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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢aligsmasinda,

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimu,

Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gdsterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim program
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitlisi'niin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

Tezin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya baska bir tiniversitede baska bir
tez calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[J Bu tez ¢alismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan maddi
destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi BAP
Koordinasyon Birimi tarafindan FYL-2021-2659 no’lu proje kapsaminda maddi destegi
alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Elnura Artykbaeva



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima a¢ma izninin Kocaeli Universitesi'ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki calismalarda (makale, kitap,
lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zglin ¢calismam oldugunu, bagkalarin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayimlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Agilmasmna iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[ Enstiti yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

(] Enstiti yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarthinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Elnura Artykbaeva



ONSOZ VE TESEKKUR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, cam elyaf takviyeli PA6/PA12 ve PA6/PA610
karisimlar1 hazirlanmis ve 6zellikleri incelenmistir.

Yiiksek lisans 6grenimim boyunca her tirlii destegi ile hep yanimda olup, bana yol
gosteren, bilgisini ve deneyimlerini sabirla aktaran gerek kisiligi gerekse akademik
caligmalar1 ile 6rnek aldigim, iyi ki beni kabul etmis dedigim danisman hocam sayin
Prof. Dr. Ayse AYTAC a tesekkiirii bir borg bilirim.

Bu tez calimasii FYL-2021-2659 proje nolu yiiksek lisans projesi kapsaminda
destekleyen Kocaeli Universitesi BAP Koordinasyon Birimi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢alismada kullanilan PA610 ve PA12 polimerlerinin temin edildigi Epsan Plastik San.
ve Tic.A.S’ye, Pulver Kimya San. ve Tic. A.S’ye ve takviye malzemesi olarak kullanilan
cam elyafin temin edildigi Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalari A.S’ye tesekkiir ediyorum.

Kimya Miihendisligi Yiiksek lisans egitimim siiresince, bilgi ve yonlendirmelerini
esirgemeyen tim hocalarima tesekkiir ederim. Ayrica g¢alismalarima basladigimda
laboratuvara uyum saglamama yardimer olan, bilgi ve deneyimlerini paylasmada hig
tereddiit etmeyen, varliklarini ve desteklerini her zaman arkamda hissettigim basta canim
ablam Bedriye Ugpinar Durmaz olmak iizere, Sema Samatya Y1lmaz, Necla Altun, Merve
Un, Tuba Uniigiil ve tez calismam boyunca aym laboratuvari paylastigim, her zaman
yardimlarini esirgemeyen Polimer Laboratuvari’nda bulunan tiim ¢aligsma arkadaslarima
tesekkiir ediyorum.

Benim i¢in en énemli olan, benim bu dereceye gelmeme en biiyiik katkiy1 saglayan, her
zaman destegini ve sevgisini hissettigim, canim babam Arpachy ARTYKBAEV e, canim
annem Kymbat ABDRAIMOVA’ya, bana benden c¢ok giivenen, maddi ve manevi
desteklerini higbir zaman esirgemeyen canim agabeylerim Marat ve Azamat
ARPACHIEV’e, yengem Cholpon Amanturova’ya, biricik kiz kardesim Aidana
ARTYKBAEVA’ya ve sevgili ailemin tiim {liyelerine tesekkiiriim sonsuzdur.

Her zaman bana giivenen, her tiirlii destegini esirgemeyen ve sabirla, anlayisla her zaman
yanimda olan sevgili Isa BEKISHOV e tesekkiir ediyorum.

Ocak-2022 Elnura ARTYKBAEVA
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CAM ELYAF TAKVIYELI PA6/PA12 VE PA6/PA610 KARISIMLARININ
HAZIRLANMASI VE OZELLIKLERININ iINCELENMESI

OZET

Termoplastik polimerler arasinda poliamidler iyi mekanik 6zellikler, 1s11 dayanim ve
kolay islenebilirlik gibi 6zellikleri ile dikkat ¢eken miihendislik polimerleridir. Farkli PA
tiirleri arasinda PA6, gorece diisiik yogunlugu, diisiik camsi gecis sicakligi, yiiksek
mekanik ozellikleri ile otomotiv sektorii basta olmak tizere spor malzemeler, elektrik-
elektronik gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir. Bununla birlikte, PA6 nin yiiksek su
emilimi kullanim alanlarini kisitlamaktadir. PA6’nin var olan gelismis 6zelliklerinden
0diin vermeden yiiksek su emiciligini diisiirmek amaciyla farkli polimerlerle harmanlama
ve cesitli takviye malzemeleri ile destekleme gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu
calismada, cam elyaf (GF) takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimlar1 hazirlanmig
ve Ozellikleri incelenmistir. Farkli oranlardaki (80/20, 60/40, 40/60, 20/80) PA6/PA610
ve PAG6/PA12 karigimlart ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama ydntemleri ile
hazirlanmistir. Hazirlanan 6rneklerin mekanik, 1s1l, termo-mekanik ve su absorpsiyon
ozellikleri incelenmigtir. PA6’y1 su absorpsiyonu diisikk olan PA610 ve PAI2 ile
karistirma, PA6’nin su absorpsiyonun azalmasi ile sonuclanmistir. Matris se¢iminde 60-
40 oranindaki PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimlart daha iyi sonuglar vermistir. Sonra
secilen matrise %10-20-30-40 GF ve alev gegiktiricilik dzelligini gelistirmek amaci ile
%5-7,5-10 lignin (LL) eklenmistir. Hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri ¢ekme testi,
dinamik mekanik analiz (DMA), termogrametrik analiz (TGA), diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), reoloji ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile
incelenmistir. Kullanim alanlar1 geregi bu kompozitlerin mekanik 6zellikleri kadar yanma
Ozellikleri de Onemlidir. Bu nedenle, kompozitlerin yanma o6zelliklerini belirlemek
amaciyla, simirlayict oksijen indeksi (LOI), UL-94 ve konik kalorimetre testleri de
yapilmigtir. Matrislere eklenen cam elyaf ile ligninin, malzemenin alev geciktiriciligine
katki sagladig1 sonucuna ulagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cam Elyaf, Lignin, Poliamid Karigim, Poliamid 6.



PREPARATION OF GLASS FIBER REINFORCED PA6/PA12 AND PA6/PA610
BLENDS AND INVESTIGATION OF THE PROPERTIES

ABSTRACT

Among thermoplastic polymers, polyamides are engineering polymers that attract
attention with their good mechanical properties, thermal resistance and easy
processability. Among the different PA types, PAG is frequently used in fields such as
sports equipment, electrical, electronics, especially in the automotive sector, with its
relatively low density, low glass transition temperature, and high mechanical properties.
However, the high-water absorption of PA6 limits its uses. Methods such as blending
with different polymers and adding various reinforcement materials are used to reduce
the high-water absorbency without compromising the existing advanced properties of
PAG. In this study, glass fiber (GF) reinforced PA6/PA610 and PA6/PA12 mixtures were
prepared, and their properties were investigated. Mixtures of PA6/PA610 and PA6/PA12
in different ratios (80/20, 60/40, 40/60, 20/80) were prepared by extrusion and injection
molding methods. The mechanical, thermal, thermo-mechanical and water absorption
properties of the prepared samples were investigated. Blending PA6 with PA610 and
PA12, which have low water absorption, resulted in reduced water absorption of PAG.
Blends of PA6/PA610 and PA6/PA12 in the ratio of 60-40 gave better results in matrix
selection. Then, 10-20-30-40% GF and 5-7.5-10% Lignin (LL) were added to the selected
matrix to improve its flame retardancy. The properties of the prepared composites were
investigated by tensile test, dynamic mechanical analysis (DMA), thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), rheological analysis and
scanning electron microscope (SEM) analyses. Combustion properties are as important
as the mechanical properties of these composites due to their usage areas. For this reason,
the combustion properties of the composites, limiting oxygen index (LOI) UL-94 and
conic calorimeter test were also carried out. It has been concluded that the glass fiber-
lignin added to the matrices contributes to the flame retardancy of the material.

Keywords: Glass Fiber, Lignin, Polyamide Blend, Polyamide 6.

Xi



1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle birlikte artan gereksinimleri karsilamak igin kullanilan
malzemeler de ¢esitlilik kazanmistir. Son yillarda polimer malzemeler biiyiik gelisme
gostererek metallerle esit oranda hatta bazi yerlerde metallere gore daha sik kullanilmaya
baslanmigtir. Polimerler kolay islenebilir, hafif, yiiksek korozyon direnci gibi dzelliklere
sahip olmalar1 nedeniyle bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat polimerlerin
diisiik dayanim ve sertlik gibi ¢esitli 6zellikleri ileri miihendislik malzemesi olarak
kullanimlarint sinirlandirabilmektedir. Bunun ¢oziimii olarak, polimerler iki veya daha
fazla malzemenin bilesimi olarak kompozit Uretiminde kullanilmaktadir. (Bondaletova,
2013; Kolosova ve dig., 2018)

Kompozit malzeme; farkl fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip iki veya daha
fazla malzemenin birlestirilmesi ile meydana gelen yeni ve kendini olusturan
malzemelerden daha iyi 6zelliklere sahip olan malzeme olarak adlandirilabilir. Ozellikle
kompozit malzemeyi olusturan matris malzemeleri ile takviye elemani olan elyaf
tizerinde yapilan yenilikler sayesinde yeni kombinasyonlara sahip kompozit malzemeler
retilerek diger konvansiyonal malzemelere gore fiziksel, mekanik ve kimyasal
ozellikleri daha yiiksek olan yeni malzemeler ortaya ¢ikmaktadir. (Liang ve dig., 2014,
Sanjay ve Yogesha, 2017)

Polimer matrisli kompozit malzemeler kompozit malzemeler i¢inde en yaygin kullanilan
tiirlerdendir. Polimer matrisli kompozit malzemelerin dayanim degerlerini artirmak i¢in
genellikle takviye elemani olarak cam elyaf (glass fiber-GF) kullanilmaktadir. Cam elyaf
takviyeli polimer kompozitler, cam elyafin sahip oldugu iistiin mekanik ve 1s1l 6zellikleri
ve hafifligi sayesinde otomotiv, havacilik gibi sektorler basta olmak iizere bircok
endiistriyel alanda kullanim olanagi bulmustur. (EL-Wazery ve dig., 2017; Indra Reddy
ve dig., 2018; Morampudi ve dig., 2021)

Piyasa dilinde naylon olarak da bilinmekte olan poliamidler, ytiksek kristal yapiya sahip,
blinyesinde amid baglar1 (CO-NH) bulunduran, molekiil agirligi yiiksek olan lineer
polimerlerdir. Poliamidler mihendislik plastiklerinin en 6nemli gruplarindan birini
olusturur. Ayni zamanda bir dibazik asitle bir diaminin kondenzasyon polimerizasyonu

ile elde edilebilirler. Yaygin olarak tekstil, otomotiv ve spor aletleri sektorlerinde



kullanilmaktadir. (Chen ve Wang, 2006; Krause ve dig., 2019; Liang ve dig., 2014; Moran
ve dig., 2016)

Poliamidlerin su emilimi 6zellikleri oldukc¢a yiiksektir ve su emilimi miktar1 plastigin
Ozelligini dogrudan etkileyerek kullanim alanlarmi olduk¢a smirlamaktadir.
Poliamidlerin var olan gelismis 6zelliklerinden 6diin vermeden yiiksek su emiciligini
diisiirmek amaciyla farkli polimerlerle karistirma ve gesitli takviye malzemeleri ekleme

gibi yontemler kullanilmaktadir. (Guzman ve Brondsted, 2015; Krause ve dig., 2019)

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, oncelikle PA6/PA12 ve PA6/PA610 karisimlari, sonra
cam elyaf takviyeli PA6/PA12 ve PA6/PA610 kompozitleri eriyik harmanlama ve
enjeksiyon kaliplama yontemleriyle hazirlanmis ve karisimlarin su emilimi, mekanik, 1s1l
ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Ardindan secilen karigimlara yanmazlik 6zelligini

iyilestirmek amaciyla lignin (LL) eklenerek karakterizasyon testleri yapilmustir.

Tez ¢alismasi 6 boliimden olusmaktadir. Bolim 2°de kompozitler ve ¢alismada kullanilan
malzemeler hakkinda genel bilgiler verilmistir. Boliim 3’te elyaf takviyeli termoplastik
poliamid kompozitler iizerine yapilan caligmalara genel bir bakis sunulmustur. Bolim
4’te kompozit tiretiminde kullanilan malzemelerin temin edildikleri firmalar, Gretim ve
test kosullar1 verilmistir. B6liim 5’te PA6/PA12 ve PA6/PA610 karisimlarina eklenen
cam elyaf ve ligninin kompozitin nihai 6zellikleri {izerine etkileri incelenmistir. Bolim

6°da ise, elde edilen tim sonuglar derlenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Kompozit Malzemelere Giris

Kompozit malzemeler, birbirinden oldukga farkli 6zelliklere sahip iki veya daha fazla
malzemenin bir araya getirilmesiyle olusmaktadir ve bunlar birbiri i¢inde ¢oziinmezler.
Farkli malzemeleri bir araya getirmede amagc, bilesenlerin hi¢birinde tek basina mevcut
olmayan bir 6zelligin elde edilmesidir. Diger bir deyisle, amaglanan dogrultuda
bilesenlerden daha iistiin 6zelliklere sahip bir malzeme iiretilmesi hedeflenmektedir.

(Bondaletova, 2013)

Kompozit malzemeler yiizyillardir var olmustur. Kompozitlerin ilk kullanimlari, erken
Misirlilar ve Mezopotamya yerlesimcilerinin giiglii ve dayanikli binalar olusturmak igin
camur ve saman karigtmi kullandigit MO 1500'e kadar uzanmaktadir. Bir tugla blokta
camur ve saman kombinasyonu, ona hem sikma hem de yirtilma veya biikiilmeye kars1
giiclii bir 6zellik saglamaktadir. Saman, ¢anak ¢omlek ve tekneler de dahil olmak iizere
eski kompozit iirlinlere takviye saglamaya devam etmektedir. Kompozit malzemeler
dogada da bulunmaktadir. Bir tahta parcasi, lignin adi verilen bir madde tarafindan bir
arada tutulan uzun seliiloz liflerinden olusan bir bilesiktir. Hem dogal hem de yapay

kompozit malzemelerin ¢ok sayida baska 6rnekleri da vardir. (Ngo, 2020)

Hafif ve dayanikli olmalari gibi Ustunlikleri nedeniyle, kompozitlerdeki en buyik
gelismelerin ¢ogu savas zamaninin gereksinimleri sonucu ortaya ¢ikmistir. 1. Diinya
Savagi sirasinda birgok kompozit malzeme gelistirildi ve bu malzemeler laboratuvar
Olgeginden, gercek Uretim oOlgegine tasinmistir. Kompozit malzemelerin biiyiik 6lgekli
ticari uygulamalari, II. Diinya Savasi sirasinda askeriyenin denizcilik uygulamalariyla
baslamistir. Ancak bugin, kompozit triinler havacilik, otomotiv, denizcilik, spor
malzemeleri ve daha fazlasimi igeren ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 i¢in Uretilmektedir.
(Groover, 2011) Kompozit malzemeler, siirekli bir faz igine gdmiilmiis bir veya daha
fazla kesikli fazdan olusmaktadir. Bu kesikli faz genelde, siirekli fazdan daha sert ve
dayanikli oldugundan, “takviye veya takviye malzemesi”, siirekli faz ise “matris” adini
alir. Takviye malzemesi; siirekli elyaf, kesikli elyaf, parcacik, dokuma kumas yiizeyi, lif

demeti, matris malzemesi ise metal, polimer veya seramik olabilir. (Berthelot, 1999)



Matris, takviye elemanini sararak bir arada tutan, yiikleri aktaran, donatiy1 dis etkilerden
koruyan siirekli fazi olusturmaktadir. Matris malzemesi, plastiklik ve siineklik Gistiinliiga
ile kompozit bilinyesindeki gerilmelerin bir kismini karsilayarak tasimaya yardimci
olmakta ve liflerde meydana gelen kirilgan ve c¢atlaklarin yayilmasini Onleyerek,
kompozitin toklugunu arttirmaktadir. (Sahin, 2000) Takviye eleman1 matris malzemesi
ile kaplandig: i¢in her tiirli gevresel etkilere ilk maruz kalan matrislerdir. Bunun igin
kompozit malzemenin 6zelliklerini dnemli 6lclide matris malzemesi belirler. Mekanik
ozelliklerden acisindan matristen yiliksek modiil, yiiksek kopma dayanimi gibi 6zellikler
beklenir. Erime noktasi, sicakligi gibi fiziksel ozellikler de matrislerin diger 6nemli
noktalaridir. Bir kompozitin kullanim sicakligi matrisin kullanim sicakligi ile sinirhdir.

