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OZET

Metalik malzemelere gore daha ekonomik oluslar, uzun dmarlulikler, hafiflikler ve yuksek
performansli olmalar1 dolayisi ile polipropilen (PP) ve polietilen (PE) gibi poliolefin
hammaddeleri basingl1 ve basingsiz borularda her gegen guin artan oranda kullanilmaktadirlar.

Bu calismada dogal gaz ve icme suyu boru hatlarinda yaygin olarak kullamilan yuksek
yogunluklu polietilen ile basingli ve basin¢gsiz boru hatlarinda kullamlan polipropilen
malzemeden Uretilen boru malzemenin yavas catlak ilerleme olaymnin mekanizmasi
incelenmis olup malzemelerin catlak ilerleme direncini belirlemek Uzere kullanilan test
yontemleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: poliolefin, cevresd catlak ilerlemesi, kalsiyum karbonat,

ENVIROMENTAL STRESS CRACK PROPAGATION IN POLIOLEFINE
MATERIALS

ABSTRACT

Due to their long life, economical advantages, lightness and high performance compared with
metallic materials, the use of polyolefine raw materials, like polypropylene (PP) and
polyethylene (PE ), in both pressurized and non-pressurized piping systems is continuously
increasing.

In this study the test methods used in assesing enviromental stress crack resistance of pipes
made of high density polyethylene commonly used in natural gas and clean pressure water
pipes and polypropylene commonly used in non-pressurized and pressurized pipes is detailed.

Keywords: Polyolefin, Calcium carbonate, Slow crack resistance, ESCR

1. GIRIS

Poliolefin grubu plastikler ekonomik oluslari, uzun émarlulikleri ve hafiflikleri ve korozyona
dayanikliliklari gibi bircok 6zelliklerinden dolay: her gegen guin kullamimlar: artmaya devam
etmektedir. Dogalgaz ve igme suyu boru hatlarinda yaygin olarak kullanilan yiksek
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yogunluklu polietilen ve basingli ve basingsiz boru hatlarinda kullanilan polipropilen
malzemelere farkli oranlarda kalsiyum karbonat dolgu malzemesi ilave edilerek mekanik
Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve maliyetin azaltiimas: ¢calismalar: devam etmektedir.

Ticari gelisimlerinin  ilk gunlerinde polietilenin ~ bitin  sivilara  dayanikli  oldugu
dusUndltyordu. Yeni malzemenin bu dayanikliligr ytzinden ilk olarak kullanildig: yerlerden
biri konsantre hidroflorik asitin muhafazasiydi. Bu asamada kullanicilardan bol miktarda
polietilen hasar1 haberi geldi. Polietilenin kablodaki kullammi da yetersizdi ve oda
sicakliginda bile metil alkolle temasinda ¢atlama gosteriyordu. Bu hatalari tammlamak icin
“Cevresel Gerilme Catlagi” (ESC — Environmental Stress Cracking) ifades kullamldi. Bu
ifade ilk olarak 1959 yilinda J.B. Howard tarafindan kullamilmis olup Howard’ a gore cevresel
gerilme catlagi “normalde aym gerilme altinda hasar olusmayacak numune veya parcanin
yuzeyden baslayan gevrek catlakli ya da ¢ok eksenli gerilme atinda bir ortamla temas
ederken hasara ugramasi” olarak tammlanmstir [1,2].

Polietilen ve polipropilen dinyamin sirasiyla en c¢ok kullamilan birinci ve Uglncu
polimerleridir. Polimer zincirinde dallanma yoksa lineer polietilen ya da yiksek yogunluklu
polietilen (HDPE) adim1 alir [3]. Lineer polietilen dallanmis polietilene gore ¢ok daha
dayaniklidir ancak dallanmis polietilen daha ucuzdur ve Uretimi daha kolaydir. Kimyasal
Ozelliklerinin ve mekanik dayamimlarinin daha iyi olmasi sebebiyle HDPE bircok saha
uygulamalarinda bolca kullanilmaktadir [4]

