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ABSTRACT

In this paper a geometrically non-linear micromechanically-motivated multi-scale model is
developed for two phase semi-crystalline polymeric materials. To this end, most important
deformation mechanisms of amorphous and crystalline phases are determined; and in the light
of this information, micromechanically-motivated material models are employed separately
for both phases. Afterwards, by homogenization of the two-phase structure, , a model that
would render the macroscopic response of the semi crystalline polymeric material is
developed.

OZET

Bu ¢alismada iki fazli yar1 kristal polimerik malzemeler i¢in geometrik olarak dogrusal
olmayan, mikromekaniksel motivasyonlu ve ¢ok 6l¢ekli bir malzeme modeli gelistirilmistir.
Bu amag dogrultusunda, amorf ve kristal fazlar i¢in en 6nemli sekil degistirme mekanizmalari
belirlenmis ve bu bilgi 1s18inda her iki faz i¢in ayr1 ayr1 mikromekaniksel motivasyonu
bulunan malzeme modelleri kullanilmistir. Ardindan, iki fazli yapiyr homojenlestirerek yari
kristal polimer malzemenin makroskopik davranigini betimleyecek bir model gelistirilmistir.

1. GIRIS
Genis kullanim alan1 bulunan naylon-6, polietilen tereftalat (PET), isotaktik polipropilen
(iPP), ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UYMAPE), yiiksek yogunluklu polietilen
(YYPE) gibi polimerler hem elastikiyet saglayan yumusak amorf yapiy1 hem de mukavemeti
ve biikiilmezligi saglayan kristal yapiy1 biinyelerinde barindirirlar. Bu yilizden bu yar1 kristal

polimerler (YKP) ne tam olarak amorf malzeme ne de tam olarak kristal malzeme olarak
siniflandirilabilir.

Yari-kristal polimerlerin yapisini agiklayan ilk modellerden biri olan sacakli misel, 1930°1lu
yillarda gelistirilmistir. Sekil 1(a)’da gosterildigi gibi, bu modele goére, kat1 polimerde kristal
ve amorf bolgeler iki ayr1 faz olusturmaktadir. Polimer zincirleri bir¢cok kristal ve amorf
bolgeden geger. Sacaklarin oldugu kisimlarda zincirler i¢ ice gegmis durumda ve karmasik bir
konformasyondadir. Bu bolgeler amorf olup, polimere disaridan bir kuvvet uygulandiginda ilk
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once bu bolgeler uzama gosterir. Ikinci model ise Keller tarafindan 1957 yilinda énerilen ve
halen gecerli bir model olan katlanmis zincir modelidir [1]. Sekil 1(b)’de gosterildigi gibi bu
modelde kristal bolge katlanmis zincirlerin icinde bulundugu, 100 A civarinda kalinlig1 olan
bir lamel i¢inde yer alir. Lamel polimer zincirlerinin birbiri tizerine katlanarak olusturdugu,
kristal ozelligi gdsteren en kiiciik yapiya denir. Amorf bolgeler lameller arasinda bulunur.
Lamelin boyutlart polimer cinsine ve kristallesme kosullarina gore degisiklik gosterir.
Kristallik derecesi malzemenin toplam hacmi igerisinde kristal fazin miktarini belirtmek i¢in
kullanilir ve YKP’ler i¢in ¢ogunlukla %10 ile %80 arasinda degisir.

) |(|‘ A
amorf bolge kristal bolge ] I
\) mode -
—
Dizenli model
yeniden f‘ COANE
giris modeli
et Ve

(@) r%\\"\'\ ’V\ (b) YM/
Sekil 1: (a) Sagakli Misel modeli, (b) Katlanmig zincir modeli [2]

2. YKP’LERIN TEMEL SEKiL DEGiISTIRME MEKANiZMALARI

YKP’lerde hem kristal malzemelerde bulunan sekil degistirme mekanizmalari hem de amorf
polimerlerde bulunan sekil degistirme mekanizmalar1 gézlenir. YKP’lerin kristal bolgelerinde
elastik olmayan sekil degistirmenin ana sebebi dislokasyonlar sonucu olugan kristalografik
kayma, mekanik ikizlenme ve martensitli faz doniistimiidiir [3, 4]. Kristal faz i¢in yukarida
belirtilen mekanizmalar arasinda kristalografik kayma agik ara en baskin olanidir.