(Morampudi ve dig., 2021)

Takviye elemani olarak degisik morfolojiye sahip kisa ve uzun lifler, kilcal kristaller
(whiskerler), kirpilmis veya parcacikli seramikler kullanilmaktadir. Bunlarin temel
fonksiyonu, gelen yiikii tagimak ve matrisin dayanimini artirmaktir. Cam, karbon, aramit,
bor, dogal lifler vb. kompozit hazirlamada kullanilan liflere drneklerdir. Lif tanimu,
makroskobik ac¢idan homojen, boyu kesitinin en az 100 kati olan esnek malzemeler
seklinde yapilir ve degisik lifler kompozitlerde takviye amaciyla kullanilir. Bu lifler
icerisinde genel amach ticari kompozitlerde en ¢ok cam elyaf, ileri kompozitlerde ise
aramit ve karbon elyaflari kullanilmaktadir. Takviye edici, kompozitin mekanik
dayanikliligindan sorumludur ve dayanikliligi artirict etkisi ¢ogu kez kompozit

icerisindeki hacmi %10’unu gectiginde gozlenmeye baglar. (Chawla, 1998)
2.1.1. Kompozitlerin Kullanim Alanlari

Giin gectikce farkli iiretim yoOntemleriyle istege bagli ve ihtiyaca gore diiretilen
kompozitlerin kullanim alanlar1 gittikce artmaktadir. Farkli alanlar i¢in bunlar

orneklemek gerekirse: (Bataev, 2002)

» Sehircilikte; toplu konut yapiminda, ¢evre giizellestirme ¢alismalarinda kompozitler
siklikla kullanilmaktadir. Ornek olarak hazir betonlar, heykeller, banklar, elektrik
direkleri verilebilir. Uretici kompozit malzemeler ile yiiksek yalitim kapasitesi, ucuz
maliyet, hizli iiretim, hafiflik, yiiksek mekanik dayanim gibi 6zelliklere elde etmis

olur. (Bataev, 2002)



» Ev aletlerinde; masalarda, sandalyelerde, televizyon kabinlerinde, elektronik ev esyasi
pargalarinda ve dekoratif ev esyalarinda kompozit malzemeler kullanilmaktadir. Bu
sekilde karmasik parca {liretimi, montaj kolayligi, elektriksel etkilerden korunum ve
hafiflik gibi avantajlar saglanir. (Bataev, 2002)

» Elektrik ve elektronik sanayinde; basta elektriksel yalittm malzemesi olmak (izere
kompozitler birgok elektrik ve elektronik malzeme yapiminda kullanilir.

» Havacilik sanayinde; kompozitler, giin gectikge havacilik sektoriinde de daha genis bir
uygulama alanina sahip olmaktadir. Planér gévdesi, ugak modelleri, ugak govdesi, i¢
dekorasyon, helikopter pargalari ve uzay araglari kompozit malzemelerin yaygin
olarak kullanildiklar1 boliimlerdir. Daha hafif malzemeyle atmosfer sartlarinda
dayanim ve yiiksek dayanim saglamalari, kullanimlarin1 daha da yayginlastirmaktadir.
(Bataev, 2002)

» Otomotiv sanayinde; otomobil kaportasi, otomobil i¢ donanimi, bazi1 motor pargalari,
tamponlar ve oto lastikler kompozit malzemelerin otomotivde baslica kullanildiklar
yerlerdir. (Bataev, 2002)

> Is makinalarinda; is makinalarmnin kapaklarinin ve ¢aligma kabinlerinin yapiminda da
kompozit malzemeler kullanilmaktadir. Kompozit tek parca olarak Uretiminde
karmasik yapilara rahatga ulasabildiginden kullanilan parca sayisi1 azaltilabilmektedir.
Ayrica kompozitler sayesinde elektriksel yalittm malzemelerinde de tasarruf
saglanmig olunmaktadir. (Bataev, 2002)

» Tarim sektoriinde; seralar, tahil toplama silolari, su borulari ve sulama kanallari
yapiminda da kompozitler biiyilk 6neme sahiptir. Kompozitlerin tarim sektoriinde
yayginlagsmas1 ile iste§e gore 1sik gecirgenligi, tabiat sartlarina ve korozyon
dayaniklilik, disiik yatirnm, kolay montaj gibi avantajlar saglanmaktadir. (Bataev,
2002)

2.1.2. Kompozitlerin Simflandirilmasi

Kompozit malzemeleri degisik sekilde siniflandirmak mimkindir. Matris malzemesinin

tiirline gore metal, seramik ve polimer kompozitler olarak siniflandirilmaktadir. (Hull ve

Clyne, 1996)

» Metal matrisli kompozitler: Kompozitler i¢cin matris malzemesi olarak hafif metaller,

cok cazip gelmektedir. Bunlar polimerlerden daha yiiksek elastik modiil, dayanim ve



tokluga sahip olup yiiksek sicakliklarda 6zellikleri daha da iyidir. Ancak metal matrisli
kompozit Uretimi cok zordur. Bu kompozitler, her elyafla iyi ara yilizey bagi
olusturmazlar. Metallerle en kolay bag olusturan, silisyum karbir (SiC) ile kaplanmig
boron elyaftir. Fakat bu elyaf diger elyaf tiirlerine gore pahalidir. Metal matrisli
kompozitlerde ¢ok yaygin olarak kullanilan matris malzemesi, diisiik yogunluklu, iyi
tokluk ve mekanik 6zelliklere sahip olan hafif metaller ve alasimlaridir. Bu hafif metal
alasimlar1 dayanim ve 0zgiil agirlik oranlarmin iyi olmasi nedeniyle hafif yapi
konstriksyonlarinda tercih edilmektedir. Atmosfere karsi korozyon dayaniminin da
cok yiiksek olmas1 diger karakteristik 6zelliklerinden biridir. Genellikle; Al, Ti, Mg,
Ni, Cu ve Zn matris malzemesi olarak kullanilir. (Hull ve Clyne, 1996)

» Seramik matrisli kompozitler: Seramikler, metal ve metal olmayan bilesiklerden
meydana gelen inorganik bilesen olup, dogada kayalarin dis etkilere karsi
pargalanmasi sonucu olusan kaolin, kil vb. maddelerin yiiksek sicaklikta pisirilmesi ile
elde edilen malzemelerdir. Bunlar farkli sekilde silikatlar, aluminatlar ile metal
oksitlerden olusurlar. Genelde, seramik matrisli kompozitler, iyonik veya iyonik +
kovalent bag karisimina sahip olduklari i¢in ¢cok kararlidir. Bu nedenle ¢ok sert, gevrek
ve yiiksek sicaklifa dayaniklidir. Seramik malzemeler endiistriyel firinlar tugla,
betondan elektronik ve optik araglarda kullanilan yeni malzemelere kadar genis bir
alan1 kapsar. Seramikler, gevrek olduklarindan mikro yapi1 kusurlar1 ¢entikler ve
mikro-catlaklar gerilme yigilmasina yol agtiklarindan ¢ekme dayanimi diisiiktiir.
Basma dayanimlari ise ¢ok yliksektir. Bu malzemelerin yliksek sicaklik 6zelligi iyidir.
Yaygin olarak kullanilan seramik miihendislik malzemeleri, silisiyum karbir (SiC),
silisyum nitrir (SisNa4) ve aluminyum oksit (Al.Oz) olarak gosterilebilir. Seramiklerle,
kompozit malzeme olusturuldugunda bu malzemeler yaklasik 1200 °C’ye kadar
kullanilabilmektedir. Karbon matris i¢ine gomiilen karbon elyafdan olusan kompozit
malzemeler ise yiiksek sicakliklarda yaklasik 3000 °C’de olaganiistii 6zelliklere
sahiptir. (Hull ve Clyne, 1996)

» Polimer matrisli kompozitler: Kolay iiretilebilmesi ve maliyetinin diisilk olmasi
sebebiyle en yaygmn kullanim alanmna sahip kompozitler, polimer matrisli
kompozitlerdir. Polimerler, monomer adi verilen, kimyasal initelerden meydana gelen
zincir seklinde bir yapiya sahip sentetik malzemedir. Bir monomer polimerizasyon

yoluyla bagka monomer molekiilleri ile birleserek tekrarlanan iinitelerden olusan ¢ok



uzun zincir seklinde bir makro-molekiil meydana getirilir. Korozyon direnci sebebiyle
denizcilik uygulamalari, hafifligi sebebiyle otomotiv ve diger tasimacilik endiistrileri,
spor malzemeleri, i¢ dekorasyon gibi alanlarda yogunlukla polimer matrisli
kompozitler kullanilmaktadir. (Hull ve Clyne, 1996)

Kompozit malzemeleri yap1 bilesenlerinin  sekline goére asagidaki  gibi

siiflandirilmaktadir. (Ersoy, 2001; Sahin, 2006)

» Elyafli kompozitler: Giiniimiizde iiretilen kompozitlerin %90°1, liflerle takviye edilmis
kompozitlerdir. Elyaf takviyeli kompozitlerde disaridan yapilan yiiklemeleri
karsilayan ana bilesen elyaftir, matris ise lifleri istenilen geometride bir arada tutan
cevreyi olusturur. Bu nedenle takviye amaciyla kullanilan elyafin mekanik dayanimi
matristen belirgin yiiksek olmalidir. (Ersoy, 2001; Sahin, 2006)

» Parcacikli kompozitler: Bir matris malzeme i¢inde baska bir malzemenin pargaciklar
halinde bulunmasi ile elde edilirler. Yapinin dayanimi pargaciklarin sertligine baghdir.
En yaygin tip polimer matris iginde yer alan metal parcaciklardir. Metal pargaciklar
1s1] ve elektriksel iletkenlik saglar. Metal matris i¢cinde seramik parcaciklar iceren
yapilarin, sertlikleri ve yliksek sicaklik dayanimlari yiiksektir. Pargacik takviyeli
kompozitlerinin mekanik 6zellikleri zayiftir. Bu nedenle, daha ¢cok mekanik dayanimin
onemli olmadig slis ve dekoratif egyalarin, genel amach tirtinlerin ve yiik etkisinde
kalmayacak diger tiir malzemelerin yapiminda yaralidirlar. (Ersoy, 2001; Sahin, 2006)

» Tabakali kompozitler: Yapisal yonden pargacikli ve liflerle donatili kompozit
malzemeden farklilik gostermektedir. Tabakali kompozit yapi, en eski ve en yaygin
kullanim alanina sahip olan tiptir. Farkli lif yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi
ile cok yuksek dayanim degerleri elde edilir. Isiya ve neme dayanikli yapilardir.
Metallere gore hafif ve aym1 zamanda dayanikli olmalar1 nedeniyle tercih edilen
malzemelerdir. Cok degisik kombinasyonlarda tabakalanmis kompozitlerin iiretimi
miimkiindiir. Korozyon direnci zayif metaller {izerine, daha yiiksek diren¢li metallerin
veya polimerlerin kaplanmasiyla korozyon oOzelliginin, yumusak metallerin sert
malzemelerle birlestirilmesiyle sertlik ve asinma direncinin, farkli lif yonlenmesine
sahip tek tabakalarin birlestirilmesiyle ¢ok yonlii yiik tasima 6zelliginin gelistirilmesi

miimkiin olmaktadir. (Ersoy, 2001; Sahin, 2006)



» Karma kompozitler: Aym1 kompozit yapidaki iki ya da daha fazla lif g¢esidinin
bulunmasi olasidir. Bu tip kompozitlere hibrid (hybrid) kompozitler denir. Bu alan
yeni tip kompozitlerin gelistirilmesine uygun bir alandir. Ornegin, kevlar ucuz ve tok
bir liftir, ancak basma dayanimi diisiiktiir. Grafit ise diisiik tokluga sahip, pahali ancak
Iyi basma dayanimi olan bir liftir. Bu iki lifin kompozit yapisinda hibrid kompozitin
toklugu grafit kompozitden iyi, maliyeti diisiik ve basma dayanimi da kevlarli

kompozitden daha yiiksek olmaktadir. (Ersoy, 2001; Sahin, 2006)
2.1.2.1. Polimer Matrisli Kompozitler

Metal ve seramiklere gore ¢cok daha kompleks olan polimerler, kompozit tretiminde
matris olarak kullanildiginda kolay form verilebilen, kullanim 6mrii uzun, korozyona
direncli, birim kiitle basina tasiyabilecegi yiik kapasitesi yliksek, asinma dayanimi ile
darbe Ozellikleri iyi malzemelerdir. Monomerler uygun kosullarda polimerizasyon
tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparak polimer molekiillerine doniisiirler.
(Sacak, 2014)

Bir lineer polimerin yapist pismis makarnay1 andirir, zincirleri birbiri ile dolagsmis halde
bulunur. Bazi basit yapili polimerlerde lokal diizen olusabilir. Amorf ana yap1 i¢inde
kiigiik kristal yapili bolgeler kristalitler olarak adlandirilir ve olusan kristaller rastgele
yonlenirler. Kristallesme sirasinda soguma hizi yavas olursa kristallesme derecesi artar.
Mekanik Ozelliklerde genel olarak, kristallesme derecesi ile artar. Polimerler hafif
olmalart ve kolay islenebilmelerinden dolayi genis bir uygulama alanina sahiptirler.
Karigik geometriye sahip sekiller bile kolaylikla bir kaliba enjekte edilme yoluyla
uretilebilmektedir. (Chawla, 1998; Ngo, 2020)

Hacimsel bazda yillik polimer kullanimi metalleri agmaktadir. Polimerlerin ticari ve

teknik bakimindan 6nemli olmasinin sebepleri sdyle dzetlenebilir: (Bondaletova, 2013)

» Polimerler, genellikle ekstra isleme gerek kalmadan karmasik parga geometrilerinde
kaliplanabilir,

» Metal ve seramiklere gore diisiik yogunluga sahiptirler ve dayanim/yogunluk oraninin
lyidir,

» Yiiksek korozyon direnci, diisiik 1s1l ve elektrik iletkenligine sahiptirler,



» Hacimsel bazda genellikle polimerleri Gretmek igin az enerjiye gerek duyulur. (Cunkd
malzemelerin ¢alisma sicakliklar1 metallerden daha distiktir.)

» Polimerler, yaygin sekilde kompozit malzemelerde kullanilirlar. (Bondaletova, 2013)

Polimerlerin bu avantajlarina ragmen asagida belirtilen dezavantajlar1 da vardir. Bunlar

da soyle 6zetlenebilir: (Bondaletova, 2013)

» Metaller ve seramiklerden daha diisiik dayanima sahip olmalart,
» Disiik elastik modiile sahip olmalari,
» Polimerlerin visko-elastik dzellikler sergilemesi ve dolayisi ile de yiikleme sartlarina

sahip olmasidir. (Bondaletova, 2013)

Kompozit malzemelerde polimer matris olarak kullanilan genelde ii¢ tip polimer matris

tlrt mevcut olup, bunlar; (Sacak, 2014)

1. Termoplastikler,
2. Termosetler,

3. Elastomerler’dir.

Termoplastikler, 1sitildiginda yumusayan ve sogutuldugunda sertlesen polimerlerdir.
Normal sicakliklarda, termoplastikler kat1 (camsi veya kristal) haldedir. Termoplastik
malzemelerin en 6nemli 6zelligi, yeniden 1sitildiklarinda viskozitelerinin diismesi ile
akigkan hale gelip yumusayarak yeniden sekillendirilebilmeleridir. Bu 1s1 alisverisi
termoplastik malzemenin kimyasal 6zelliklerini degistirmez. Yani termoplastikler ¢cevre
acisindan daha az zararli, geri dontistirilebilen malzemelerdir. Termolastiklerin yeniden
ve kolay islenebilir olmalari, 1s1 ile sekillendirilebilmeleri, yiiksek tokluk, darbe direnci
ve cevresel etkilere dayanim gibi 6zellikleri kompozit iiretimi i¢in oldukca dikkat
cekicidir. En yaygin olarak kullanilan termoplastikler ise polietilen (PE), polivinil kloriir
(PVC), poliamid (PA), polikarbonat (PC), polistiren (PS), polipropilen (PP)’dir.
(Bondaletova, 2013)

Termosetler yogun ¢apraz bag iceren ii¢ boyutlu sert polimerlerdir. Bu tiir polimer tiirleri
151 ile eritilemezler ve yeniden sekillendirilemezler. Yiiksek sicakliklarda zincir ve bag
kirtlmalart ~ sonucu  pargalanarak ~ bozunmaktadirlar.  Termoset  polimerler

sekillendirilmeden 6nce viskoz sivi halindedir. Onpolimer ile cesitli katki ve dolgu



maddelerinin igeren ve kaliplama isleminden sonra kullanilabilirler. Termoset
malzemeye doniisebilecek olan bu viskoz sivi regine olarak bilinmektedir. Bu nedenle de
termoset polimer yerine termoset regineler tanimlamasi daha sik kullanilir. Termosetlerin
dayanimlar1 termoplastiklere gore yiiksektir. Termoplastiklerin 6zelliklerinde farklar,
termal olarak kararli olusan yapi, capraz bag, molekiiller i¢indeki yapinin kovalent bagh
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu gruba giren polimerler ise poliesterler, epoksiler,

fenolik regineler, furan regineler, amino regineler ve silikonlar’dir. (Sahin, 2006)

Elastomerler, termoset polimerler gibi ¢apraz bagli olan uzun zincir molekiillerinden
olusmaktadir. Elastomerleri termoplastiklerden ayiran en 6nemli fark ise, molekiil
zincirlerinin az olsa da doymamig C iceren belirli bolgelerde ¢apraz baglarla baglh
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu ylizden de zayif kuvvetlerle deforme olabilen ve
yuksek esneklik gosteren elastomerlerin tizerinden kuvvet kaldirilirsa bu elastiklik

Ozelliklerinden dolayi kolayca eski sekillerini alirlar. (Gerengi ve Goksu, 2021)

Elastomerler 1s1 ve basing uygulamasi ile enjeksiyon makinesi veya bir eksrtriizyon cihazi
ile bigimlendirilebilir. Baslica elastomerler; polibutadien, silikon kauguk ve polilretan
kauguktur. Endiistriyel alanda en fazla lastik tiretiminde kullanilmaktadir. (Gerengi ve
Goksu, 2021)

2.1.2.2. Elyaf Takviyeli Polimer Kompozitler

Teknolojik olarak en 6nemli kompozitler matris i¢indeki dagitilan fazin elyaf oldugu
kompozitlerdir. Elyaf takviyeli kompozit malzemelerde matris malzemesi elyaf takviye
elemanin1 bir arada tutarak ona rijitlik kazandirir. Miihendislikte kullanilan takviye
elemanlarinin pek ¢ogu elyaf seklinde tiretildiklerinden dayanim ve rijitlikleri kati haldeki
konumlarindan yaklasik 30-50 kat daha dayanikli ve 3 kat daha rijit olduklarindan kiitle
halindeki gosterdikleri 6zelliklerinden daha iistiin performans gosterirler. Ornegin,
karbon elyaf kiitle halindeki grafitten yaklasik 50 kat daha fazla dayanima sahip
bulunmaktadir. Caplari, genellikle 5-20pum olan liflerin, kompozitlerin mihendislik
performansini etkileyen en 6nemli faktorler arasinda oldugu bilinmektedir. Bunun disinda
liflerin sekli, boyu, yonlendirilmeleri matrisin mekanik &zellikleri ile yeterli lif/matris ara

ylizey bagina sahip olmalar1 da gerekmektedir. (Rajak ve dig., 2019)
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Lif ve matris malzemesinin kompozit malzemedeki hacimsel oranlar1 kompozit
malzemenin mekanik 6zelligini degistirir. Kompozit malzemedeki lif orani belli bir orana
kadar arttik¢a malzemenin mekanik Ozellikleri de artar, lif oran1 daha da arttirilirsa
kompozit malzemedeki matris malzeme miktar1 diiseceginden matris malzemesi lifleri

birbirine baglayamaz ve tam tersi dayanim diisiiriicti bir etki yaratir. (Martin, 2013)

Lif takviyeli polimer kompozitlerde en ¢ok tercih edilen yiiksek performansli lif tirleri;

cam, karbon, aramid, bor lifi olarak siralanabilir.