Bu uygulamalarda HDPE genellikle hem mekanik gerilmelere (asir1 yuk ve artik gerilme gibi)
hem de kimyasallara (temizlik malzemeleri, yaglayicilar, asindiricilar, boyalar vs.) maruz
kalmaktadir.  Bu kosullar altinda borularda genellikle cevresel catlak ilerlemesine
rastlanmistir.  Termoplastik polimerlerin hasarlarinin yaklasik %15 inden ESC’ nin sorumlu
oldugu samilmaktadir, hatta bazi arastirmacilar bu rakamin %40 seviyesine ciktigina
inanmaktadir. Bu ylzden ESC son donemde bircok arastirmamin konusu olmustur [5] .
Cevresel catlak ilerlemesinin baslangic asamalarinda kimyasal ile temas eden yuzeyde sir
catlaklar: (craze) olusur ve bu catlaklar ilerleyerek parcada hasar olusur.

Cevresel catlak ilerleme direncinin belirlenmesinde 40’1 askin test metodu vardir. Ancak
bunlarin en ¢ok bilineni 1950’li yillarda telefon endistrisinde tel ve kablo kaplamalar: igin
gelistirildigi icin “Bell” test veya egilmis dar parca testi olarak da adlandirilan ASTM D1693
cevresel catlak ilerleme direnci testidir. Bunun disinda ASTM F12148 polietilen borularin
cevresel catlak ilerleme direncinin tayini icin standart test metodu ve test ortaminin
digerlerinden farkli olarak Igepal yerine hava oldugu ASTM F1473 PE borularin ve
recinelerin ESC direncini 6lgmek icin gentikli cekme testi de siklikla kullamlmaktadir [6]

Cevresel catlak ilerlemesi direnci ve yavas catlak ilerlemesinde dikkate alinan bir diger
onemli husus da ilgili polimer ile icinde bulundugu ortamin reaksiyona girmemesidir. Bu
yuzden bazi calismalarda referans numune ile sartlandirilmug numune arasindaki farklar
CLSM (Confocal Laser Scanning Microscopy — Lazer Taramali Mikroskop), TGA
(Termogravimetrik Analiz), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre), FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy), Raman ve LS (Light Scattering — Isik Sagilmasi) gibi
metotlarla incelenmekte ve polimer ile icinde bulundugu ortamin reaksiyona girip girmedigi
ve bozunma miktarlari tayin edilebilmektedir [3]
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Sekil 1:CLSM ile gekilmis yuksek yogunluklu polietilen mikrografikleri a) kontrol b) 2-D ve
¢) 3-D imaj1 [3]

2. YAVAS CATLAK ILERLEMESI (YCI)

Plastiklerin zamana bagli olarak hasar gormesi pek de bilmedigimiz bir mekanizmadir.
Cunkt malzemelere uygulanan testler genellikle kisa sireli testler olup uzun sureli testler
konusunda genellikle bilgilerimiz bulunmamaktadir. Bu nedenle de tasarim aninda yanlis
prensipler kullamlir ve plastik parcalarin uzun sireli performanslarinda problemler ortaya
cikar [5].

PP ve PE gibi yuksek oranli yar1 kristalin malzemelerin mikemmel kimyasal direnclerine ve
mukavemetlerine karsilik bu tir malzemelerde yavas catlak olusumu 6nemli bir problem
olarak ortaya cikmaktadir. Yuksek blyUtmeli bir mikroskopla bir PE malzemenin
mikroyapisi incelendiginde yapinin Sekil 2a'daki gibi iki farkli bélgeden olustugu goralir.
Bunlardan ilki dizenli bir sekilde yerlesen ve PE molekullerinin oldukga yonlendigi siki bir
sekilde paketlenmis Uc boyutlu olan kristalin bolgesidir. Y apinin ikinci bolgesi ise molekiler
baglarin daha dizensiz olarak yerlesmis oldugu amorf bolgedir. Bu sekilde iki farklt
bolgeden olusan yap1 yari kristal bir yapi olarak adlandirilir. Bu iki bolge arasindaki malzeme
de ESCR icin dnemlidir.