YKP’lerde polimer zinciri boyunca mevcut olan ve sekil degistirme sirasinda kopmayan ¢ok
giiclii kovalent baglar vardir. Bunun sonucu olarak kristallografik plastik kayma sadece
polimer zincirlerinin dogrultusunu igeren diizlemlerde gergeklesir. Sekil 2(a)’da polietilen
kristallerinin ortorombik birim hiicresi ve polimer zincirleri boyunca mevcut olan giiclii
kovalent baglar goriilmektedir. Ayrica, kristal lamellerin yiizeyindeki molekiiler zincirlerin
katlanma yonleri de kayma diizlemlerine ek sinirlamalar getirir. Kristal lamellerde iki farkli
tir kristallografik kayma gozlemlenir. Bunlar Sekil 2(b) ve (c)’de gosterildigi gibi (i) zincir
yoniinde kayma ve (ii) enine (zincir yoniine dik) kaymadir.

YKP’lerin amorf fazinda literatiirde iizerinde anlasilmis olan ii¢ farkli sekil degistirme
mekanizmasina rastlanir. Bunlar (i) lameller aras1 kayma, (ii) lameller arasi ayrilma ve (iii)
yigin donme mekanizmalaridir. Lameller aras1 kayma, iki lamelin birbirine parallel fakat zit
yonlerde yer degistirmesine bagli olarak bu iki lamelin arasindaki amorf bolgenin sekil
degistirmesine verilen isimdir. Bu mekanizma, camlagmaya gecis sicakligindan yiiksek
sicakliklarda YKP’lerin en yumusak sekil degistirme mekanizmasini olusturur, ve bu nedenle
kolayca aktive edilir. Makroskopik sekil degistirmenin geri kazanilabilen elastik kismi
neredeyse tamamen lameller aras1 kayma nedeniyle olusan sekil degistirmeden kaynaklanir.
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(a) (b)" (c)

Sekil 2: (a) Polietilen kristal kafesinin ortorombik birim hiicresi [5]. YKP’lerde gozlenen
(b) polimer zincirine parallel yonde kayma ve (c¢) polimer zincirine dik yonde kayma [3].

Ikinci mekanizma, lameller aras1 ayrilma, lamellerin yiizeylerine dik yonde etki eden ¢ekme
kuvvetlerinin sonucunda olusur. Son mekanizma, yigin donme, ise yumusak amorf faz igine
gomiilii kristal lamellerin donmesinden olusur. Yigin donmeler 6nemli miktarda sekil
degistirme yaratmazlar, ancak, makroskopik sekil degistirmelerin iki faza uyumlu bir sekilde
dagilmasina yardimci olurlar. YKP’lerin amorf faz1 en ¢ok lameller aras1 kayma ve lameller
aras1 ayrilma sekillerinde sekil degistirmeye ugrar. Bu sekil degistirme mekanizmalari,
makroskopik sekil degistirme sirasindaki yiik diizeyine bagl olarak birlikte ya da ayr1 ayr
aktif hale gelebilirler.

Amorf faz1 olusturan dolasik durumdaki zincirler malzemeye etki eden yiiklerin
kaldirilmasindan sonra malzemenin sekil degisimine ugramamais ilk haline gelmesine yardim
edecek kuvveti saglarlar. Amorf faz YKP’lerin en yumusak bdlgesini olusturdugundan, diisiik
seviyedeki dis yiikler altinda kristal lamellerden 6nce sekil degisimine ugramaya baslar. Daha
fazla sekil degistirmenin sonucu olarak, amorf faz zincirleri yiik dogrultusunda yonelmeye
baglarlar ve kristal amorf arayiizlerinden kaynaklanan kisitlamalar aktif hale gelir. Boylece,
amorf fazdaki gerilmeler hizlica yiikselerek kristal fazdaki kesme gerilimi bileseninin
kristalografik plastik kaymay1 baglatacak kritik bir seviyeye ulagsmasina yardimer olur. Daha
yiiksek seviyedeki makroskopik sekil degistirme iki faz tarafindan da karsilanir.