Kompozit malzeme iiretiminde kullanilan lif tiirleri arasinda cam elyafi biiyiik bir yer
tutar. Lif takviyeli polimer matrisli malzemeler i¢in cam elyaf; maliyeti, hafifligi,
mekanik ve fiziksel ozellikleri nedeniyle en yaygin kullanilan lif takviye elemanidir.
Ancak cam elyaflarin mekanik 6zellikleri, karbon lifler ile kiyaslandiginda diisiik modiil
ve c¢ekme dayanimima sahiptir. Cam elyafin, liretim yontemleri ve eklenen bazi

kimyasallara gore farkli ¢esitleri bulunmaktadir. (Bellenger, 2006)

Cam lifi kompozit malzemelerde en ¢ok kullanilan takviye malzemesi olsa da karbon lifi
yiiksek performansli kompozit malzemelerin {iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Karbon lifi takviyeli kompozitler, cam elyaf takviyeli olanlara gore daha hafif, dayanim
ve rijitlik gibi mekanik 6zellikler bakimindan daha {istiin olmasi nedeniyle karbon lifinin
kullanimi artmaktadir. Organik lif olarak kabul edilen karbon ve grafit liflerde hammadde
olarak poliakrilonitril (PAN), Seliiloz (Rayon) ve Zift (Pitch) kullanilir. (Martin, 2013)

Karbon lifi kompozit malzemenin sertlik, korozyon dayanimi, yiiksek sicaklik dayanima,
yuksek dayanim ve titresim soniimleme gibi 6zellikleri nedeniyle havacilik, uzay ve
savunma sanayi, spor malzemeleri yapimi gibi pek c¢ok endiistriyel alanda tercih

edilmektedir. (Martin, 2013)

Diger bir yiiksek performans lifi olan aramid, piyasada daha ¢ok ticari isimleri Kevlar ve
Twaron ile amilmaktadir. Ozgiil rijitlik bakimindan Kevlar 49 daha iyi performans
gosteren bir malzemedir. Aramid lifinin avantajli 6zellikleri yaninda bazi eksiklikleri de
vardir. Bunlar; bazi tiirlerinin ultraviyole 1sin, asit ve tuzlara karsi hassas olmasi,
malzemenin kumas ya da lif halinde iken kesme ve katlama gibi islenmesinin zor olmasi,

matris malzemesi ile iyi birlesme olmamasi durumunda ise olusan mikro catlaklarin
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malzemenin su emmesine neden olmasidir. Aramid lifler askeri alanda, denizcilik,
havacilik ve otomotiv gibi sektorlerde ¢ok farkli amaglarla kullanilirlar. (Bondaletova,
2013)

Aramid lif, diisiik yogunluk, yiiksek tokluk ve yiiksek darbe dayanimi ile iyi mekanik
Ozellikler sunar. Aramid lif hem elektrik hem de 1s1 i¢in iyi bir yalitkandir ve organik
¢oziiciilere, yakitlara ve yaglama maddelerine kars1 dayaniklidir. Ancak ultraviyole (UV)
15181na, yiiksek sicakliga ve yiiksek neme kars1 duyarlidir. Aramid lifin gerilme dayanima,

cam lifin dayanimindan daha yuksektir. (Bondaletova, 2013)

Bor elyaflar, kendi iglerinde kimyasal yapilarindan dolayr kompozit yapida olan lif
tiridir. Diger liflere oranla yuksek ¢ekme dayanimina ve elastik modilune sahiptirler.
Yuksek teknik dzelliklere sahip bu lif tiirii, 6zellikle ugak parcalarinda kullanilmak tizere
gelistirilmistir. Ancak karbon liflere kiyasla maliyetlerinin olduk¢a yiiksek olmasi,

kullanim yerlerini gittikge sinirlamaktadir. (Bondaletova, 2013)
2.2. Calismada Kullanilan Malzemeler
2.2.1. Poliamid Cesitleri

Yar kristalin bir yapiya sahip olan ve 1930’larin ortalarinda kesfedilen poliamid
malzemesi 1939 yilinda Amerikan DuPont sirketi tarafindan ticarilestirilmistir. Yiiksek
mekanik, 1s1l, kimyasal dayanim, iyi derecede yorulma ve siirtiinme dayanimi gibi Ustiin
ozellikleri sayesinde kisa siire igerisinde yiiksek performans gerektiren miihendislik

uygulamalarinda kullanim1 hizla artmistir. (Billmeyer, 1962)

Poliamidlerin, polimerizasyonda kullanilan monomerlerin sayisi ile belirlenen iki ana
kategorisi vardir. Birinci grup, polimerizasyon isleminde sadece bir monomer kullanilir.
Bu monomerin bir ucunda bir amid grubu ve diger ucunda bir karboksil grubu vardir ve
iki u¢ grup arasinda bir karbon zinciri bulunmaktadir. Monomer zincirindeki karbon
sayisi, polimerin elde edilen adini belirler. Bu poliamid ¢esidine PA6 6rnek olarak

verilebilir. (Buchenauer, 2016)

Poliamidlerin ikinci grubunu, polimerlesmek i¢in iki baz monomer birimi gerektirir. Bir

monomer, aminleri ayiran bir karbon zincirine sahip ¢ift amid u¢ gruplarina sahipken,
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diger monomer iki karboksil u¢ grubuna sahiptir. Bu tip poliamid 6rnegi olarak da PA6,6
verilebilir. (Buchenauer, 2016)

Farkl tipteki monomerlerin kullanilmasiyla farkli karakteristik 6zelliklerde iiretilebilen
poliamidler genel olarak amid grubu icermeleri sebebiyle farkli nem ¢ekme 6zelliklerine
sahip polimerlerdir. Polimer ana zincirinde amid grubunun miktari ile nem ¢ekme miktari
dogru orantili olarak artig gostermektedir. Ayni sekilde polimer ana zincirinde amid
grubunun artmasi zincirler arasi hidrojen bagi etkilesimi artiracagindan kristaliniteyi ve

buna bagli olarak malzemenin 1s1l ve kimyasal dayanimini artirmaktadir. (Strong, 2006)

Farkli karakteristik oOzelliklere sahip poliamidler, uygulama alanimin gerektirdigi
ozelliklere gore birgok uygulamada kullanilmaktadir. Ozellikle basta otomotiv olmak
Uzere elektrik-elektronik, medikal, insaat, giivenlik malzemeleri, ulastirma gibi birgok

sektorde ve 6zel uygulamalarda tercih edilmektedir. (Strong, 2006)
2.2.1.1. Poliamid 6

Yart kristalin yapiya sahip poliamid 6, kaprolaktam monomerinin halka agilmasi
polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Sekil 2.1°de PA6’nin polimerizasyon tepkimesi
gosterilmektedir. (Tagsdemir, 2019)

I
C
oH; W 1 en)
/ \ 0 CH, ] C—NH
CH, CH, ! L 5”
CH,—CH, O n
Kaprolaktam  — N Poliamid 6 (PA6)

Sekil 2.1. PA6’nin polimerizasyon tepkimesi

Iyi derecede yorulma dayanimy, yiiksek mekanik dayanim, kimyasal dayanim, yiiksek 1s1l
dayanim gibi Ozellikleri sayesinde miihendislik uygulamalarinda en fazla kullanilan
polimer tiirlerindendir. Ozellikle yiiksek siirekli kullanim sicakligina sahip olmalar
sebebiyle otomotiv kaput alt1 uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir. Biinyesinde
bulundurduklar1 amid gruplar1 sebebiyle neme kars1 hassas olan poliamidler, proses

edilmeden 6nce belirli sicakliklarda belli bir zaman 6n kurutma islemine tabi tutulmalidir.
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Aksi takdirde proses sirasinda yiiksek sicakliklarda olusan gaz kabarciklari mekanik
Ozellikleri olumsuz etkilemekle birlikte, ¢esitli yiizey problemlerine de sebep
olabilmektedir. Cesitli endiistrilerde uygulamanin gerektirdigi 6zelliklere gore takviye
malzemeleri, darbe artirici, yanma geciktirici katki, stabilizatorler gibi katkilarla uyum
icerisinde karistirilarak kullanilabilmektedir. (Braun ve dig., 2001; Elsevier Science,
1999; Tasdemir, 2019)

2.2.1.2. Poliamid 610

Uzun zincirli poliamidler ile konvansiyonel poliamidler arasinda ozelliklere sahip
poliamid 610, hekzametilen diamin ve sebasik asit monomerlerinin polimerizasyon
tepkimesi ile elde edilirler. Sekil 2.2°de PA610’nun polimerizasyon tepkimesi
gosterilmistir. (Kaya, 2005)

[H,N — (CH,)s — NH,], + [HOOC — (CH,)g — COOH],

Helczametilen diamin l Sebasik asit
Q ?
‘[HN—{CH:]@ —MH-C —(CHz)s —C }
Poliamid 610 n

Sekil 2.2. PA610’nun polimerizasyon tepkimesi

Kisa zincirli poliamidler olarak bilinen PA 6 ve 66’ ya gore daha diisiik su absorpsiyonu
ve 1yl boyutsal kararlilik 6zellikleri PA610’un belirgin 6zellikleri olup degisen iklim
kosullarinda mekanik 6zelliklerinde herhangi bir degisim olmaksizin hassas boyutlar
gerektiren endiistriyel uygulamalarda tercih edilmektedir. Diisiik metilen/amid orani

malzemenin kimyasallara kars1 daha dayanikli olmasini saglamaktadir. (Ulusoy, 2016)

Erime sicakligi 220 °C civarinda olan PA610 Uretiminde diasit monomeri olarak
genellikle hint yag1 (castor oil) bitkisi ve ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen ‘sebasik asit’
kullanilmas: sebebiyle iiriinlerin ¢ogu bio-bazli (bio-based) olarak tanimlanir. Dogal
kaynaklardan elde edilen sebasik asit miktar1 genellikle iiriiniin teknik formlarinda

belirtilir. (Stanzione ve La Scala, 2016)
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Uzun zincirli poliamidler icerisinde en iyi sertlik-dayanim seviyelerine sahip iiriinlerden
biri olan PA610, PAG6 ve PAG6 gibi Urlnlerin yiksek mekanik 6zelliklerinin, uzun zincirli
poliamidlerin ise farkli ortam kosullarinda kullanilabilirlik o6zelliklerinin gerektigi
yerlerde alternatif olarak 6n plana ¢ikar. PA12'ye gore de daha yiiksek 1s1l dayanima ve
1s1l yaglanma direncine sahip olduklarindan bu o6zelliklerin dengelendigi bir¢ok

uygulamada kullanilirlar. (Ulusoy, 2016)

Iyi seviyede kimyasal dirence sahip olan PA610' un hidroliz direnci PA6 ve PA66' ya
gore daha yiiksektir. Bu 6zelligi sebebiyle PA 610 tesisat sistemlerinde ve sogutma kanal
sistemlerinde kullanilan konektdr yapiminda iistiin ozelliklerde malzeme kullanim
olanag1 sunar. Ayrica yiiksek kimyasal direncgleri sebebiyle yakit sistemlerinde, yag

karterlerinde ve gesitli baglanti elemanlarinin yapiminda kullanilirlar. (Ulusoy, 2016)
2.2.1.3. Poliamid 12

Laurolaktam monomerinin polimerizasyonu ile sentezlenen PA12, % 0,7-0,8 gibi ¢ok
diisiik su absorplama degerine sahip poliamid ¢esididir. Sekil 2.3’te PA12’nin
polimerizasyon tepkimesi verilmistir. Diger poliamid gesitlerine nazaran 172-178 °C gibi
diisiik erime sicakligina sahip olan PA12, iyi derecede kimyasal dirence sahip olmakla
birlikte konsantre ¢inko kloriir ¢ozeltisi igerisinde dahi gerilim ¢atlamasi gostermez.

(Ulusoy, 2016)

<M/\f — NHW\/\/\%

Laurclaltam Poliamid 12

Sekil 2.3. PA12’nin polimerizasyon tepkimesi

Malzemenin sahip oldugu diisiik su absorpsiyonu yiiksek boyutsal kararlilik saglamakla
birlikte farkli iklim kosullarinda kullanim giivenligi saglar. Ayrica yiiksek elastikiyetleri
sebebiyle ayakkabi taban uygulamalarinda kullanimima olanak saglar. Aymi sekilde
pinomatik sistem pargalarinda tenis raketlerinde, spor saat kordonlarinda sahip oldugu

tokluk ve esneklik 6zellikleri sebebiyle kullanilir. (Karsakova, 2008)
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Diistik sicakliklardaki darbe dayanimlari sebebiyle kayak botlar1, badminton topu ve tenis
raketleri, spor kol saati kordonlari gibi uygulamalarda kullanilir. Pinomatik sistem
pargalarinda sahip oldugu tokluk ve esneklik 6zellikleri nedeniyle kullanilir. Otomotiv
endiistrisinde 6zellikle kimyasal direng ve yorulma dayanimi 6zellikleri sebebiyle yakit,
fren ve diger hat sisteminde kullanilir. Isil ve kimyasal dayanimi sebebiyle yakit
sistemindeki konektor yapiminda, 6n camlarin silecek kollarindaki rulman iiretiminde,

cam sisteminin aparatlarinda cam elyaf takviyeli PA12 kullanilir. (Mann ve dig., 1999)

Cogu PA12 tlrleri UL standartlarina gére HB yanma sinifina girmektedir. Cesitli
halojenli veya halojensiz katkilarin kullanimiyla hazirlanan yanma geciktiricili PA12’ler
toplu tasima araglarinda havacilikta ve kablo izolasyon uygulamalarinda korozyon

direnci ve diisiik duman yogunlugu sebebiyle kullanilir. (Ulusoy, 2016)
2.2.2. Cam Elyaf

Cam elyaflar ilk takviye lifleridir ve ekonomik olmalarindan dolay1 giiniimiizde de
oneminin korumaktadir. Uzay ve havacilikta, askeri alanda, otomotivde, endiistride ve
giinliik esyalarin yapiminda kullanilan kompozitlerin ¢ogu cam elyafla takviye
edilmiglerdir. Karbon ve aramit liflerle takviyeli kompozitlerin 6zellikleri, cam elyaf
takviyeli olanlardan daha iyi olmakla birlikte pahalidir, ayrica hizli ve ekonomik
tiretimleri yapilamamaktadir. Bu nedenle, karbon ve aramit liflerden genelde ylksek

performansli kompozitler hazirlanir.(Chawla, 1998)

Cam elyafin hammadde bilesenleri olan silika, soda, aliiminyum oksit, magnezyum oksit,
kolemanit ¢ok kiiclik parcalar halinde dgiitiilerek, homojen bir karisim elde etmek icin
karigtirilir. Bu karigim 1300 °C-1600 °C sicakliktaki bir firinda eritilerek sivi haline
getirilir. Bu eriyik platin alasimli bir potanin altinda acilmis mikron seviyesinde binlerce
delikten basing etkisiyle 50-70 m/sn gibi yliksek bir hizda asagi dogru demetler halinde
cekilerek yipranmaya karsi dayanimin artmasi i¢in kaplama islemi yapilarak makaralara
sarilir. Cam elyafin bu kaplama malzemeleriyle kaplama sebebi nemin elyaf tabakasinin
icerisine girerek elyafin yapisinin bozmasini engellemek igindir. (Chawla, 1998;
Sathishkumar ve dig., 2014) Islem sonrasinda makaralara sarili cam elyafdan ¢ok uclu

bobin, kece ya da kirpilmig lifler iiretilerek kompozit malzemelerde takviye elemani
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olarak kullanilacak hale getirilir. Sekil 2.4’te cam elyaf {iretiminin sematik gosterimi

verilmistir. (Chawla, 1998)

HARMAN KARISTIRMA FIRIN BESLEME SiLOSU
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Sekil 2.4. Cam elyaf tiretiminin sematik gosterimi (Chawla, 1998)

BILEZIK

Cam elyaf bir¢ok 6zelligi ile sanayide her gecen giin daha fazla yer almaktadir. Cam

elyafin baglica 6zellikleri ise soyle dzetlenebilir: (Bondaletova, 2013)

» Yiksek ¢cekme dayanimina sahiptirler, birim agirlik bagina dayanimi geliginkinden
yuksektir.