Bir HDPE malzemenin mikroyapis1 Sekil 1a daki gibi yan dallari, molekil sonlar: ve gevsek
donguleri olan bir seri lamelli yapidan olusmaktadir. ilk defa Lustiger (1983) tarafinda da
belirtildigi gibi bu PE malzemeye yiksek 6lgekli bir gerilme uygulandiginda bu baglayici
zincirler komsu lameller arasinda kalmakta olup daha sonra da artan gerilmeyle birlikte
baglayict molekuller uzayarak yapinin bu bolgeden bel vererek plastik olarak sekil degisimine
ve nihayetinde de kirilmasina neden olmaktadir (Sekil 2b ve 2c). Ancak uygulanan gerilme
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dusUk oldugunda lameller arasindaki baglar gerilme altinda sekil degistirerek uzamalari icin
yeterli zamanlar1 oldugundan kismen daha plrizsiiz gevrek bir kirilma gostererek lameller
birbirlerinden ayrilirlar. Bu sekilde baslayan catlaklar yavas ilerlerler. Ancak yavas ilerleyen
catlagin uzunlugu kritik bir degere ulastiginda bu catlaklar hizli gatlak ilerlemesini de
tetikleyebilirler [8]

Bag e
molekileglat L PLCdn
S

Krisa 4« \ Amorf

yap yap!

Zincir
Gevsek dongl
(@ (b) (c)

Sekil 2. HDPE malzemenin lamelli yapis1 ve yiksek gerilme altinda akarak hasara ugramasi
[10]

Pratikte uygun sartlar altinda kullanildiklarinda plastikler mikemmel uzun streli davranis
sergilerler. Ornegin dogalgaz ve su iletim hatlar: gibi basingli boru hatlarinda uzun siireli
performans degerlendirmesi yapilmalidir. Bunun igin malzemenin yaslanma davraniginin
bilinmesi gerekir. Bunu belirlemek Uzere standart ektrapolasyon yontemi kullamlarak elde
edilen Eyring veya Arrhenius egrileri olarak da bilinen regresyon egrileri kullanilir.

Basing altinda polietilen borular stinek ve gevrek kirilma seklinde hasara ugrarlar. Hasarin
turinl uygulanan gerilme ve sicaklik belirlemektedir. Dustk sicaklik ve yiksek gerilme
stinek kirilmaya, yuksek sicaklik ve distk gerilme ise gevrek kirilmaya neden olur.

2.1 Siinek Kirlma

Boruda basing atinda meydana gelir ve boru capinda ve et kalinlhiginda asir1 sekil
degistirmeler sonucu olusur. Boruda belirli bdlgede 6nce asir1 sismeler ve buna bagli olarak
da et kainliginda incelmeler meydana gelir ve sonucta “ balik gozu “ olarak da bilinen boru
eksenine paralel catlaklar/ yarilmalar olusur. Bu tip hasar1 belirleyen en 6nemli 6zellik boru
et kalinliginda olusan stirtinme ile ortaya ¢ikan visko-elastik sekil degistirmedir. Malzemede
yogunluk (kristallesme) arttikca malzemenin strtinme performans: iyilesip boru stinek
kirilmaya kars1 daha direncli olacaktir. Bu tur bir hasar , boruya kimyasal olarak bir zarar
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vermedigi surece test ortamindan bagimsizdir. Bogma sonucu ortaya ¢ikan et kalinligindaki
incelmeler de bu tir hasarlara neden olabilir [11].

Sekil 3. HDPE malzemede dusik gerilme altinda ¢atlak olusumu [10]

2.2 Gevrek Kirllma

Burada hasar sonucunda boru et kainliginda kayda deger bir sekil degisimi meydana gelmez.
Ancak bu hasar sonucu boruda et kalinligi boyunca eksenel yonde mikrogatlaklar olusur.
Basing dustikce catlaklar kapanarak disaridan bakildiginda boruda herhangi bir hasarin
varlig: tespit edilemez bir hale gelir. “Yavas Catlak Ilerlemesi -YCI” olarak da adlandirilan
bu hasar gerilmeye bagli oldugundan hasarin ortaya ¢ikmasi, uygulanan gerilmeden ziyade
agirlikli olarak ortama baglidir. Deterjan, alkoller ve bazi organik asitler gibi ylzey aktif
malzemeler hasara ugrama stiresini belirgin olarak kisaltirlar [12].