3. AMORF FAZIN MODELLENMESI

YKP’lerin ¢ogunun amorf fazi, oda sicakligin1 da kapsayan genis bir sicaklik araliginda
kaucuksu durumda bulundugundan, amorf faz kauguk gibi davranir. Bu sebeple; tamamen
amorf olan polimerlerin elastisitesinin modellenmesi i¢in gelistirilmis olan afin olmayan
mikro-kiire [6] modeli; amorf fazin davranisi igin kullanilmistir. 8-zincir [8], Ogden [9], Neo-
Hooke [10], Yeoh [11] modelleri gibi klasik kauguk elastisitesi modellerinden daha basarili
oldugu gozlemlenen [12] bu modeli kullanmanin diger bir avantaji ise, modelin;
viskoelastisite [13] ve Mullins etkisi de denilen yumusama mekanizmasinin ve hasarin [14]
modellenmesi icin genigletilmis versiyonlarinin da bulunmasidir. Afin olmayan mikro-kiire
modeli, yari-kristal polimerlerin modellenmesinde ise ilk kez bu ¢alismada kullanilmaktadir.
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Afin olmayan mikro-kiire modelinde [6] kauguksu malzemelerin mikroyapisi mikro-kiire
seklinde karakterize edilir ve mikro-kiirenin yiizeyi polimer zincirlerinin uzaydaki
yonelimlerinin dagilimini belirtmek igin kullanilir. Bu modeldeki temel noktalardan biri, tek
bir polimer zincirinin mikromekaniksel davranisinin iki mikro-kinematik degiskenle kisitli bir

ortamda tanimlanmasidir. Bu degiskenler polimer zincirinin maruz kaldigi mikro-uzama A'

ve bu zinciri igeren farazi silindirik tiipiin kesit alanindaki daralma ' olarak tanimlamr. Bu
modelin ikinci temel 6zelligi de, kauguksu malzemenin ti¢ boyutlu davranisini, her bir zincirin
bir boyutlu davranigini mikro-kiirenin yiizeyi iizerinde afin olmayan bir homojenlestirme
yontemi ile elde ediyor olmasidir. Denklem (1) ve (2), kiire {izerindeki birim yon vektdrleri

r' ve sekil degistirme gradyan tensoriiniin es hacimli kism1 F kullanilarak, mikro-uzama ve
tiip kesit alanindaki daralmanin hesaplanmasini géstermektedir.

t' =Fr' 7=\t )

n'=F'r P :‘n“ @)
Birim-kiire ylizeyinde tanimli mikro-uzama dagerlerinden makroskopik uzama A hesaplanir
m ! p
z:{z(z‘u)"wi] ®)
i=1

Bu denklemde p bir malzeme katsayisidir (afin olmayan uzama parametresi). Bu hesaplar
birim-kiire iizerinde sayisal integrasyon yardimiyla yapilir [7]. Bu g¢alismada 21 nokta
integrasyonu kullanilmistir ve kullanilan noktalar r' ve agirhiklart W' [6, 7]’de verilmistir. m
kullanilan sayisal integrasyon noktasi sayisidir. Uzamadan kaynaklanan makro gerilim 7T,

asagidaki sekilde
T, =7,2"h 4)
miko-gerilim 7, ve h-tensorii
7, = 3N = 2)I(N = 2)a h=>(7)"t otw )
i=1

cinsinden hesaplanir. Denklem (5)’te p kesme katsayisini, N ise zincir segmenti sayisini
belirtir. Tiip sinirlamalarindan kaynaklanan gerilim 7 ise

T, = uNUK (6)

afin olmayan tiip parametresi q, tiip geometri parametresi U ve K -tensorii
m
i -2 - . -
k:qZ(v')q n' ®n'w' @
i=1

cinsinden ifade edilir. Hesaplanan makro gerilimler afin olmayan makro gerilimi elde etmek
amaciyla birlestirilmektedir.