» Isil direnci diistiktiir. Yanmazlar, ancak artan sicaklikta yumusarlar. Bu 6zellikleri
katki malzemeleri kullanilarak iyilestirilebilir.

» Kimyasal malzemelere kars1 direnglidirler.

» Nem emebilme (absorbsiyon) ozellikleri yoktur, ancak cam elyafli kompozitlerde
cam ile matris arasinda nemin difiizyonu ile bir bozulma olabilir. Ozel elyaf kaplama
islemleri ile bu etki ortadan kaldirilabilir.

» Elektrigi iletmezler. Bu o6zellik sayesinde elektriksel yalitimm onem kazandigi

durumlarda cam elyafli kompozitler kullanilir. (Bondaletova, 2013)
2.2.3. Lignin

Ik olarak Fransiz bilim adami Payen (1838) tarafindan odundan izole edilen ve daha
sonra 1857'de Schulze tarafindan su anki ad1 verilen lignin, odun anlamina gelen latin ad1
lignumdan tiiretilmistir. Hiicre duvarinin gegirgenligini ve 1s1l kararliligimi degistirmek

gibi ¢esitli islevlere sahip olan lignin, temel olarak bitki dokusuna kuvvet ve sertlik katan
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yapisal bir malzeme olarak islev goriir. Lignin, hiicre duvarinin polisakkarit iskeletini
guclendirerek, lignoseliilozik biyokiitleyi diger polisakkaritler bakimindan zengin
materyallerden ayirir. Lignin  odunsu bitkilerin  kuru agirhigimmin - %15-40'm1
olusturdugundan, yeryiiziindeki en bol aromatik polimer ve seliilozdan sonra ikinci ¢ok
fazla bulunan organik polimerdir. Yillik 10 milyar tonluk bir bitylime hizinda tiretildigi
bildirilmektedir. Bu nedenle lignin, kimya endustrisi i¢in 6nemli bir aromatik katki

kaynag1 olma potansiyeline sahiptir. Lignin, seliloz ve hemisellloz ile, agaglar gibi

bitkilerin (i¢ ana bilesenini olusturur (Sekil 2.5.). (Feofilova ve Mysyakina, 2016; Yang
ve dig., 2020)

Semicellulose

Sekil 2.5. Ligninin biyobazli kaynagi (Yang ve dig., 2020)

Ligninin esas olarak {i¢ farkli sinnamil alkol monomerinden olusmaktadir: parakumaril

alkol (P), koniferil alkol (C) ve sinapil alkol (Sekil 2.6a).

a o] \/ ’\\\\_- /\ b
R
S
R
"

Parakumaril alkol

HsCO,
HOOH

Koniferil alkol "
HyCO,

HO‘Q/\/\OH

HiCO

Sinapil alkol

Sekil 2.6. Ligninin a) ti¢ farkli monomeri, b)kimyasal yapis1 (Yang ve dig., 2020)
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Ligninin kompleks yapist ve farkli yapidaki baglarin olusumu bu monomerlerin fenoksi
radikallerinin farkli sekillerde eslesmesiyle meydana gelir (Sekil 2.6b). Lignin gesitli
fonksiyonel gruplara sahiptir, 6rnegin metoksi, alkol hidroksil, fenolik hidroksil, etil
grubu, fenil, aldehit ve karbonil gruplar1 olarak daha fazla kimyasal modifikasyon i¢in

bol aktif alanlar saglamaktadir. (Yang ve dig., 2020)

Genellikle lignin, tarim, kagit ve kagit hamuru endiistrilerinde yan {irlin olarak
uretilmektedir. Endiistriyel lignin kiikiirt ve kiikiirt icermeyen islemler olmak Uzere iKi
ana kategoride siniflandirilmaktadir. Bu siniflandirma Sekil 2.7°de gosterilmistir.

(Laurichesse ve Avérous, 2014)

| Ekstraksiyon Islemi }
1 .
[ = v
i Kiikiirtli i$lemler Kiikiirt icermeyen islemler
| l | !
| siilfit | | Kraft | | Cozictihamuru | | Soda hamuru
pH=1-2 pH=13 150 - 200°C pH=11-13
140°C, HSOy 170°C, NaOH +Na,S l BE— 150-170°C, NaOH
) 1 | ]
i i i
I 1 Asetik asit/formik | Etanol
i : asit/su : i
v v v v
Lignosulfonat lignin Kraft lignin Organoslov lignin Soda lignin

Sekil 2.7. Ligninin siniflandirilmasi (Laurichesse ve Aveérous, 2014)

Yaklasik 50 milyon ton endiistriyel lignin yillik olarak iiretilmektedir. Ancak, ne yazik
ki, bugiine kadar bu endiistriyel ligninin %5'inden daha az1 sanayide katki maddeleri,
dagiticilar, baglayicilar veya yiizey aktif maddeler olarak ticari kullanim alan1 bulmustur.
Geri kalan ligninin ise yaklasik %95'i enerji olarak geri kazanmak igin yakilmakta veya

sulara bosaltilmaktadir. (Laurichesse ve Avérous, 2014)

Ligninin, yenilenebilirlik, fazla miktarda olmasi ve diisiik maliyet gibi birgok avantajinin
yaninda, kullanim alaninin ¢esitlendirilmesi her zaman ilgi ¢ekici olmustur. Geleneksel
olarak ¢cimento, dagiticilar ve dolgu maddeleri i¢in su azalticilar hazirlamak yerine bilim
adamlari, ytiksek 1s1] kararlilig1 ve komiir olugturma kabiliyeti nedeniyle son zamanlarda
ligninden tiretilen alev geciktiricilerin (flame ratardant-FR'ler) gelistirilmesine
odaklanmislardir. (Calvo-Flores ve Dobado, 2010; Thakur ve dig., 2014; Upton ve Kasko,
2018) Bu egilim kismen, diinya ¢apinda giderek yasaklanan dekabromodifenil eter
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(DBDPO), tetrabromobisfenol A (TBBA), polibromlu dibenzofuran (PBDF) ve
heksabromosiklododekan (HBCD) gibi geleneksel halojenli FR'lerin potansiyel zehirlilik
(toksisite) sorunundan kaynaklanmaktadir. (Law ve dig., 2006; Zhang ve dig., 2016)

Polimerler i¢in alev geciktirici katki maddeleri olarak ligninlerin kullanimi, biiyiik 6l¢lide
1s11 kararliliga ve komiir olusturma yeteneklerine baghidir. Ligninlerin tiirleri veya
kaynaklari, tipik olarak 200 ila 500 °C arasinda degisen bir birincil bozunma sicakligi ile,
1s11 bozunma davraniglarimi dogrudan belirlemektedir. Sonug¢ olarak lignin’in 1sil
bozunma sirasinda yiiksek komiir kalintilar1 olusturma kabiliyeti, yogun fazda islev
gorerek nihai polimer kompozitlerin alev geciktiriciliginin artmasina yol agmaktadir.
(Mandlekar ve dig., 2019; Yang ve dig., 2020)

2.3. Cahsmada Kullamlan Uretim Teknikleri
2.3.1. Ekstriizyon islemi

Ekstriizyon, polimer ve katki maddelerinin karigtirilarak homojen ve akici bir hale
getirilmesi, belirli bir sekil vermek {izere dar ve sekilli bir kaliptan basingla gegirilmesi
olarak tanimlanabilir. Ekstriizyon islemi, ekstriider olarak adlandirilan cihazlarda
yapilmaktadir. Sekil 2.8’de ekstriiderin genel goriiniimii gosterilmistir. Ekstrider,
kovaninda 1sitma elemanlar1 ve ortasinda donen tek veya cift vidast ve sonunda kalib1
olan bir cihazdir. Esas olarak bir kovan ve bu kovan igerisinde donen bir vidadan ibarettir.
(Kaya, 2005)

Besleme hunisi
Polimer graniil/pellet

Isiticilar

Plaka/film

¥ Ce

Yapisal parcalar

Vida Eriyik polimer

Sekil 2.8. Ekstriiderin genel gorinimi (Tasdemir, 2020)
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Kullanim yerine gore ekstriider kovani igerisinde tek veya ¢ift vida bulunmaktadir. Tek
vidal1 ekstriiderler basit ve kullaniglidirlar. Cift vidali olanlar daha iyi karistirma, polimer
karigimlarini hazirlama ve 1siya karsi hassas olan polimerlerin islenmesinde kullanilirlar.
Cift vidali ekstriiderlerle daha miikemmel ve homojen polimer/kompozit karisimi elde
edilmektedir. Bu tip ekstriiderlerde vida en 6nemli kisimdir. Ciinkii tagima, eritme,
karigtirma gibi iglemler burada gerceklesmektedir. Vidali ekstrliderlerin temel islevi
oldukgca basittir. Oncelikle malzemeler vidanin bir ucundaki besleme bdlmesinden kovan
icerisine girmekte ve vidanin hareketi ile olusan siirtiinme 1sisiyla erimektedir. Vida
sonuna erisildiginde, erimis polimerler kovan wucuna baghh kaliptan ¢ikarak
sekillendirilmekte ve sogumaktadir. Kalibin sekline gore polimer karisimina ya da

kompozite istenen sekil verilebilmektedir. (Kaya, 2005)
2.3.2. Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama, yiiksek basing kosullarinda, cogu termoplastik, bazi termoset ve
bazi elastomerler de dahil olmak iizere, 1s1 ile yumusatilmis malzemeleri kaliplama igin
en sik kullanilan isleme yontemlerinden biridir. Plastik sektdriinde genellikle farkli boyut

ve sekillerde nesneler iiretmek igin kullanilir. (EKici ve dig., 2016)

Enjeksiyon makinalari, enjeksiyon tinitesi ve sikistirma {initesi olmak {izere iki kisimdan
olusur. Enjeksiyon iinitesi, malzemenin kovan i¢ine beslendigi bir besleme hunisi ve
erimenin gerceklestigi vidal ekstruder kismindan olusur. Sikistirma {initesi ise kalibin ve
bunun agilip kapanmasini saglayan bir pistonun oldugu kisimdir. Enjeksiyon tinitesinde
sicaklik ve basing yardimiyla eriyik hale getirilen malzeme ileri geri hareket ederek,
piston gorevi goren vidalar yardimiyla sikistirma tinitesine enjekte edilir. Eriyik ile dolan
kalip kapanir ve malzeme katilasincaya kadar beklenir. Ardindan kalip agilir ve sekli

verilen iiriin kaliptan ¢ikarilir. (Ekici ve dig., 2016)
2.4. Calismada Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri
2.4.1. Cekme Testi

Cekme testi, herhangi bir malzemenin mekanik o6zelliklerinin mikro yapisi ya da
morfolojisine bagli olarak tespit edilen mekanik bir yontemdir. Test, genellikle universal

test cihazi adi ile bilinen ¢ekme cihazlarn yardimi ile yapilmaktadir. Cekme cihazi,
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genellikle alt ¢enesi sabit, iist cenesi hareketli bir ¢ene sisteminden olusmaktadir. Sekil
2.9’da ¢ekme cihazinin ve test Orneginin genel gorinimii Ornek olarak verilmistir.
(McKeen, 2008)

i

Uygulanan
yiikiin yénii

Kaliplanmis
Test Ornegi

Hareketli

Kafa

Sikistirma
Ceneleri

\

Sabit
Kafa =%

Sekil 2.9. Cekme cihazinin ve test drneginin genel goriiniimii (McKeen, 2008)

Cekme testi, standartlara gore hazirlanan test Ornekleri ile gergeklestirilir. Test
orneklerine sabit bir hizda deformasyon uygulanir ve bu deformasyonda meydana gelen
gerilmedeki degisim ise yine deformasyona karsi Ol¢iilmektedir. Testin sonunda
malzemelere ait modiil, kopma uzamasi, kopma ve ¢ekme dayanimi gibi degerler elde
edilir. Buna ek olarak, test sirasinda gerilme ve uzama miktarinin degisimlerinin grafige
gecirilmesi ile malzemeye ait gerilme-gerinim egrileri olusturulur. Bu egriler numune

boyutlarindan bagimsizdir. (McKeen, 2008)

Gerilme-gerinim egrilerinde egri altindaki toplam alan malzemenin kirtlmast i¢in gerekli
enerji ile iliskilidir. Ayrica malzemeye ait toklugun da bir dlgiisiidiir. Malzeme kugik
gerilimler altinda elastikiyetini korumaktadir ve de olusan sekil degisimleri gegicidir.
Orantisal limit noktasi, numunenin elastik 6zellik gosterdigi en yiliksek noktadir. Orantisal
limit noktasindan sonra numune elastik bolgeden plastik bolgeye geger. Plastik bélgede
meydana gelen degisimler ise kalicidir. Ornek bir gerilme-gerinim egrisi Sekil 2.10°da

gosterilmistir. (F.W.Billmeyer, 1962)

22



Plastik Bolge

- ., AKma noktasi

\.L. Kopma noktasi

~ & QOrantisal Limit

Gerilme (MPa)

Elastik Bolge

Gerinim (%)

Sekil 2.10. Cekme testindin elde edilen gerilme-gerinim egrisi (Billmeyer, 1962)
2.4.2. Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA) yonteminde Ornegin iizerine bir gerilim dongiisii
uygulanmaktadir. DMA’da analiz edilecek 6rnege sicaklik, gerilim ve frekans etki olarak
uygulanabilir ve bu etkilere 6rnegin verdigi tepkiler 6lciilmektedir. Bu yontemde
molekiillerin hareketlerine bagli olarak, elde edilen hal degisimleri belirlenir.
Viskoelactik karakterdeki malzemelerin sicaklik, zaman ve frekansa bagli olarak mekanik
Ozellikleri tespit edilebilmektedir. Test esnasinda Ornege bir gerinim uygulanir ve
numune tarafindan buna yanit olarak verilen gerilim 6l¢iiliir. Sekil 2.11’de goriildiigi gibi
malzemenin uygulanan kuvvete verdigi yanitin gecikmesi sonucu olusan faz farkindan

faz acgis1 o belirlenir. (Menard, 2020)

Uygulanan Faz farks
gefrinim f—

r

f £
AN

Sekil 2.11. DMA’da malzemeye uygulanan gerinim ve malzemede olusan gerilim

egrileri (Kawak ve dig., 2017)
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DMA ile malzemelerin depolama modulii (storage modulus E'), kayip modulii (loss
modulus E"), ve sonimleme faktorii (tan 8); sicaklik, zaman ya da frekansa bagli olarak
belirlenebilir. Polimer malzemelerin camsi gegis bolgesi gibi kritik gecis bolgeleri de
DMA ile belirlenebilmektedir. Depolama modulii E', viskoelastik malzemenin elastik
dayanimini ifade eder ve bir ¢evrim boyunca depolanan enerjiyle orantilidir. Kayip
modulii E", bir cevrimde kaybolan enerji ile orantili olarak ifade edilir. Ornegin titresim
enerjisi titresim hareketi boyunca 1siya doniisiir ve geri dondiiriilemez. Kay1p faktorii (tan
d) kayip modiiliiniin depolama modiiliine oran1 olarak ifade edilir. Viskoelastik sistemin

soniim 6zelligini belirtir. (Menard, 2020)
2.4.3. Su Absorpsiyon Analizi

Uzun karbon zincirlerinden olusan polimerlerin hemen hemen hepsi, kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine bagli olarak gesitli oranlarda su emilimi degerine sahiptir. Bu emilen su
polimer malzemelerin yapisinda plastiklestirici gorevi alarak malzemenin o6zelliklerini

ters yonde etkilemektedir. (Tagsdemir, 2018)

Polimerlerin su emilimini gosteren test oldukg¢a basittir. Tartilan 6rnekler, belli sicaklikta
su i¢ine daldirilarak 24 saat (veya daha fazla) suda bekletilir. Sonra sudan ¢ikan 6rnekler
tekrar tartilir ve agirliktaki artis kaydedilir. Elde edilen sonuglar ile % su emme miktar1

hesaplanir. (Tasdemir, 2018)

Cesitli polimerler degisik miktarda su emebilir. Emilmis olan su polimerlerin farkli
oOzelliklerini 6nemli Olgiilerde etkiler. Benzer sekilde su emildik¢e boyutlari degisen
polimerlerde bu 06zellik onemlidir. Bu nedenle, belirli uygulamalarda kullanilacak

polimer tiirii belirlenirken, su emme deneyi de siklikla yapilmaktadir. (Tasdemir, 2018)
2.4.4. Termogrametrik Analizi (TGA)

Isil analiz i¢in kabul edilen genel tanim: “Maddeye kontrollii sicaklik uygulandiginda,
maddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bit tekniktir. Bu
yontemler polimer, ilag, killer ve mineraller, metaller ve alagimlar gibi ¢ok ¢esitli endiistri
urinlerinin hem kalite kontrol hem de 1sil kararliliklariin arastirildigi ¢alismalarda

yaygin olarak kullanilmaktadir. (Skoog ve Leary, 1992)
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Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin Kkitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga karsi kaydedilir. Kiitlenin veya

kiitle yiizdesinin sicakliga karsi grafigi termogram veya 1sl bozunma egrisi olarak

adlandirilir. (Skoog ve Leary, 1992)

Bir termogravimetrik analiz cihazi temel olarak duyarli bir analitik terazi, firin, inert ya
da bazen reaktif bir atmosfer olusturmaya yarayan bir atmosfer kontrol Unitesi ve
enstrimental kontrol saglayan bir bilgisayar sisteminden olusur. Sekil 2.12°de

termogravimetrik analiz sisteminin sematik gdsterimi verilmistir. (Skoog ve Leary, 1992)

Terazi

Ommek

Yiiksek sicaklik
firmn

Gaz girisi

Sekil 2.12. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik gosterimi (Uslu, 2016)

Termogrametrik analiz buyuk o6lclide bozunma ve yikseltgeme tepkimeleri ile
buharlagsma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel islemlerle simirlandirilir.
Termogrametrik analiz uygulamalarinin yogunlastigi en 6nemli alan polimerle ilgili
calismalar olarak gdsterilebilir. Termogramlar, hazirlanan c¢esitli polimer iirlinleri i¢in
bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak, bozunma sekilleri her
bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, bunlarin tanmmmalarinda da

kullanilabilmektedir. (Skoog ve Leary, 1992)
2.4.5. Differansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), numune ve referans 1s1 akisi arasindaki farki,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin bir fonksiyonu olarak inceleyen
1s1l bir yontem olarak tanimlanabilir. DSC ile malzemenin 1s1l gegislerdeki entalpi

degisimi (AH), erime sicakligir (Tm), camsi gecis sicakligi (Tg), kristallenme sicakligi
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(Tc), 1511 bozunma sicakligi ve capraz baglanma sicakligi 6lgiilebilir. DSC, 1s1l yontemler
icinde gliniimiizde en fazla kullanilanidir. (Skoog, 1998)

DSC hicresi esas olarak iki adet kalorimetreden olusur (Sekil 2.13). Bunlardan birine

ornek iceren, digerine ise referans iceren kroze (pan) yerlestirilir.