Molekiler agidan gevrek kirilma, kristalleri birbirine baglayan baglarin kopmasi demektir.
Bag molekdllerinin sayis1 arttikga malzemenin cgatlama direnci artar. Gevrek kirilmaya etki
eden bir baska parametre ise moleklllerin kisa-yan baglaridir. Gevrek kirilma, slinek
kirilmaya gore daha uzun stirelerde ortaya ¢ikar ve malzemenin yaslanmas: konusunda 6nemli
bir isarettir. Bu ylUzden sinek ve gevrek kirilmamn tek bir grafik Uzerinde gosterilmesi
regresyon egrilerinin egiminde bir degisiklik ile kendini ortaya koymaktadir [12]

3. CEVRESEL CATLAK ILERLEME DIRENCI
Cevresel catlak ilerlemesi, kismen disik cekme gerilmesi ve cevresel kosullar altinda bir
malzemede olusan catlaklarin olusmasidir. Belli sicaklik ve gerilme altinda poliolefin

maddeler bazi kimyasallara maruz kaldiklarinda aym sicaklik ve gerilme atinda bu
kimyasallarin bulunmadigi ortama gore daha erken hasara ugrar. Bu olaya cevresel catlak
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ilerlemesi (ESC) denir. Malzemenin gevresel catlak ilerlemesine direncine de gevresel catlak
ilerleme dayanim: veya kisaca ESCR (Environmental Stress Cracking Resistance) adi verilir.
ESC’ den kaynaklanan hasarlar yavasca olusan ve zamanla ilerleyen catlaklarin birlesmesiyle
olusur. Farkli malzemelerin farkli kimyasallara dayanimini belirlemek icin kullanilan kirkin
Uzerinde farkl1 ESCR test metodu vardir. Bu metotlardan bazilar1 asagida agiklanmustir.

3.1 Etilen Plastiklerin Cevresel Catlak ilerlemesinin Tayini icin Standart Test Metodu
(ASTM D 1693)

Bu teste gore (ESCR), test edilen numunelerin %50’'sinde catlagin olustugu saate karsilik
gelen suredir.

ESCR testinde test numunelerini yavas bir sekilde egilerek numune tutucuya yerlestirilir.
Daha sonra numune tutucu ve test numuneleri icinde belirli bir ylzey aktif kimyasal sivi olan
test tupune yerlestirilirler. Ay anda ¢coklu numuneler test edilir.

b
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Sekil 4. ASTM D 1693 tesit. a) Test numunesi, b) Numune Tutucusu, c) ESCR Testi

Test numunelerinde hasarin olusup olusmadigr duzenli olarak kontrol edilir. Catlaklar
genellikle centiklerden baslayarak centige dik bir sekilde ilerleyerek numunenin yan
kenarlarina kadar ulasir.

ASTM D1693 standardina gore Ug¢ tir test kosulu 6ngorulmistdr. Kosul A, yogunlugu 0.910
and 0.925 gr/cm® olan polietilen icin kullanilir. Kosul B, yogunlugu 0.925 gr/cm® den daha
yuksek olan polietilen icin kullamlir. Kosul C ise ESCR deger oldukca yuksek olan
malzemelerin hizlandirilmis testleri icin kullanilir.
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ASTM D1693 standardina gore, farkli numune ve test kosullar1 6zet olarak Tablo 1'de
Ozetlenmistir.

ESCR Test Kosullar

K osul K(ar:]‘rrr‘:)‘k Centik Derinligi (mm) Banyo Sicakhig (°C)
in | 3 05
A rr:;z 33 0.65 >0
® e 197 s "
© e 157 oa

Sekil 5" de bu sekilde ¢atlamis bir numune gorilmektedir.

Sekil 5. ASTM D 1693 testine gore (;atlls numunel ler
3.2. Silindirik Centikli Cubuk Testi

Hava iginde strinme testi igin silindirik ve orta noktasindan gevresel olarak centik agilmis
numuneler kullamlir, Sekil 6.a. Cekme test numunesinin gevresi boyunca gentik agilmasi
dizlem genleme olusmasini ve sirinme sartlarinda boyun vermenin olusumunun
onlenmesine yardimci olur. Benzer numuneler kullanilarak nispeten yiiksek yiklerde Y CI
testleri yapilmasini mimkiin kilmaktadir. Numuneler genellikle talas kaldirilarak islenip daha
sonra bir bigak yardimiyla catlak baslatilir. Hazirlanmis numuneler bir etiive bagli olarak
calisan standart bir cekme cihazi kullamlarak testin yapilacag: ortam sicakliginda yaklasik 1
saat sire ile sartlandirildiktan sonra stirinme testi baslatilir.
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Sekil 6. (a) Silindirik gentikli cubuk testi ve (b) tam gentikli numune sekilleri