T=T, +7, ®)

Mikro-kiire modelinin detaylari [6]’da verilmistir.
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Tablo 1: Amorf faz i¢in kullanilan malzeme parametreleri
K H
[MPa] [MPa]
2.07x10° 2.07x10' 1.3 16.76 6.22 0.1

N p U q

4. KRISTAL FAZIN MODELLENMESI

Kristal faz icin yukarida belirtilen mekanizmalar arasinda kristalografik kayma agik ara en
baskin olanidir. Kristal faz i¢in geleneksel kristal plastisitesi ¢ergevesinde geometrik olarak
dogrusal olmayan visko-plastik bir model kullanilmistir. Bu modelde kullanilan temel
yaklagim sekil degistirme gradyan tensorii F ’in denklem (9)’da ifade edildigi gibi elastik ve
plastik kisimlarina ¢arpimsal olarak ayrisimidir [15].

kristolagrafik

kayma
~
i
yi LT
[ : \ .
F’ \ e //’ .
Nttt
kafes
_ dénmesi
™~
Vi kafes
/ ? yamulmasi
S EEREs
N e

ilk kristolagrafik
dizen

Sekil 3: Sekil degistirme gradyan tensorii’niin c¢arpimsal ayrisiminin mikromekaniksel
motivasyonu [16]

F=FF° ©)
Denklem (9)’daki FP tamamen kristalografik kaymadan kaynaklanan kalict sekil
degistirmeye karsilik gelirken, F° ise kafes yapisindaki yamulmadan ve donmeden
kaynaklanan sekil degistirme bilgisini igerir. Boylece, elastik sekil degistirmeden kaynaklanan
gerilimler (10)’daki gibi elastik Green-Lagrange gerinim tensorii E° ve elastik modiilii C*
araciliiyla hesaplanabilir.

t=C°:E° (10)

Bu calismada, elastisite modiilii Tablo 2’de belirtilen parametreler kullanilarak
olusturulmustur [17]. Bu parametreler Sekil 2(a)’da gosterilen zincir dogrultusunun 3-yoniine
karsilik geldigi diisiiniilerek hazirlanmistir. Bu sebepten 6tiirii 3-yoniindeki elastik katsay1 Cs3
tablodaki diger degerlerden ¢ok daha yiiksektir.

Kristal plastisite modelleri, plastik kaymanin; kristal biinyesinde sadece secilen belirli
diizlemlerin {izerinde ve bu diizlemler {zerinde tanimlanan belirli  yonlerde
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gerceklesebilecegini dikte eder. Bu yaklasim dogrultusunda, gerilim tensoriiniin kayma
diizlemi tizerindeki iz diistimiiniin, kayma yoniindeki bileseni 7

=1 (s“ ®m“) (12)
o diizlem ve yondeki kayma miktarini belirler. Denklem (11)’de s“ve m“sirasiyla kayma
yoniindeki birim vektér ve kayma diizlemini tanimlayan birim normal vektordiir. Plastik

kaymanin olusabilecegi bu diizlem ve yon ikililerinin her birine kayma sistemi denir. Bu
calisgmada Tablo 3’te verilen kayma sistemleri kullanilmistir [17]. Viskoplastik olarak

tasarlanan modelde her bir kayma sistemindeki kayma hiz1 y“

P
VYo=Y o
Ty

seklinde hesaplanabilir. Denklem (12)’deki y, referans kayma hizi, 77 sistemin kaymaya

karst gosterdigi direng, n ise ylikleme hiz1 hassasiyetine karsilik gelen malzeme
parametresidir. Bu calismada kullanilan sistemlerin, referans kayma direnci 7,’a gore

n

Z_O!