Ormek -
lrozesi C/)mek ;ﬁf:zs
v ¥
\ILI L] C]
| ]
’7

T 1%
I

& Isthicilar ‘/
Is1 akigim kavdeden ve

kontrol eden program

Sekil 2.13. DSC'nin sematik gosterimi (Sultan, 2018)

Degisen sicaklikla birlikte her iki krozeye aktarilan 1s1 farki milivolt olarak algilanarak
buradan 6rnek krozesindeki 6rnegin aldig1 veya verdigi 1s1 kaydedilir. Bu 1s1 farki organik
veya inorganik esasli herhangi bir malzemedeki enerji aligverisi ile paralel giden herhangi
bir fiziksel veya kimyasal degisimi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
aciklayabilme olanagi verir. Bu tiir 1s1l analizde de 6rnek madde ve bir referans madde
belli bir sicaklik programi altinda kontrollii olarak 1sitilir veya sogutulur. Bu esnada eger
ornekde, fiziksel ya da kimyasal bir degisiklik oluyorsa ya enerji agiga ¢ikacak ya da
enerji absorplanacaktir. Dolayisiyla referans madde ve 6rnek sicakliklarini ayni diizeyde
tutabilmek i¢in sistem tarafindan 6rnekten 1s1 alinmasi veya 6rnege 1s1 verilmesi gerekir.
Bu 1s1 aligverisi, 6rnek maddenin gegirdigi donusimde s6z konusu olan enerji degisimi
ile aynidir. Sonug olarak, DSC’de bu enerji dengesi gozlenir ve yorumlanir. (Tasdemir,
2018)

2.4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yuzeyini
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler

sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
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giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere
cevrilip bilgisayar monitorine verilmektedir. Sekil 2.14’te taramali elektron

mikroskobunun sematik gériintiisii goriilmektedir. (Ozkan ve Yoriicl, 1986)

Elektron demeti <— Elektron tabancasi

<«—Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Gerisagilim elektron
dedektoru — N

ikincil elektron dedektdrii
Numune platformu —s Numune

Sekil 2.14. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriintiisti (Taskin, 2014)

Yiiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dig yoriinge elektronlari ile elastik
olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar
numune ylzeyi hakkinda bilgi tagir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini
olusturur. Yine yoriinge elektronlari ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan
veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. Ikincil
elektronlar numune odasinda bulunan sintilatorde toplanarak ikincil elektron goriintiisii
sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik
derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin

elde edilmesinde kullanilir. (Demirel, 2007)

Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle inorganik ve organik olarak
iki grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve metal-olmayanlar
seklinde iki gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklar i¢in yiizeyleri kaplama
yapilmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin yiizeyleri en fazla

20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile kaplanmasi gerekmektedir.
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Karbon kaplama genellikle X-isinlar1 ile yapilacak analizlerde uygulanir. Yiiksek
¢ozinlirliige ve kontrasta sahip numune goriintiisii elde etmek i¢in, incelenecek

numuneler metal olsa bile yiizeylerine altin kaplama islemi uygulanmaktadir. (Demirel,
2007)

2.4.7. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektropisi (FTIR)

Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), malzeme igindeki fonksiyonel
gruplarin tiirlerini, yapidaki baglarin durumunu ve baglanma yerlerinin tanimlamada

kullanilan en etkin spektrofotometrik analiz yontemlerinden biridir. (Bower, 2002)

Malzemelerin igindeki molekiilleri olusturan atomlar siirekli olarak hareket haldedirler.
Bu hareketler de titresimleri meydana getirir. Titresim hareketleri ise baglardaki
hareketlerin olugmasini saglar. Kizilétesi 1sinlar molekiillerin titresim hareketleri
tarafindan sogurulmaktadir. Isima siddeti zamanin bir fonksiyonu olarak alinir ve her
dalga boyunda ayr1 ayr1 tarama gerekmeyip yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlar elde edilir.
(Besergil, 2015)

FTIR analizinde, kaynaktan elde edilen 1s51n demeti spectral kodlamanin yapildigi
interferometre vasitasi ile 6rnek {lizerine aktarilir ve 1s1n demeti 6rnegin 6zelligine gore
yansitilir veya absorplanir. Ornekten gegen 1s1n demeti detektdre ulasir ve sinyaller
olgiiliir. Olgiilen sinyaller sayisallastirilarak bilgisayara gonderilir. Sekil 2.15°te FTIR

cihazinin ¢alisma prensibi gosterilmistir. (Besergil, 2015)
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Sekil 2.15. FTIR’1n ¢alisma prensibi (Besergil, 2015)
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2.4.8. Reoloji Analizi

Reoloji malzemelerin gerilme altindaki akigini ve deformasyonunun incelendigi bir bilim
dalidir. Polimerik malzemelerin davranislar elastik kati1 ve viskoz sivi davraniglarinin
arasinda kalmaktadir. Polimerlerin bu davranisini tarif edebilmek i¢in uygulanan kayma
kuvveti ve/veya sicakligin etkisi ile zamana baglh olarak bir kati veya akigkan gibi

davranig sergiledikleri i¢in “viskoelastik™ kelimesi kullanilir. (Celebi, 2009)

Reoloji 6zellikle polimerlerin viskoz akisinin incelenmesinde ¢ok 6nemlidir. CUnki
malzemelerin 6zellikleri, yapisi ve islenmesi arasindaki iliski hakkinda bilgi vermektedir.
Reoloji, viskozite, elastikiyet ve zamana dayali olarak dogru isleme davranigina sahip
malzemeler gelistirmek i¢in malzemelerin mekanik davranigini gerilmelerin (kayma
hiz1), gerinmenin, sicakligin ve basincin bir fonksiyonu olarak tanimlamaya yardimci

olur. (Celebi, 2009)

Salinimli reometreler, polimer erimelerin ve katilarin kayma, zaman, frekans ve
sicakligm bir fonksiyonu olarak akis ve viskoelastik zelliklerini belirler. Olgiimden
once, sabit bir plakaya az miktarda 6rnek malzeme yerlestirilir (Sekil 2.16) Daha sonra
Ustten donen bir plaka onceden tanimlanmis bir bosluk boyutuna yaklasir ve dl¢ciim
baglatilabilir. Polimer eriyigi ve kalinlik dogru bir sekilde ayarlandiginda saliniml bir
kayma kuvveti zamana bagli bir gerinim ile uygulanmaktadir. Plastiklerin islenmesinde,
malzeme eriyik halinde oldugu i¢in reolojik 6zellikler 6nemlidir. Burada, ortaya ¢ikan
kayma gerilmesinde polimer eriyik viskozitesi ve ayarlanan sicaklik bilgisi, optimum

islem sonuglariin elde edilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. (Weitz ve dig., 2007)

Olgiilen gerilim cevabt
S

9,

Uygulanan gerinim deformasyonu

Sekil 2.16. iki plaka arasina yerlestirilmis bir numunenin reometredeki sematik

gOsterimi (Weitz ve dig., 2007)
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2.4.9. Smirlayier Oksijen Indeksi (LOI)

Sinirlayict oksijen indeksi (Limiting oxygen index-LOI) test metodu: LOI test metodu
malzemelerin alevlenebilirligi ve yanma karakteristiklerini belirlemek i¢in kullanilan test
yontemlerinden birisidir. LOI degeri, bir malzemenin yanmasi i¢in gerekli olan minimum
oksijen miktar1 anlamina gelmektedir. Yiiksek LOI degeri standart atmosfer ortamlarinda
o malzemenin daha zor yanma karakteristigine sahip oldugunu gostermektedir. (Koncar,

2019)

Teste gore oksijen indeksi: belirli deney sartlarinda yanmakta olan bir numune {izerine,
yanmanin devamini saglamak igin, ortam sicakliginda gonderilen oksijen-azot gazlar
karisimindaki oksijenin hacimce yiizdesi i¢in miimkiin en kii¢iik konsantrasyondur.
Testte prensip olarak, kiiciik bir deney numunesi, icerisinden yukari dogru bir oksijen ve
azot karisimi gegen bir baca i¢ine diisey olarak yerlestirilir. Deney numunesinin iist ucu
tutusturulur ve arkasindan deney numunesinin yanma davranigi gozlenerek yanmanin
devam siiresi veya yanan deney numunesi uzunlugu, bu tiir bir yanma i¢in dnceden
belirlenmis sinir degerlerle mukayese edilir. Farkli oksijen konsantrasyonlarinda, bir seri
deney numunesi kullanilarak yapilan deneylerle, yanmanin devam etmesi igin gerekli en

az oksijen konsantrasyonu degeri belirlenir (Sekil 2.17). (Levchik, 2007)

(a) (b) (c)
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Sekil 2.17. LOI testi (a)cihazin sematik diizeni, (b) LOI cihazi, (¢) numune yanma yonii
(Koncar, 2019)
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2.4.10. UL-94 Testi

UL-94 testi, malzemenin bir kaynak tarafindan tutusturulduklarinda kaynagin

uzaklagmasinin ardindan {izerlerinde bulunan alevi ne kadar hizli sondiirdiiklerini test
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etmektedir. Sekil 1.18’de dikey olarak yapilan bir UL-94 testinin sematik diizeni
gosterilmektedir. (Tasdemir, 2018)

ol —— |- drnek

Sekil 2.18. UL-94 Testinin Sematik Gosterimi (Tasdemir, 2018)

Bir {irliniin, alevlenmesine maruz birakilan polimer malzemelerin tutusabilme ve alev
yayilimini dlcerek, gerekli diizenlemelere uyup uymadigini kontrol etmek i¢in ortak bir
yontem vardir. Alev, polimerin altindan 10 saniye siireyle uygulanir ve alevin kendi
kendini séndirmesi igin gerekli siire olan yanma siresi (t1) kaydedilir. ikinci asamada,
alev 10 saniye daha uygulanir ve yangin parlaklifinin kaybolmasi i¢in gereken siire olan
(t2) ve kalan son kizariklik siiresi (t3) kaydedilir. Test boyunca 6rnegin altinda bulunan
pamugun tutusmasina neden olabilecek yanarak diisen damlalar gzlemlenmeli ve not
edilmelidir. Tablo 2.1°de V2, V1 ve VO olarak adlandirilan UL-94 siniflandirmasi i¢in
kriterler verilmistir. (Rajak ve dig., 2019b; Tasdemir, 2018)

Tablo 2.1. UL-94 testi siniflandirilmasi

UL-94V0 | UL-94V1 | UL-94V2
Her uygulanan alevden sonra
numunenin kendini sondiirme siiresi =10s =< 30s =30s
(saniye)
Ardisik 10 alev uygulamasindan sonra
numunenin toplamda kendini séndirme | < 50s <250s <250s
siresi (saniye)
Ikinci alev uygulamasindan sonra <305 < 60s < 60s
kendini sondiirme siiresi B B B

Numunelerin tamamen yanmast Hayir Hayir Hayir
Yanma aninda numuneden diisen

eriyiklerin alt plaka {izerinde tutugmasi Pamuk Pamuk Pamuk

istenmeyen malzeme
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2.4.11. Konik Kalorimetre

Konik kalorimetre yontemi, malzemelerin yanma 6zelliklerinin incelenmesinde yaygin
olarak kullanilan yontemlerden biridir. Konik kalorimetre testinde malzemelerin
yanmaya kars1 dayanimlarinin ve malzemelerin yanma 6zellikleri ile ilgili 1s1 yayilim hizi
(heat release rate, HRR), toplam 1s1 yayilim (total heat release rate, THR) miktari, kritik
tutusma 1s1 akisi, tutugsma zamani, karbon monoksit ve karbon dioksit gibi egzoz gaz

konsantrasyonlar1 gibi parametreler tespit edilebilmektedir. (Usta, 2013)

Konik kalorimetre cihazi ismini kesik tepeli konik 1siticidan almaktadir. 100x100mm’lik
kesit aliarak hazirlanan numuneler 100 kW/m? ye kadar 1s1 akisina maruz birakilip 1sinin
numune yiizeyinden sagilmasi saglanabilmektedir. Test cihazi temel olarak elektrikli
wsiticl, yanma kaynagi ve gaz biriktirme sisteminden olusmaktadir. Test esnasinda
numune yatay bir sekilde yalitkan seramik malzemenin iizerine konumlandirilmaktadir.
Arastirma sekline baglhh olarak cihazin dikey konumlandirilma segenegi de
bulunmaktadir. Konumlandirma islemi tamamlandiktan sonra elektrikli 1siticidan gelecek
1s1 akist genellikle 25-75 kKW/m? 1s1 ¢ikist saglanacak sekilde ayarlanmaktadir.
Numunenin yerlestirildigi odaciga verilen gaz karisimi minimum yanma limitinin {izerine
ciktig1 andan itibaren elektrikli atesleyici kaynagi ile gaz yakilarak yanma islemi
baglatilmaktadir. Yanma sonrasi cihaz 6ngordiigii verileri matematiksel model haline
getirerek yukarida verilerin ¢ikigini saglamaktadir. Sekil 2.19°da konik kalorimetre

cihazinin sematik goriintiisii verilmistir. (Altun, 2015)
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Sekil 2.19. Konik kalorimetre cihazinin sematik goriintiisii (Altun, 2015)
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Sahip olduklar1 birgok avantaj sebebiyle farkli sektorlerde kullanim miktari her gegen giin
artan polimer kompozit malzemeler iizerine yapilan ¢alismalar son zamanlarda hizla
artmistir. Ozellikle hafiflik ve yiiksek mekanik dayanim gerektiren uygulamalarda tercih
edilen bu malzemelerin farkli 6zelliklerini incelemek ve gelistirmek amaciyla cesitli

calismalar gergeklestirilmistir.

Bu béliimde tezin amacina yonelik olarak PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimi ve cam
elyaf takviyeli PA6/PA610 ve PAG6/PAL12 kompozitleri Uzerine yapilan g¢alismalar

incelenmistir. incelenen ¢alismalardan bazilari asagida 6zet olarak verilmistir
3.1. PAG ve PA610 Uzerine Yapilan Calismalar

Ruehle ve arkadaslari tamamen yenilenebilir PA11 ve kismen yenilenebilir PA-610 nun
karigimlarini tretmis ve PA11/PA610 karisimlarinin her oranda termodinamik olarak
karigabilir oldugunu bulmuslardir. Karisimlarin 1s1l 6zellikleri DSC ve DMTA ile
incelenmistir. Karigabilirlik sonucu DMTA analizindeki tek bir cams1 gecis sicakliginin
gozlemlenmesiyle desteklenmistir. DSC egrileri ile karigimin saf PA1l ve PA610
arasinda 1s1l gecisler gosterdigi sonucunu gozlemlemislerdir. Polimer karigimlarinin
mekanik 6zelliklerinin, iki homopolimer icin belirlene degerler arasinda orta diizeyde
oldugunu bulmuglar. PAll'e dahil edilen (agirlikca %25) PA610, kopma uzamasin
korurken hem c¢ekme modiliinde hem de dayanimda 6nemli artisa neden olmustur.
Cekme modull 1.3’ten 1.9 GPa'a ve gerilme dayanimi 50'den 70 MPa'a yukselirken
kopma uzamasi1 %275'in lizerinde bir degerde sabit kalmistir. Calismada, karisimlarin
potansiyel ticari degere sahip oldugunu gosteren 06zelliklerde oldugu sonucuna

varilmistir. (Ruehle ve dig., 2013)

Stanzione ve arkadaslart calismalarinda yar1 kristalli kismen biyolojik olarak
yenilenebilir PA610°nu, PA410 ile eriyikten karistirma yontemiyle hazirlamiglardir. IKili
bir polimer karigimindaki erime noktasinin diismesiyle PA410/PA610 ikili karisim
sistemi tim bilesimlerde karisabilir oldugunu belirlemisler. Tavlamadan 6nce ve sonra
numunelerde mekanik ozellikler ol¢iilmiis ve agirlikga %20 ve agirlikga %40 PA410

igeren karigimlar, her iki homopolimerdende daha ylksek ¢ekme ve burulma moduld,
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darbe direnci ve a - gevseme sicakliklariyla iistiin 6zellikler gostermistir. Bu ¢aligmanin
sonuglari, fiziksel 6zelliklerin, karigim bilesiminin degistirilmesiyle ayarlanabilecegini

gostermektedir (Stanzione ve La Scala, 2016).