3.3. Tam Centikli Surinme Testi

Boru ile ilgilenenlerin genellikle kullandigr tam centikli striinme testinde deneyler hava
yerine Igepal icinde yapilir. Kare prizma seklinde 10x10x100 mm boyutlarinda islenmis bir
numunenin (Sekil 6b) ortasina bir gentik agilir ve testler bu numunelere yapilir. Numuneler
tesin yapilacagi ortam sicakliginda yaklasik 1 saat sartlandirildiktan sonra siriinme testi
baslatilir.

3.4 Polietilen Borularin Cevresd Catlak Ilerleme Direncinin Tayini icin Standart Test
Metodu (ASTM F1248)

Bu test metodu polietilen borularin yiksek sicakliklarda yuzey aktif maddelerin oldugu
ortamlarda cevresel catlaklara direncini tayin eder. Borudan elde edilen bir halka numuneye
ylzey aktif bir sivinin igcindeyken iki paralel levha arasinda kontrolli bir sekilde sikistirilir.
Zamana bagl hasar kaydedilir. Test numunesi 50 °C ve % 25 Igepal ¢ozeltisine konur.
Centik derinligi de en az et kalinliginin %20’ si kadar olmalidar.

Sekil. 7. ASTM F1248 standardinda boru numunesinin ve baski plakalarimin sematik
gogerimi

3.5. PE Borularin ve Reginelerin Yavas Catlak ilerlemesine Direncini Olgmek igin

Centikli Cekme Testi (ASTM F1473)
Boru Uzerinden veya plakalardan alinan numuneler hava iginde yiksek sicakliklarda sabit
genleme testine maruz birakilir. Test genellikle 80°C'de ve 2.4 MPa gerilme atinda
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gerceklestirilir ancak farkli sicaklik ve basing metotlar: da mevcuttur. Zamana bagli hasar
kaydedilir.

3.6. PE Borularin Yavas Catlak Ilerlemesine Direncini Olgmek icin Centikli Koni Testi
(TS 1SO 13480)
Bu yontemde belli uzunlukta kisa borunun bir tarafina eksenel yonde kalinlik boyunca bir
centk acilir. Centiki ucun icine bir metalik koni yerlestirilerek boruda ¢evresel bir gerilmenin
olusmast saglanir.

(a) (b)
Sekil.8 Centikli koni testi. a) Test baslangic am, b) Bir hafta sonra

Bu sekilde elde edilen boru numunesi icinde belli oranda yiizey aktif kimyasal bulunan bir
kaba konarak bu kapta 80 °C’ sicaklikta bir hafta bekletilir. Bu slireicinde gentikli ucta
herhangi bir catlak ilerlemesi yoksa veya catlagin ilerleme hizi mm/gun olarak belli bir kritik
degerin altinda ise malzemenin ESCR direnci yeterli kabul edilir.

4. SONUC

Polietilende ortaya ¢ikan gevresel catlak ilerlemesi lameller arast bir proses olup burada bsg
molekdllerinin gevsemes sonucu meydana gelir. Malzemenin bu tir bir hasara karsi
gogerdigi kirilma direnci belirlemede bircok test olmakla birlikte bunlardan birkagi yaygin
olarak kullanmlmaktadir.

Malzemenin ESCR'’ sini etkileyen yapisal degiskenlerin basinda kristallesme orani, molekuiler
agirlik dagilimi, yan bag uzunluklari ve lamellerin yonlenmesidir. Polietilenin molekdl zincir
uzunlugu arttikca ESCR direnci de artmaktadir. Kristallesme oram arttikga malzemenin
yogunlugu artmakta ve ESCR direnci azalmaktadir. Malzemede yan bag arttikgca malzeme
daha az kristallesme olusacagindan malzemenin ESCR degeri de artacaktir.
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