T

(12)

a
y

normalize edilmis kayma direncleri Tablo 3’te verilmistir.

Sekil degistirme gradyan tensoriiniin plastik kisminin degisimi; Denklem 13’°te verilen hiz
gradyan tensorii plastik kisminin, [18]’de Onerildigi gibi eksponansiyel fonksiyon ile
eslenmesiyle hesaplanabilmektedir.

N
LP => 7" ®m* (13)

a=1

Tablo 2: Kristal faz i¢in kullanilan malzeme parametreleri

Elastisite Parametreleri [17] Plastisite Parametreleri
Cu Ca3 Crz Ciz  Caus Coes 7o 7,

[GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [s-1] " [MPa]
7 81 3.8 4.7 15 1.6 1x10% 5 2

Tablo 3: Polietilen kristallerindeki kayma sistemleri [17]

Kayma sistemi 7,17,
Zincir yoniinde kayma (100joo1] 1.0
(010joo1] 2.5
{110{oo1] 2.5
Enine kayma @og[o1q| 1.66
(010f10q 2.5
{1104110) 2.2
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5. TEKIL-KRISTALDEN COKLU KRISTALE GECiS (HOMOJENLESTIRME)
YONTEMI

Coklu-kristal yapmin N adet tekil-kristalden olustugunu ve makroskopik sekil degistirmenin
kristal fazin makroskopik sekil degistirme gradyan tensorii F, tarafindan tanimlandigini

varsayalim. Her bir kristalin maruz kaldigi sekil degistirme gradyan tensorlerini de F,,
(i=1..N) ile ifade edelim. Taylor tipi homojenlestirmenin [19] temel varsayimindan dolay1
F« =F¢, =F¢, =...= F esitligi yazilabilir. Taylor tipi homojenlestirme bu baglamda Voigt
simirina karsilik gelir ve malzemenin etkin 6zelligi i¢in bir {ist sinir olusturur. Heterojen

malzemede gerilimin her yerde ayni oldugu varsayimi sonucunda ise Reuss sinir1 alt sinir
olarak elde edilir [20, 21, 22].

Her bir tekil kristal i¢cin sekil degistirme gradyan tensorii Bolim 4’te anlatilmis olan
viskoplastik kristal modeline girdi olarak girer. Viskoplastik kristal modelinin biinye
denklemleri kullanilarak her bir kristaldeki 1.Piola-Kirchhoff gerilim tensérii hesaplanir.
Kristallerin anizotropik yapisindan ve her birinin farkli yonelimlere sahip olmasindan otiirii
her bir kristaldeki gerilim birbirinden farkli olur.

P, #Py, ... # P (14)

Coklu-kristalin homojenlestirme sonucunda elde edilen makroskopik gerilim tensorii ve
makroskopik algoritmik viskoplastik malzeme tanjanti ortalama deger olarak asagidaki
sekilde hesaplanir.

13 1
Py :_ZPKi o :_ZCKi (15)
N = N3
Taylor tipi homojenlestirme ydnteminde her bir kristal ayni sekilde sekil degistirmeye
ugradig i¢in kristaller arasinda uyum saglanir. Fakat kristallerin uzaysal dagilimi dikkate
alinmadigr i¢in kristaller arasindaki fiziksel etkilesimden ve kristaller arasi gerilim
dengesinden bahsedilemez.

Yukarida bahsedilen homojenlestirme yontemini test etmek i¢in gelisigiizel donme tensorleri
yaratan bir algoritmanin yardimiyla tekil-kristallerden olusan bir c¢oklu-kristal yaratmak
miimkiindiir. Coklu-kristali olusturan tekil kristal, tane sayisi yeteri kadar fazla ve bu
kristallerin yonelimleri gelisigiizel ise elde edilen coklu kristalin malzeme 6zelliklerinin es
yonlii olmas1 gerekmektedir. Gelisigiizel donme tensdrleri yaratan bir algoritmay: ii¢ farkli
tohum degeri i¢in calistirarak, ti¢ farkli goklu-kristal yaratildi. Yaratilan ¢oklu-Kristallerin
elastik modiilleri homojenlestirme yontemi yardimiyla hesaplandi. Hesaplanan elastik
modiillerin bilesenleri C, i Sekil 4’te verilmistir. Bilesenlerin her bir tohum degeri i¢in yakin

degerler aldig1 goriilmiistiir. Yakinsanan bilesen degerlerinin denklem (16)’da verilen
izotropik malzemelerin saglamasi gereken kosulu sagladigr goriilmiistiir.