Birch ve ¢alisma arkadaslari seliloz liflerin geri dontistiiriilmiis RPA6 ve PA610 karisimi
tizerindeki etkisini incelemigler. Cekme dayanimi %5 ve %10 seliiloz igerigi ile yaklagik
olarak ayni kalmis, ancak %30 seliiloz icerigi ile azalmistir. En yuksek egilme dayanimi,
%20 seliiloz igeriginde gozlenmistir. Bu sonuglar, poliamid kompozitlerde %20'ye kadar
seltiloz lifi ilavesinin kullanilabilecegini gostermistir. RPA6 ve PA610'un harmanlanmasi
genellikle ara Ozellik degerleriyle sonuclanmistir. PA610'un eklenmesi, RPA6'nin

mekanik veya 1sil 0zelliklerini 6nemli dlglide iyilestirmemistir. (Birch ve dig., 2015)

H. Unal ve A. Mimaroglu tarafindan yapilan bir ¢aligmada, PA6 nin mekanik 6zellikleri
tizerinde kisa GF ve mika takviye malzemelerinin etkisi arastirilmistir. PA6’ya agirlikca
%10 ila %30’luk takviye malzemeleri ilave edilmis ve kompozitin 6zelliklerini mekanik
testler ile incelenmistir. PA6’ya eklenen GF ve mika polimerin sertligini ve dayanimini
tyilestirmis, ancak darbe dayanimi ve kopma uzamasimni 6nemli Ol¢lide azaltmistir.
Ayrica, ¢alismada PA6 matriste kullanilabilecek en uygun cam elyaf yikleme oraninin

agirlik¢a %30 oldugu raporlanmistir (Unal ve Mimaroglu, 2012).

Nuruzzaman ve arkadaslari, GF takviyeli poliamidin mekanik 6zellikleri izerine deneysel
calisma yapmislardir. Calismada, GF takviye malzemesinin PA kompozitlerin mekanik
Ozellikleri tizerindeki etkisini arastirmak i¢in saf PA6 ve dort farkli oranda PA6/GF
kompozitleri enjeksiyon kaliplama yontemiyle hazirlanmistir. Kompozit 6rneklere ¢ekme
testi ve darbe dayanimu testleri yapilmistir. Cekme test sonuglari, saf PA6 icin diisiik
cekme dayanimi ve modiil sergilerken, poliamid kompozitlerde GF oraninin artmasi ile
kademeli olarak ¢cekme dayaniminda ve modiil degerlerinde artis gostermistir. Ayrica
%20 GF igeren poliamid kompozitinde en yuksek ¢ekme dayanimi ve modil degeri
gozlemlenmistir. Kopma uzamasi saf PA i¢in olduk¢a yiiksekken, poliamid
kompozitlerinde kopma uzmasinda azalma goriilmiistiir. Izod darbe testi sonuglar1, %5
GF/PA komporzitin en diisiik darbe dayanimina sahip oldugunu, %15 GF igeren
kompozitin ise en yliksek darbe direncine veya tokluguna sahip oldugunu gostermistir.

Elde edilen sonuglar, poliamid kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin cam elyafin agirlik
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yiizdesinden 6nemli Olglide etkilendigini ortaya koymaktadir (Nuruzzaman ve dig.,
2016).

Nuruzzaman ve ark. tarafindan yapilan diger bir ¢alismada poliamid-polipropilen (PP)
esaslt polimer karisimi igeren kompozitlerin ¢cekme 0Ozellikleri Gzerine GF yikleme
oraninin etkisi incelenmistir. Calismada, agirlik¢a %0, %3, %6, %9 ve %12 GF iceren
PAG-PP-GF kompozitleri enjeksiyon kaliplama yontemi ile hazirlanmistir.
Kompozitlerin ¢ekme 6zellikleri arastirilmis ve lif iceriginin ozelliklere etkisi analiz
edilmistir. Deneysel veriler, matrise eklenen lif oraninin artmasi ile kompozitin ¢ekme
dayanimi ve modiiliinde kademeli olarak bir artis oldugunu gostermistir. Genel olarak,
kompozitlerin akma dayanimi, kirilma dayanimi ve kopma gerilmesinin GF yukleme

oranindan etkilendigini ortaya koymustur (Nuruzzaman ve dig., 2019).

Chaichanawong ve arkadagslari, GF takviyeli PA kompozitlerin mekanik ozellikleri
Uzerine nemin etkisini inceleyen bir galisma yapmislardir. Calismada, nemin mekanik
ozellikler tizerindeki etkisini arastirmak i¢in farkli agirlik yiizdelerine sahip kisa GF/PA
kompozitleri hazirlanmig ve 6zellikleri incelenmistir. Sonuglar cam elyafin neredeyse hig
nem emilimi olmadigindan dolay1 nemin esas olarak PA i¢ine emildigini gosterilmistir ve
nem absorpsiyonunun GF/PA kompozitlerin mekanik 06zelliklerini 6nemli 0lcude

etkiledigi raporlanmistir (Chaichanawon ve dig., 2016).

Thomason ve arkadaslarina gore, GF destekli poliamidler, yliksek mekanik performans
ve 1s1 direng seviyeleri anlaminda miikemmel kompozit malzemelerdir. Bununla birlikte,
PA matrisli kompozitlerin mekanik 6zellikleri su ve diger polar akigkanlarin emilimi
tizerine kayda deger bir sekilde azalma gostermektedir. Bu kompozitlerin hidrotermal bir
ortamdaki mekanik performansi lif ve matris 6zelliklerinin birlesimine ve lif-matris ara
yiizey boyunca gerilimleri transfer edebilme kabiliyetine baghdir. Lif igerigi, ¢api,
yonelimi ve ara ylizey dayanimi enjeksiyonla iiretilen termoplastik kompozitlerin
sergiledigi ozelliklerin nihai dengesinde birincil derecede 6nemlidir. Kisa lif takviyeli
termoplastikler otomobil endiistrisinde yillardir kullanilmistir ve kaput alti
uygulamalarda PA matrisli kompozitlerin kullaniminda son zamanlarda 6nemli bir artis

meydana gelmistir.(Thomason ve Ali, 2009)
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3.2. PAG ve PA12 Uzerine Yapilan Calismalar

Salmoria ve arkadaslari, segici lazer sinterleme (SLS) yontem ile PA6 ve PA12 ikili bir
polar sistemin islenmesini arastirmiglardir. Calismada karigimlarin bilesimi, isleme
kosullar1 ve ardindan {iretilen numunelerin dinamik mekanik o6zellikleri iizerindeki
etkileri degerlendirilmistir. DMA analizinde, PA6/PA12 karisimlari i¢in E' modiilii ve tan
0 degerlerinin davranisi, karisim bilesimindeki saf bilesenlerin oranina gore degismistir.
PA6/PA12 karigimlarimin davranisi, karisim bilesimiyle orantili olarak saf bilesenlerin
gevseme davranigina gore degisiklik gostermistir. Siirlinme testinde, daha ylksek
miktarda PAG igeren karisimlarin daha fazla plastik deformasyona ve daha az elastik
toparlanmaya sahip oldugunu gostermistir. Yorulma testinde, 20/80 ve 50/50 karisimlari,
test kosullar1 altinda iyi yorulma direnci belirlenmistir. Segici lazer sinterleme sireci
kullanilarak karisimlarin tiretimi, partikiil boyutu ve eriyik akis davranisi gibi polimer
tozu karakteristiklerinin secilerek ve sure¢ parametrelerinin ayarlanmasi ile kontrolli
yapt ve Ozelliklere sahip PA6/PA12 karisimlari hazirlamanin miimkiin oldugunu

raporlanmigtir.(Salmoria ve dig., 2012)

Arboleda-Clemente ve ¢alisma arkadaslar1 farkli miktarlarda ¢ok duvarli karbon nanotiip
iceren (MWCNT) PA12/PA6 nanokompozitleri iizerine inceleme yapmislardir.
Hazirlanan nanokompozitlerin reolojik ve elektriksel 6zellikleri, nanodolgu iceriginin bir
fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclara gore, nanokompozitlerin
morfolojisi, MWCNT'lerin dolgu igeriginin fonksiyonu olarak matriste farkli dagilim
derecelerine ulasmasina ragmen, bazi lokalizasyonlarinin iki poliamid arasindaki
arayiizde oldugunu belirlenmistir. Reolojik perkolasyon esigine iliskin olarak, eriyik
davranigtan kati davranisa gecis hacimce %0,15 ile 0,31 arasinda MWCNT de
gbzlemlenmistir. Dielektrik 6l¢iimleri, yalitkandan iletkene malzeme gegisinin hacimce
%0.15 ile %0.31 MWCNT arasinda oldugunu gostermistir. (Arboleda-Clemente ve dig.,
2017)

Laura Arboleda-Clemente ve arkadaslarinin yaptiklart diger bir ¢alismada MWCNT
iceren PA12/PA6 karisiminin yapi-6zellik iligkileri, nanodolgu miktarinin bir fonksiyonu
olarak arastirllmistir. Karismayan PA12/PA6 harmaninin su difiizyon davranigina dolgu
igeriginin etkisi incelenmistir. Sonuglara gore nanotiiplerin polimer matrisinde, kabul

edilebilir bir dagilim seviyesinde oldugu SEM ile gozlemlenmistir. MWCNT artisi,
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reolojik testlerde Olcililen sertlikteki artigla uyumlu olmustur. DSC’den elde edilen
sogutma termogramlari, CNT'lerin ¢ekirdeklenme etkisinin PA6'da PA12'den daha
onemli oldugunu gostermektedir. PA6 igin, nanotiip yiizeyindeki poliamid
kristalizasyonu ile ilgili olarak daha yiiksek sicakliklarda ikinci bir kristalizasyon piki
tespit edilmistir. Su absorpsiyon deneyleri, su aliminin azaldigini1 ve su molekiillerinin
polimer matrisine difiizyonunun CNT nanokompozitlerde PA6'ya gore daha yavas
oldugunu kanitlamistir. Bu sonuglar, yliksek CNT miktarlarina sahip kompozitlerde
poliamidlerin kristalligindeki artis ve nanotiiplerin PA6 matrisine gogii ile iligkilidir. Bu
sonuglar dogrultusunda PA/CNT kompozitlerinin su absorpsiyon davraniginda iyi

gelismeler oldugu raporlanmistir. (Arboleda-Clement ve dig., 2016).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alisma bolim, iki farkli poliamid karisimlart (PA6/PA610 ve PA6/PA12) igin
Uc farkli kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda GF takviyesinde kullanilacak karisim
oraninin belirlenmesi i¢in farkli oranlarda poliamid karigimlari tiretilmistir, karigimlarin
su absorpsiyonu ve mekanik ézellikleri incelenmistir. Ikinci kissmda belirlenen orana dort
farkli oranda GF eklenmistir. Uglincli kistmda ise GF takviyeli PA kompozitlerinin

yanmazlik 6zelligini iyilestirmek amaciyla kompozitlere lignin (LL) eklenmistir.
4.1. Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan malzemeler farkli firmalardan istenilen 6zelliklere gore temin
edilmistir. Malzemelerin satin alindig1 firmalar ve 6zelliklerini gosteren cizelge Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler

Temin Edilen

Malzeme Ticari Adi Firma Ozellikler
Pelet, yogunluk 1.12-1.15 g/cm?,
® EMAS viskozite 2.3-2.8 cm®/g, erime
PAG Nylem™6 PLASTIK  sicaklig1 221°C, enjeksiyona uygun
Pelet, yogunluk 1.07 g/cm?,
- - _ 3 -
PAG10 PAG10 EPSAN viskozite 2.5-2.7 cm®/g, erime

PLASTIK sicaklig1 220°C, enjeksiyona uygun

PAL2 GRILAMID L16 PULVER Pelet, yogunluk 1.01 g/cm?®, erime

NATURAL KIMYA sicaklig1 178°C, enjeksiyona uygun
Cam tipi: E
Kirpilmis Elyaf capr: 111
cam elyaf PA2(D) SISECAM Elyaf boyu: 4.5mm
Recine Uyumu: poliamid
SODYUM Ozgiil agirlik 1.28g/cm?®
Lianin LIGNO AKER Toplam stilfiir: %3.38
g SULFONAT KiMYA pH=4.1,
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4.2, Yontem

Karigimlarin hazirlanmasinda “DSM Xplore” marka ayni yonde donen ¢ift vidali konik

ve dikey yonlii mini ekstriidder kullanilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Laboratuvar 6lgekli mini-ekstrider

Hazirlanan karigimlarin kaliplamak ig¢in “DSM Xplore” marka enjeksiyonla kaliplama

cihaz1 kullanilmustir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Enjeksiyonla kaliplama cihazi

Ik kisimda PA karisimlarin iiretimi gerceklestirilmistir. EKstruzyon prosesi 6ncesinden
nemi almak i¢in malzemeler 80 °C *de ve 12 saat boyunca vakumlu etiivde kurutulmustur.
Karisimlar besleme hunisi yardimiyla ekstrudere beslenmistir. Harmanlama islemi
sirasinda kovan sicakligr 240 °C ve vida hiz1 80 rpm olarak ayarlanmistir. Karistirma
siresi ise, 1 dakika besleme ve 3 dakika karistirma olmak izere toplam 4 dakika olarak
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belirlenmistir. Ekstruderden ¢ikan eriyik haldeki malzeme, enjeksiyon cihazinin 240
°C’ye ayarlanmig haznesine aktarilmistir. Ardindan eriyik haldeki malzeme 25 °C
sicakliktaki kaliba 10 bar basingta basilmis ve iiretilen numuneler kaliptan ¢ikarilmistir.

Hazirlanan karigimlarin bilesimleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Hazirlanan karisimlarin bilesimleri

ORNEK  PA6 (%) P(Aofjo ORNEK  PA6 (%) PAI2 (%)
PAG 100 0 PA6 100 0
80-20 80 20 80-20 80 20
60-40 60 40 60-40 60 40
40-60 40 60 40-60 40 60
20-80 20 80 20-80 20 80
PAG610 0 100 PA12 0 100

Ikinci kisimda ise GF takviyeli PA kompozitlerin iiretimi yapilmigtir. Uretim 6ncesinden
malzemelerin nemini gidermek icin 80 °C ’de ve 12 saat boyunca vakumlu etiivde
kurutulma iglemi uygulanmistir. Agirlikga %210, 20, 30 ve %40 GF igeren PA karigimlar
besleme hunisi yardimi ile ekstriidere beslenmistir. Karistirma islemi sirasinda kovan
sicakligi 240 °C, vida hiz1 80 rpm Karigtirma siiresi 3 dakika olarak ayarlanmistir.
Ekstriizyon islemi sirasinda polimer malzemeler ayni anda beslenerek 2 dakika sureyle
onceden karistirildi, daha sonra GF beslendi ve 1 dakika daha karistirma yapilmistir.
Eriyik haldeki malzeme laboratuvar 6l¢ekli enjeksiyon makinasi kullanilarak 25 °C kalip

sicakligi ve 10 bar basingta kaliplanmistir.

Ugiincii kisimda GF takviyeli poliamid kompozitlerden mekanik dzelligi iyi olan orana
yanmazlik 6zelligini gelistirmek amaciyla alev geciktirici katki olarak {i¢ farkli oranda
lignin (LL) eklenmistir. Kompozitler sadece GF takviyeli kompozit iiretiminde kullanilan
slireg kosullar1 kullanilarak tiretilmistir. Agirlikga %5, 7,5, ve 10 LL iceren GF takviyeli
PA karigimlar besleme hunisi yardimi ile ekstriidere beslenmistir. Ekstriizyon islemi
sirasinda polimer malzemeler ve LL ayni anda beslenerek 2 dakika siireyle dnceden
karistirildi, daha sonra GF beslendi ve 1 dakika daha karistirma yapilmistir. Eriyik haldeki
malzeme laboratuvar Ol¢ekli enjeksiyon makinasi ile kaliplanmistir. Hazirlanan

kompozitlerin bilesimleri Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3. Hazirlanan kompozitlerinin bilesemleri

Ornek Kodu Bilesen % Bilesim
60-40 PAG6/PA610 60PA6/40PA610
10 GF PAG6/PA610/GF 90(60PA6/40PA610) /10GF
20 GF PAG6/PA610/GF 80(60PA6/40PA610)20GF
30 GF PAG6/PA610/GF 70(60PA6/40PA610) /30GF
40 GF PA6/PA610/GF 60(60PA6/40PA610) /40GF
30GF/5 LL PA6/PA610/GF/LL 65(60PA6/40PA610) /30GF/5LL
30GF/7,5LL PAG6/PA610/GF/LL 62,5(60PA6/40PA610) /30GF/7,5LL
30GF/10 LL PAG6/PA610/GF/LL 60(60PA6/40PA610) /30GF/10LL
60-40 PAG/PA12 60PAG6/40PA12
10 GF PAG6/PAL12/GF 90(60PA6/40PA12) /10GF
20 GF PA6/PA12/GF 80(60PA6/40PA12)20GF
30 GF PA6/PA12/GF 70(60PA6/40PA12) /30GF
40 GF PAG6/PAL12/GF 60(60PA6/40PA12) /40GF
30GF/5 LL PAG6/PA12/GF/LL 65(60PA6/40PA12) /30GF/5LL
30GF/7,5LL PAG6/PA12/GF/LL 62,5(60PA6/40PA12) /30GF/7,5LL
30GF/10 LL PAG6/PA12/GF/LL 60(60PA6/40PA12) /30GF/10LL

4.2.1. Cekme Testi

Uretilen numunelerin mekanik o6zelliklerini incelemek icin gekme testi yapilmustir. Test
Instron marka (2712-020) Evrensel Cekme Testi cihazinda (Sekil 4.3) ISO 527

standardina gore 5 mm/dk ¢ekme hizinda ve oda sicaklifinda gergeklestirilmistir. Her bir
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bilesim i¢in 5 numune test edilip numunelerin ¢ekme dayanimlari, kopma uzamalar1 ve

modiil degerleri ortalama deger alinarak verilmistir.

