bu goriisii neden
degiistirmeliyiz? Ciinki, ilk olarak biitiin
ozelliklerini aciklamaya veterli degildir,
ornegin cabuk ve afir kristallenmis poli-
merlerde yirtilma ozellikleri neden Fark-
hidir? Tkincisi ve daha @nemlisi herhangi
bir faz degisiminde yeni faz adeta bir ce-
kirdek gibi husule gelerek biiyiimektedir,
kristallestirilen polimer eriyiklerinde ise
bu gekirdek 100 A® ik bir kristalcik olma-
yip ¢ok daha biiyiik bir kiireciktir. Bun.
larmn boyutlar 1.2 mm. den mikroskopik
boyutiara kadar degismektedir. Bu ikinci
hal daha ziyade pratikte gozlenmektedir
ve cekirdeklesme yofunlugunun yiiksek
olmasi nedeniyle birim hacmin bircok
noktalannda ayni zamanda katilasmanin
baglamasi ve kiireciklerin kiiciik tesekkiil
etmesivle izah edilebilir.

Kiireciklerin olusumu séyledir; tek
bir kristalden meydana gelen gekirdek 6n-
ce cok tabakall bigimde olusur ve bir ek-
sen boyunca biiviimeye baslar. Bu sekil-
de multifibrilli bir kiirecik meydana ge.
lir, bu kiirecigin iginde uzun eksene gore
dik agqr teskil edecek sekilde dizilmis mo-
lekiil zincirlerindlen olusan fibriller bu-
lunmaktadir. Amorf bolge fibrillerle kii-
reciklerin arasinda tegekkiil eder. Boyle-
likle maddenin tiim Ozellikleri hem amorf
maddenin miktarma hem de bulundugu
yere bagh olur (Sekil 2).



Simdi gekirdeklesmeyi ve bunlarnn
biiyiimesini gerek dis, gerekse bir dere-
ceve kadar molekiiler etkenleri degistire.
rek nasi kontrol edebiliriz bunu gorelim.

Daha once de belirttigimiz gibi bii-
yiime tek bir kristalin sadece bir ekseni
yoniinde olmaktadir, Giizelce kristallese-
bilecek maddeler bir araya gelip gayri saf
ve caprasik zincir karakterinde olanlar
ise digari atilmaktadir. Eksenin biiyiiyen
ucunda bulunan gayri saf maddeler ek-
senin dallAnmasma sebebiyet vermekte
ve stabilitesini bozmaktadir. Kristallesme
ne kadar yavas olursa fibriller okadar ge-
nis olmaktadir wve diizgiin striiktiirler
olusmaktadir. Sonug olarak gayrisaf mad-
deler kiirecikler arasmda gitgide daha yo-
gun bir gekilde birikmekte ve bu bolge
lerde kirilma daha kolay olmaktadir, Afr
kristallegmis {iriinlerin kirilgan olmasim
ve kiirecikler arasinda kirihm gizgilerinin
ortaya cikmasimi bu sekilde izah etmek-
teyiz.

Daha nicel olarak biiyiime sadece kris-
tallerin yumusama ve camlasma noktala.
n arasinda olabilir. Biiylime isleminin ta-
biati gerefi bu sadece 10° asgir sofutma
vapidia zaman olabilmektedir. Halbuki
disiik molekiil agirliktaki kaya tuzunda
durum tamamen farkhdir. Is1 daha da
diigtiriilecek olursa, iz maximuma cikar
ve camlagma noktasi civarinda azalir. Bi-
zi esas ilgilendiren maximum biiviime hi
zidir, giinki kristallesmeyi kolaylastiran
faktorlerden biri de budur.

Polietilende maximum biiyiime hiz
Gok yiiksek, polistirende ise ¢ok diisiik-
Liir,

Yiiksek ¢ekirdeklesme yogunlufuna
sahip polimerier eriyiklerinin sogutmayia
kristallesmeleri daha yiiksek 1sida ve da-
ha siiratle meydana gelir. Sonug olarak,
meydana gelen kristal bolgeler daha da.
vanikli olup, biitiin polimer yapis1 yumu-
samaksizin yiiksek isiya dayamir. Demek
ki g¢ekirdeklesme olayimi kontrol altina
alabilmek gok faydalar saglayacaktir,

Akla ilk gelen soru gekirdeklerin ho-
mogen yada heterogen mi olduklan so
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rusudur. (Ornegin atmosferde is ya da
toz zerreleri lizerinde toplanan su damla
ciklari gibi). Goriiniise gore ikinci 1hti-
mal daha kuvvetlidir.

Buna karsihk bu heterogen partikiil
lerin tabiatimi tam olarak bilemiyoruz.
Bunlar gok kiiciik zerrelerdir, ancak po-
lietilen gibi bazi polimerlerde gekirdek
dansitesinin 10'%/cu. em civarmda olma-
sina karsihk bazilarimda (polietilen ok-
sit) l/cu. cm olabilmekiedir. Su halde
bilyiimede oldugu gibi bunlann kimyasal
tabiat1 da Gnemli rol oynayan faktorler-
dendir.

Cekirdeklenme isleminin isiya bagh-
Iifh da npk: bilylimede oldufu gibidir,

Bunlardan baska, cekirdeklestirici
ajanlarin  mevcudiyeti ve basmcmn da
oldukga Gnemli roller oynadifini maltm-
dur, Basingla kristal seklin erime dere-
cesi 4000 Atm. de 80°C kadar yiikselmek-
tedir. Enjeksiyon dikiimde polimer 31f.k-
sek basingta kristallenmeye baslayabilir
ve basing kaldinldifn zaman kismen ergi-
yerek yeniden kristallenebilir. En basit ce-
kirdeklestirici ajan ortamdaki yabanci
bir yiizeydir. Bazi polimerler &rnegin po-
lipropilen ve naylon kolayca yabana yii-
zeylerde cekirdeklesmeye baslarken odzel
olarak hazirlanan g¢ekirdeklestiriciler de
bu is igin kullamlmaya baslamistir ve
bunlarla kopma uzamasim % 20 den %
700 e kadar arttrmak kabil olmaktadir,