C,-C
C44=( 112 12] (16)
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25000 T T T T T T T T
: : : : : 1. tohum

2. tohum 3

3. tohum -

20000

15000

10000

Bilesen Degeri [MPa]

5000

Cin Cop Gz Cpp Gz Gz Gy Gss Ces
Modiil Bileseni

Sekil 4: 20000 kristal icin farkli tohumlarla tiiretilen gelisiglizel donme tensorlerinin
ortorombik kristalin homojenize edilmis elastisite bilesenlerine etkisi

6 IKi FAZLI YAPININ HOMOJENLESTIRILMESI

YKP’ler iki fazdan olusan malzemeler oldugundan ve bu calismada her fazin ayri ayr
modellenmis olmasindan 6tiirii, iki fazli yapiyr homojenlestirecek bir yonteme ihtiya¢ vardir.
Homojenlestirme yontemi olarak Boliim 5°te tartisilan tekli-kristalden coklu kristale gecis
asamasinda da faydalanilmis olan Taylor tipi homojenlestirme yontemi kullanilmistir. Bu
yontem ile amorf ve kristal fazlardaki mikroskopik sekil degistirmelerin, makroskopik sekil
degistirmelere esit oldugu varsayilmaktadir.

Makroskopik sekil degistirme gradyan tensoriinii F, amorf ve kristal fazlarin sekil degistirme
gradyan tensorlerini ise F, ve F, ile gosterirsek; Taylor homojenlestirme yonteminin sekil
degistirme gradyan tensorleri cinsinden ifadesi denklem (17)’deki gibi olur. Bdylece,
makroskopik gerilim tensorii P kristallik derecesine (&) gore denklem (18)’deki gibi elde
edilebilir. (18)’de, kristal ve amorf fazlarin mikroskopik gerilim tensorleri olan P, ve P,ise
makroskopik gradyan tensoriiniin sirastyla Boliim 3 ve Boliim 4’te tartisilan amorf ve kristal
fazlarin malzeme modellerine girdi olarak verilmesi ile bulunur.

F=F =F, (17)
PZSEPK"‘(]-_QZ)PA (18)

Sekil 5’te, tek eksenli ¢cekme deneyi analizlerinin, bu bdliimde tartisilan yontemle farkli
kristallik dereceleri i¢in elde edilen sekil degistirme - gerilim egrileri verilmistir. Analizlerde
kullanilan malzeme parametreleri amorf faz i¢in Tablo 1’de, kristal faz icin ise Tablo 2’de
verilmigstir. Kristal faz i¢in tanimlanan kayma sistemleri Tablo 3’teki gibidir. Amorf fazin
davraniginin  kristal faza gore daha yumusak olarak tanimlanmis olmasindan otiirii
beklenecegi iizere, kristallik derecesi arttikca malzemenin dayaniminin da artis gosterdigi
Sekil 5’te goriilmektedir.
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2500 T . : '
Kristallik derecesi : %100 ——
Kristallik derecesi : %70 -
Kristallik derecesi : %30 -
2000  Kristallik derecesi : %10 -~ A
Kristallik derecesi : %0  -——- ’/_,,
= 1500
o
=
2" 1000 }
500 f P
0

1.2 1.25

Sekil 5: Tek eksenli ¢ekme testi.1-yoniinde ¢ekme analizlerinin gerilim-gerinim egrilerinin
kristal fazin hacimsel oranina bagli degisimi
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