Sekil 4.3. Cekme testi cihazinin genel goriiniimii
4.2.2. Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Numunelerin DMA testleri Metravib DMAS5O0 cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 4.4).
Olgiimler 25 °C-130 °C sicakhik arahginda 1Hz frekansla kuvvet uygulanarak
gerceklestirilmistir. Yapilan analiz sonucunda her bir 6rnek i¢in, depolama moduli (E'),

kayip modiilii (E") ve sontimleme faktori (tand) degerleri belirlenmistir.
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4.2.3. Su Absorpsiyon Analizi

Karigimlarin ~ su  absorpsiyon  ozellikleri ASTM D570 standardina  gore
gerceklestirilmistir. Ik olarak test numuneleri 80 °C'de 4 saat etiivde kurutulmustur.
Kurutulan numuneler tartilarak damitilmis suya daldirilmigtir. 24 saat sonra numuneler
sudan c¢ikarilip, temiz bir bezle kurutuldu ve nem emme seviyesini gosteren agirliktaki
degisimi Ol¢mek i¢in tekrar tartilmistir. Agirlikta kaydedilen artis, "ylizde su

absorpsiyon” olarak hesaplanmistir (Denklem 4.1).

% su absorpsiyon = w x 100 4.1)
d

Burada My 24 saat daldirma siiresinden sonra numunenin agirligidir ve My kuru agirlik
degerlerini ifade etmektedir. Her bir bilesim igin test ii¢ kere tekrar edilip, sonuglar

ortalama deger olarak verilmistir.
4.2.4. Termogrametrik Analizi (TGA)

Uretilen 6rneklerin 1s11 bozunma sicakliklart Mettler Toledo TGA 1 cihazi (Sekil 4.5)
kullanilarak azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Ornekler 25 °C ile 700 °C
araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizi ile test edilmistir. Elde edilen sonug verilerinden %5,
%50 agirlik kayiplart sicakligi, maksimum bozunma sicakligi ve 700 °C’deki kalinti

miktar1 raporlanmistir.

Sekil 4.5. TGA cihaz1
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4.2.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Orneklerin 1s11 dzelliklerini incelemek icin kullanilan diger bir analiz diferansiyel taramali
kalorimetre analizidir. Bu analiz Sekil 4.6’da gosterilen Mettler Toledo DSC 1 cihazi
kullanilarak 25-260 °C araliginda 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda iki basamakli

1sitma kullanilarak azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir.

e

Sekil 4.6. DSC cihazinin genel goriiniimii

Analiz sonucunda erime sicakligt (Tm), kristalizasyon sicakligi (Tc) ve entalpi
degerlerine elde edilmistir. DSC cihazinin termogramlarindan elde edilen veriler
kullanilarak % kristanilite degeri hesaplanmistir. % kristanilite degeri hesaplamak i¢in
kullanilan esitlik agagida Denklem (4.2)’de gosterilmistir.

AHpm

Xc(%) = AHj @

x 100 (4.2)

Bu denklemde Xc; % kristanilite degerini, AHm; erime entalpisini, ®; matriste referans
alinan polimerin agirlik¢a yiizdesini, AHy,; degeri ise %100 kristalin haldeki polimerin
erime entalpisini gostermektedir. Bu degerler ¢alismada kullanilan PA6 igin 230 J/g,
PA610 icin 254 J/g ve PA12 igin 209 J/g olarak literatiirden bulunmustur. (Arboleda-
Clemente ve dig., 2016; Pagacz ve dig., 2016)
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4.2.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektropisi (FTIR)

Polimerler arasinda kimyasal bir etkilesim olup olmadigini gbzlemlemek amaci ile
Fourier dontisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmistir. Analiz Perkin
Elmer Spectrum 100 model FTIR cihaz1 (Sekil 4.7) kullanilarak 650-4000 cm™ dalga
boyu araliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen spektrumlar ile kimyasal etkilesimler

incelenmistir.

Sekil 4.7. FTIR cihazinin genel goriiniimii
4.2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin morfolojik 6zelliklerini incelemek icin SEM analizi yapilmistir. Analiz
ODTU merkez laboratuvarinda bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM cihazinda
hizmet alimi ile gerceklestirilmistir. Analiz numunenin ¢ekme testi sonucu olusan kopma
ylizeyinden yapilmistir. incelemeden 6nce numunelerin yiizeyleri altin ve paladyum ile

kaplanmistir.
4.2.8. Reoloji Analizi

Karisimlarin reoloji analizleri stres kontrollii salinimli-rotasyonel reometre (Anton Paar
MCR 102) ile paralel plaka geometrisi kullanilarak 240 °C’de incelenmistir. Deney
sirasinda 1sitma kompartimani azot ile siirekli olarak siipiirtilmiistiir. Dinamik frekans

taramasi testleri 20 Pa’da 0,1 ile 628 rad/s frekansta yapilmistir.
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Sekil 4.8. Reometre cihazi
4.2.9. Smirlayic1 Oksijen Indeksi (LOT)

Sinirlayict oksijen indeksi (LOI) degerleri, Mares Analiz Cihaz1 (M-LOI-01) ile 130 x
6,5 x 3.25 mm boyutlarindaki test numuneleri kullanilarak analiz edilmistir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. LOI cihazi
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4.2.10. UL-94 Testi

Orneklerin aleve maruz kaldiklari andaki olusan alevin sénme siireleri, alevin malzemeyi
damlatarak bagka bir yanici kaynaga alevi sigratma veya sigratmama kabiliyeti test etmek
icin UL-94 analizi yapilmistir. Analiz i¢in kullanilan diizenegin semas1 Sekil 2.18’de
gosterilmistir. Ornegin alt kismi1 aleve maruz birakilir ve bekin iist kismi ile 6rnegin alt
kenar1 arasinda 10 mm’lik bir bosluk birakilir. Alev 10 saniye boyunca uygulanir ve
uzaklastirilir. Alevin s6nmesi i¢in gerekli olan t; siresi kaydedilir. S6nme olay1
gerceklestikten sonra, 6rnek tekrar 10 saniye boyunca aleve maruz birakilir ve alev sénme
siiresi t2 not edilir. Test boyunca 6rnegin alt kisminda konumlandirilmis halde bulunan
pamugu diisen damlalar tutusturup tutusturmamasi da not edilmelidir. Bu veriler yardimi
ile malzemenin tutusabilirligi, her bir 6rnegin bireysel yanma siiresi, tiim orneklerin
toplam yanma siiresi diisen damlalarin pamugu tutusturmalar1 ile alakali olarak ii¢
kategoride (VO0, V1, V2) smiflandirilir. UL-94 testi i¢in smiflandirma sartlart Tablo

2.1°de verilmistir
4.2.11. Konik Kalorimetre

Numunelerin 1s1 salinim testleri ISO 5660-1 standardina gore 100 mm x 100mm x 6 mm
boyutlarinda ve yaklasik olarak 65 gr agirliga sahip plakalar ile analiz edilmistir. Plaka
eldesi icin drnekler dnce ekstriiderde 240°C sicaklikta, makarna olarak iiretilmistir. Daha
sonra pelletizer yardimiyla pellet haline getirilmistir. 240°C sicaklikta, 80 bar basingta, 3
dakika boyunca hidrolik pres yardimiyla plakalar elde edilmistir. Konik kalorimetre testi
BUTEKOM Bursa Teknoloji Koordinasyon ve AR-GE Merkezinden hizmet alimi ile
yapilmistir.

47



5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. PA6/PA610 ve PA6/PA12 Karisimlarinin Karakterizasyonu
5.2.1. Cekme Testi Sonuglari

PA6/PA610 karisimlarmin  mekanik Ozelliklerini incelemek igin ¢ekme testi
sonuclarindan faydalanilmistir. Saf polimerlerin ve karisimlarin ¢ekme dayanimi
sonuglari Sekil 5.1°de verilmistir. Saf PA6, 78,44 MPa ve saf PA610 68,34 MPa ¢cekme
dayanimi degerleri gostermistir. Karisimlarda PA610 orani arttikga ¢cekme dayanimlar
azalmis ve saf bilesenler arasinda dogrusal bir performans gostermistir. Karisabilir
karigimlar genellikle bilesenlerin molekiiler 6lgekte dagilmasinin bir sonucu olarak, saf
bilesenlerin arasinda orta diizeyde bir mekanik 0zellik gostermektedir. (Safari ve dig.,
2021) Karisgimlarda en yiiksek ¢ekme dayanimi 74,91 MPa ile 80-20 PAG6/PA610

oranindaki karisimda goriilmiistir.

100

=

Cekme Dayamumi (MPa)

PA6 80-20 60-40 40-60 20-80 PA610

Sekil 5.1. PA6/PA610 karigimlarinin ¢ekme dayanimi degerleri

Sekil 5.2°de PA6/PA12 karigimlarinin ¢ekme dayanimi grafigi verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, PA6’ya %20 PA12 ilavesi, ¢cekme dayanimmi 78,4 MPa’dan 100,8
MPa’a kadar yiikseltmistir. Karigimlarda PA12 orani arttik¢a ¢ekme dayanimlarinda
dogrusal bir sekilde azalma goriilmektedir. PA6/PA610 karisimlar ile kiyasla PA6/PA12
karigimlariin ¢ekme dayanimlar saf polimerlerin dayanimlarinin {izerine ¢ikmistir. Bu

durumu karigimlarinin deniz-ada morfolojisi sergilemesi desteklemektedir.
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Sekil 5.2. PA6/PA12 karigimlarinin ¢gekme dayanimi degerleri

Sekil 5.3’te PA6/PA610 karisimlarin, Sekil 5.4°te de PA6/PA12 karisimlarinin kopmada

uzama sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 5.3. PA6/PA610 karigimlarinin kopma uzamasi degerleri

Sonuglar incelendiginde tiim bilesimler, saf bilesenlerin siinek dogasini korumustur.
Karigimlarda PA610 igerigi arttikga kopmada uzama degerlerin c¢ok az diistiigi
gozlenmistir. %80PA610 ve %80PA12 igeren karisimlar diger karisimlardan ve saf
polimerlerden daha yiliksek kopmada uzama degeri sergilemistir. PA6 ile PA12
karigimlarinda saf polimerlerden daha fazla kopmada uzama degerleri elde edildigi

gozlenmistir.
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Sekil 5.4. PA6/PA12 karisimlarinin kopma uzamasi degerleri

Sekil 5.5’te PA6/PA610 karisimlarin, Sekil 5.6’da PA6/PA12 karisimlarinin modiil
degerleri sonuglar1 verilmistir. PA6/PA610 karigimlarinda en yiliksek modiil degeri 80-20

bilesimli karigimda elde edilmistir. PA6/PA12 karisimlarin modiil degerleri saf
PA12’den yuksektir.
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Sekil 5.5. PA6/PA610 karigimlarinin modiil degerleri
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Sekil 5.6. PA6/PA12 karisimlarinin modiil degerleri
5.2.2. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Sonuglari

Saf poliamidlerin ve karigimlarin termo-mekanik 6zelliklerini incelemek icin dinamik
mekanik analiz yapilmistir. DMA’da mekanik 6zellikler sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olciilmektedir. DMA’dan ti¢ farkli sonug elde edilir: depo modiil, kayip modiil ve tan
&’dir. Sekil 5.7 ve 5.8°de karigimlarin depolama modiil degerlerinin sicakliga gore

degisimi verilmistir.

Dinamik mekanik analizde elde edilen depo moduli-sicaklik egrisi, malzemelerin yiik
tasima kapasitesi hakkinda bilgi verir. Sekil 5.7 ve 5.8’de goriilebilecegi gibi tiim 6rnekler
cams1 gecis sicakliginin altinda yliksek depo modiilii degerleri sergilemistir. Tg’den

itibaren depo modiil degerleri azalmistir.

Sekil 5.7’de saf PAG, saf PA610 ve PA6/PA610 karisimlarinin sicakligin bir fonksiyonu
olarak depo modiilii degerlerinde meydana gelen degisimler gosterilmektedir. Sonuglar
incelendiginde camsi bolgede (40 °C) saf PA6 1235 MPa modiile sahip iken saf
PA610’un modiilii 1171 MPa’dir. Saf PA6’ya %20 ve %40 PA610 eklendiginde depo
modiilii belirgin sekilde artmistir. Hem cams1 hem kaugugumsu bélgede en yiiksek depo
modiilii degerini 60PA6/40PA610 ornegi sergilemistir. Bu durum PA6 ve PA610
karistirllmas1 ile enerji depolama yetenegi yiiksek malzeme elde edildigini
gostermektedir. Benzer bir sonug literatiirde agirlikca 80-20 ve 40-60 PA410-PA610

karisimlari i¢in raporlanmistir. (Moran ve dig., 2016)
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Sekil 5.7. PA6/PA610 karisimlarinin depo modiilii degerleri

Sekil 5.8’de PA6/PA12 karisimlarinin depo modiilii grafigi verilmistir. Cams1 bolgede

(40 °C) saf PA12’nin depo modiilii degeri 886 MPa’dir. Karisimlarda en yuksek depo

modilii degerleri 80-20 ve 60-40 Orneklerinde go6zlemlenmistir. Grafige gore

karisimlarda PA12’nin

igerigi

artmasi

ile depo modilii degerlerinde azalma

gozlemlenmistir. Karisimlarin depo modiilii degerleri 20-80 6rnegi haricinde saf

polimerlerin arasindaki depo modiil degerleri sergilemistir. 20-80 6rneginin depo moduli
saf PA12’den de diisiik ¢ikmustir.
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Sekil 5.8. PA6/PA12 karisimlarinin depo modiilii degerleri
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Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’da hazirlanan karisimlarin kayip modiilii degerleri verilmistir.
Grafikler incelendiginde saf polimerlerin ve tim karisimlarin tek pik yani tek bir Tg
sergiledikleri goriilmektedir. Buradan yola ¢ikarak PA6 ve PA610’un karisabilir 6zellikte
olduklar1 sdylenebilir. 60-40 karisimi1 en yiiksek Tg ve kayip modiilii degerini sergilerken
diger karigimlar iki polimer arasinda degerlere sahiptir. PA6/PA12 karigimlarinda ise 20-
80 bilesimi disindaki tiim bilesimler saf polimerlerin Tg degerleri arasinda degerler

vermistir.
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Sekil 5.9. PA6/PA610 karigimlarinin kayip modiilii degerleri
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Sekil 5.10. PA6/PA12 karisimlarinin kayip modiilii degerleri
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Kayip modiiliiniin depo modiiliine oran1 soniimleme faktoriinii (tan &) vermektedir.
DMA’da sonucundan elde edilen tand egrilerinin pikleri malzemelerin camsi gecis
sicakliklart (Tg) hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 5.11°de saf polimerlerin ve

karigimlarin sicakligin fonksiyonu olarak tand degerleri verilmistir.

Grafik incelendiginde saf polimerlerin ve tim karigimlarin tek pik yani tek bir Tg
sergiledikleri goriilmektedir. PA6 ve PA610 bir birilerine yakin Tg sergilemisler,
karisimlar da iki polimer arasinda seyretmistir. Kayip modiilii egrileri ile paralel sekilde
en yiiksek Tg’yi 60-40 6rnegi sergilemistir. PA6’a PA610 eklendikce pik ylkseklikleri
giderek dustiigii gorilmustiir. Pik yukseklikleri polimer zincirlerinin  segmentel
hareketliliginden etkilenmektedir. Pik yiiksekliklerinde gozlenen diislis kristalinite artigi
sonucu zincir hareketliliginin kisitlanmasina atfedilebilir. DSC sonuglar1 da bu durumu

desteklemektedir.
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Sekil 5.11. PA6/PA610 karisimlarinin séniimleme faktorii degerleri

Saf PA6, PA12 ve PA6/PA12 karigimlarinin tand sonuglart Sekil 5.12°de verilmistir.
Sekilden goriilebilecegi gibi, PA6/PA12 karisimlart PA6’ya PA12 ilavesi ile PA6’nin Tg
degeri diisiik sicakliklara dogru kaydig1 goriilmektedir. Bu diisiik sicakliktaki Tg degerler
saf PA12’nin cams1 gegis sicakligina yaklastigini gostermektedir. Bu kayma PA6 ve
PA12 molekiilleri arasindaki etkilesimden kaynakli olarak bu iki polimerin karisabilir

Ozellik sergiledigini desteklemektedir.
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Sekil 5.12. PA6/PA12 karisimlarinin séniimleme faktori degerleri
5.2.3. Su Absorpsiyon Analizi Sonug¢lar:

PA6 ve PA610’dan iiretilen karigimlarin su absorpsiyon oOzellikleri Sekil 5.13’te
gosterilmigstir. Sonuglara bakildiginda saf PA6'nin su absorpsiyon degeri %3,35 iken
PA610'n degeri %0,85tir. Poliamidlerin -CHz grubunun uzunlugu su absorpsiyonu
etkilemektedir. Bu 6zelligi sayesinde uzun zincirli PA610, kisa zincirli PA6'ya gore daha
az su absorpsiyonu gostermektedir. Karisimlarda PA610 miktarinin artmasi ile su

absorpsiyon yilizdesinin azaldig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.13. PA6/PA610 karigimlarinin su absorpsiyon degerleri

55



Sekil 5.14’te ise PA6/PA12 karisgimlarinin su absorpsiyonu degerleri gosterilmistir.
PA12, PA610’dan da daha az su absorpsiyon degerine sahiptir. Bu nedenle ayn1 bilesim
oranlarinda PA6/PA12 karisimlar1 PA6/PA610 karisimlarindan daha az su absorpsiyonu

degeri gostermistir.
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Sekil 5.14. PA6/PA12 karisimlarinin su absorpsiyon degerleri
5.2.4. Termogrametrik Analiz (TGA) Sonuclari

Saf polimerlerin ve karisimlarin 1s1l kararlilik 6zelliklerini incelemek igin termogrametrik
analiz gergeklestirilmistir. Karigimlar icin kiitle kayb1 yiizdesi Sekil 5.15 ve 5.16°da,
bozunma sicakliklar1 ise Tablo 5.1 ve 5.2°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde tim
karisimlar tek basamakli bozunma sergiledigi goriilmiistiir. PA6’nin  bozunmasi
PA610’nun ilavesi ile yiiksek sicakliklara kaydig: goriilmiistiir. PA610°nun bozunmasina
bakildiginda, karisimdaki PA6’nin miktar1 azaldik¢a PA610°nun 1s1l kararliliginin arttigi
gbozlemlenmistir. PA6/PA12 karisgimlart i¢in de benzer sonuglar elde edilmistir.
PA6/PA610 karisimlart i¢in maksimum bozunma sicakliklar1 450,9 ve 461,2 °C,
PAG/PA12 icin ise 4519 ve 462,2 °C arasinda degismektedir. TUm 0Orneklerin
700 °C’deki kalinti miktarlar1 ise bir birine yakin degerler elde edildigi sonuglarda

gorilmektedir.
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Sekil 5.15. PA6/PA610 karisimlarinin TGA egrileri

Tablo 5.1. PA6/PA610 karisimlarinin TGA sonuglari

Ornek  Tas(°C)  Taso (°C)  Tmax (°C) Kah(g/t;; o
PAG 390,3 4445 450,4 19
80-20 392,3 445,0 450,9 1,9
60-40 401,1 448,4 4528 1,2
40-60 408,5 453,8 460,2 1,3
20-80 418,9 456,8 461,2 1,8
PAG610 425,3 458,7 464,7 1,5
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Sekil 5.16. PA6/PA12 karisimlarinin TGA egrileri
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Tablo 5.2. PA6/PA12 karisimlarinin TGA sonuglari

Ormek  Tws(C) T (°C) Tmax(°C) Kalzf,‘/f)‘)mo ¢
PAG 3903 4445 4504 19
8020 3884 4470 4519 1,0
60-40 3903 4490 4553 11
4060 4021 4558 4632 1,2
2080 4066 4570 4622 1,2
PA12 4199 4612 4661 0,8

5.2.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Sonuclar

Farkli oranlardaki PA karigimlariin 1s1l 6zelliklerini incelemek amaciyla DSC analizi
yapilmustir. Saf polimerlerin ve karisimlarin erime sicakligi (Tm), kristalizasyon sicakligi
(T¢) ve erime entalpileri (AH¢) dlcimler sonucu belirlenmistir. Kristalinite degeri (%Xc)

Denklem 4.2’ye gore hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.3 ve 5.4°te verilmistir.

Tablo 5.3 incelendiginde PA6 221,7 °C ve PA610 ise 224,1 °C erime sicaklig1 degeri
sergilemistir. Tiim karisimlarda bu iki sicaklik araliginda homojen bir erimeyi temsil eden
tek bir erime noktas1 gozlemlenmistir. Buradan PA6 ve PA610’un karigabilir oldugu
sonucuna Vvarilabilir. (Moran ve dig., 2016; Ruehle ve dig., 2013; Shi, 2016) PA6 ve
PA610 sogutma basamaginda keskin ve dar bir kristalizasyon piki sergilemislerdir.
PA610’u kristalizasyon sicakligi PA6’ya gore 6 derece daha yiksektir. Bu da PA610 daha
erken kristallenmeye basladigin1 géstermektedir. Karigimlarda da artan PA610 miktari ile

Tc degeri artmistir. Bu durum PA610’un ¢ekirdeklendirici etkisinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.3. PA6/PA610 karisimlarinin DSC sonuglari
Ornek Tm(°C) AH@/g)  Tc(°C)

PAG 221,7 46,6 180,4
80-20 220,6 45,4 179,4
60-40 2217 41,4 180,5
40-60 223,3 38,8 183,2
20-80 223,7 37,5 183,9
PA610 224,1 447 186,0
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Tablo 5.4’te PA6/PA12 karigimlarinin DSC sonuglart 6zetlenmistir. Sonuglarda
goriilebilecegi gibi PA12, PA6’dan daha diisiik bir erime sicakligina sahiptir. Saf PA6’nin
erime sicakligi 221,7°C iken, saf PA12 i¢in bu deger 178,4°C’dir. Farkli oranlardaki
PA6/PA12 karisimlarimi ise saf polimerlerle yakin iki tane erime ve kristalizasyon
sicakliklar sergileyerek, karisimlarin  karismazlhigi  hakkinda bilgi  vermektedir.
Karigimlara karsilik gelen erime ve kristalizasyon sicakliklar hemen-hemen degismeden

aynm kalmistir.(Salmoria ve dig., 2007)

Tablo 5.4. PA6/PA12 karisimlarinin DSC sonuglari

Tm1 Tm2 AH1 AH2 Ta Tz Xepas) Xc(pAl2)
(CC) (°C) (g g (°C) (€ (9 (%)

PA6 2217 — 466 — 1804 — 20,3 —

Ornek

80-20 2216 1779 38,7 10,1 1795 149,7 28,0 24,2
60-40 2215 1783 318 145 1796 1494 230 17,3
40-60 2205 1782 21,0 30,3 1809 1469 228 24,2
20-80 2216 1788 25 419 1811 1478 54 25,0

PA12 — 1784 — 541 — 1481 — 25,8

5.2.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektropisi (FTIR) Sonuclari

Tez calismasinda kullanilan farkli poliamid ¢esitlerinin ve hazirlanan karisimlarin
kimyasal yapilar1 FTIR kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 5.17 ve 5.18°de saf
polimerlerin ve karisimlarinin FTIR spektrumlar1 verilmistir. 676 cm?, 964 cm™?, 1369
cm?, 1461 cm?, 2858 cm?, 2929 cm™deki pikler, -C-H grubunun gesitli
absorpsiyonlarini géstermistir. -COOH'de C-N germe titresimleri igin 1112 cm™ ve 1166
cm?, C=0 i¢gin 1625 cm™ ve N-H titresimi i¢in 3284 cm™ 'de bulunan pikler PA’larin
fonksiyonel gruplarinin karakteristik pikleridir. (James, 1998; Pagacz ve dig., 2016) FTIR
spektrumlar1 incelendiginde polimerler arasinda kimyasal bir etkilesimin olmadigi

gOriilmiistiir.
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Sekil 5.17. PA6/PA610 karisimlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 5.18. PA6/PA12 karisimlarinin FTIR spektrumlari
5.2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Saf PA6, PA610, PA12 ve karisimlarinin ¢ekme testi sonucunda kirilmig yiizeylerinin
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analizi yapilmigtir. Sekil 5.19 ve 5.20°de
orneklerin kirilma yiizeylerinin morfolojisi x1000 biiyiitme oraninda verilmistir. Saf
polimerlere ait goruntulerde nispeten pirizli bir morfoloji agikga goriilmektedir. Bu
morfoloji, siinek polimerlerin tipik kirilmasina karsilik gelmektedir. Bu kirllma
morfolojisi, yiiksek plastik deformasyonunu temsil eden yiiksek kopma uzamasi ile saf

polimerlerin 6nceki mekanik karakterizasyon sonuglarint desteklemektedir. Poliamidler
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genellikle kirilmadan sonra bu tip piiriizlii ylizey yapilarina sahiptir ve bu da malzemenin

Iyi teknik 6zelliklerini dogrulamaktadir.(Marset ve dig., 2020)

Karisimlarin sonug¢lari incelendiginde her iki karisim i¢in belirgin bir faz ayrimi olmadigi
gorulmektedir. Karisim i¢inde az olan fazin belirgin kenarlar1 yoktur. Bu tarz bir
morfoloji, polimerlerin iyi karisabilirliginin bir gostergesidir. Karisamayan polimerlerde,
arayiizler arasinda stres transferinin ger¢eklesmesini engelleyen ayr fazlar olacaktir. Ara
ylzin dogasmna bagli olarak, bu potansiyel olarak diisiik mekanik 6zelliklerle
sonuglanabilir. (Zeng ve dig., 2002) PA6/PA610 karisimlari incelendiginde 60/40
oranindaki karigimda 40/60’a gore polimer fazlarmin daha kiigiik boyutlarda dagildigi
goriilmektedir. Ana fazin PA610 oldugu durumda dagilan faz boyutunu biiyiidiigii ve faz
ayirimlarin nispeten daha belirgin oldugu sdylenebilir. Mekanik 6zellik sonuglar: da bu
durumu desteklemektedir. Karisim i¢inde PA610 miktar1 arttikga ¢ekme dayanimi ve

kopma uzamasinda morfolojiye bagl olarak bir miktar diisiis gézlemlenmistir.

Sekil 5.19. PA6/PA610 karisimlarinin SEM mikrografi (x1000)

PA6/PA12 karigimlarinda ise dagilan faz boyutunun daha da kiigiik oldugu

goriilmektedir. Her iki karisim oraninda da uyumlulugun iyi seviyede oldugu sdylenebilir.
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Ozellikle 60-40 oranindaki karisimda polimer fazlarin kiigiik boyutlarda dagilarak deniz-
ada morfolojisi sergiledigi goriilmektedir. Bu durum 60-40 oranindaki karisimin saf

polimerlere gore daha yiiksek ¢ekme dayanimi gostermesi ile desteklenmektedir.

Sekil 5.20. PA6/PA12 karisimlarinin SEM mikrografi (x1000)
5.2.8. Reoloji Analiz Sonuglari

PA karigimlariin eriyik 6zelliklerini incelemek icin reoloji analizi yapilmistir. Reoloji
analizi sonucu elde edilen kompleks viskozite, Sekil 5.21 ve 5.22’de agisal frekansin
fonksiyonu olarak verilmistir. Genel olarak iki PA karisim eriyikleri de Newtonian
olmayan davranis gosterdiginden, viskozite frekansla azalmaktadir. Saf PA6, PA610 ve
karigimlara ait reoloji analizleri neticesinde elde edilen agisal frekansa karsi1 kompleks
viskozite, Sekil 5.21°de gosterilmektedir. PA6 diisiik frekanslarda Newtonian bir davranig
gosterirken, yiiksek frekansta Newtonian olmayan davranis sergilemistir. PAG6 ve
PA610’na ait kompleks viskozite-agisal frekans sonuglarina gore tiim frekans araliginda

PA610°’nun kompleks viskozite degerleri PA6’ ya gore oldukea yiiksektir. Diger yandan
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PA610 oldukga belirgin bir kayma incelmesi davranisi sergilemektedir. Analiz yapilan
frekans araliginda en diisiik kompleks viskozite degerleri saf PA6’ya, en yiiksek
kompleks viskozite degeri ise saf PA610’a aittir. PA6/PA610 karisimlari ise saf PA6 ve
saf PA610 arasinda degerlere sahiptir. Artan PA610 orani ile kompleks viskozite
degerleri artig gostermektedir. (Arsad ve dig., 2010)
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Sekil 5.21. PA6/PA610 karisimlarinin kompleks viskozite degerleri

Saf PAG, PA12 ve bu iki polimer karisimlarinin reoloji analizinin kompleks viskozite

sonucu Sekil 5.22°te verilmistir.
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Sekil 5.22. PA6/PA12 karisimlarinin kompleks viskozite degerleri
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PA12 tiim frekanslarda Newtonian olmayan bir davranig sergilemistir. Burada da
PA12’nin kompleks viskozite degerleri PA6’> ya gore oldukga yiiksektir. Fakat frekansin
artmasiyla PA12’nin kompleks viskozite degeri PA6’nin degerinin altina diismiistiir.
PA12, PA6’ya gore oldukca belirgin bir kayma incelmesi davranisi sergilemektedir. PA6/PA12
karigimlarinin  kompleks viskozite degerleri ise PA6/PA610 karigimlari gibi benzer sonug
sergileyerek saf polimerlerin arasinda degerlere sahiptir. Artan PA12 orani ile kompleks viskozite
degerleri artig gostermektedir ancak frekanslarin artmasiyla kompleks viskozitenin azaldig:

da sonuclardan gortlmektedir. (Arboleda-Clemente ve dig., 2017)
5.2. GF Takviyeli PA Kompozitlerinin Karakterizasyonu
5.2.1. Cekme Testi Sonuglari

PA karigimlarina eklenen GF’in mekanik 6zellikleri Gizerine etkisini incelemek amaciyla
¢cekme testi yapilmis ve kompozitlerin ¢gekme sonuglart Sekil 5.23-5.24’te verilmistir.
Sekil 5.23 ve 5.24’te PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitlerine ait ¢ekme dayanimi
sonuclart verilmektedir. Hazirlanan kompozit oOrneklerin ¢ekme test sonuglari
incelendiginde genel olarak takviye malzemesi olan GF miktarmin artmasi ile dogru
orantili olarak ¢ekme dayaniminin arttigi gozlemlenmistir. Artan elyaf orani ile matris
malzemesi tizerine gelen gerilimi daha kolay bir sekilde ve daha fazla miktardaki takviye

malzemesine iletir.

PA6/P610'a agirlik¢a %10-20-30 GF eklenmesi, cekme dayaniminda %32 ila %61'lik bir
artis gostermistir. Bu artislar, GF takviyeli kompozitler i¢in beklenmektedir.
(Nuruzzaman ve dig., 2019, 2016; Unal ve Mimaroglu, 2012) Matrise GF ilave
edildiginde artan yiizde oranlarinda ¢ekme dayaniminda artiglar meydana gelirken %40
yiiklemede bu deger diismiistiir. Bu bilesimde, GF’nin polimer matrisi iginde belirli bir

yerde topaklanarak dagilimi etkiledigi diisiintilmektedir.

Takviyesiz poliamidlerin ¢ekme dayanimlar1 karsilastirildiginda zincir kararliligi en
yiiksek olan PA6 en yiiksek ¢ekme dayanimi degerine sahip iken PA610 nispeten daha
diisiik dayanim degerine sahiptir. Ayrica kullanilan GF iizerindeki silan kaplamanin
poliamidler ile uyumlu olmasinin arayiizey etkilesimini etkiledigi diistiniilmektedir. En
yuksek cekme dayanimi degeri agirlik¢a %30 GF igeren 60-40 PAG6/PA610 kompozitinde
119.3 MPa olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.23. PA6/PA610/GF kompozitlerinin gekme dayanimi sonuglari

Sekil 5.24 incelendiginde 60-40 PA6/PA 12 matrisinin ¢gekme dayaniminin GF eklenmesi
ile arttig1 goriilmektedir. PA6/PA610 karisimlarinda da ayni durum s6z konusudur.
Kompozitlerin ¢gekme dayanimi elyaf-matris araylzey etkilesiminden etkilenmektedir.
Elyaf ile matris arasinda iyi bir arayiizey etkilesmesi olmasi durumunda matris uygulanan
cekme kuvvetini elyafa aktarir ve bdylece kompozitin cekme kuvvetine olan direnci artar.
Etkilesimin zayif oldugu durumda ise elyaf matrise tam tutunamadigindan, ¢ekme
esnasinda elyaf matristen siyrilarak ayrilir ve takviye gorevini yerine getiremez (Lingesh
ve dig., 2014). Agirlik¢a %30 GF yiiklemesinde en yiiksek ¢ekme dayanim degerine
ulagilmistir. Ana matris ile kiyasla GF takviyei ile %27,9 kadar artis gozlenmistir.
Karisgima agirlikga %40 cam elyafin eklenmesi, kompozitlerin ¢ekme dayaniminda
azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin nedeni de PA6/PA610 karisimlarindaki gibi

matris i¢indeki GF topaklanmasinin (aglomerasyon) etkisi olarak agiklanabilir.

GF takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitleri karsilagtirildiginda en yliksek
cekme dayanimi degerleri iki karisim igin de %30 GF yiiklemesinde elde edilmistir ve bu
degerler sirasiyla 119,3MPa ve 115,4 MPa’dur.
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Sekil 5.24. PA6/PA12/GF kompozitlerinin ¢ekme dayanimi sonuglari

GF takviyesinin PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitlerinin kopma uzamasi1 (zerine
etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.25 ve 5.26’da verilmistir. GF ilavesi ile
PA matrisli kompozitlerin kopma uzamasi degerleri azalmistir. Matrisin kopma uzamast
degeri PA6/PA610 icin %402,3 ve PA6/PA12 igin 535,2 iken, GF yuklemesi ile bu
degerler %7,0 ve %6,0’ye kadar azalmistir. Kopma uzamasindaki bu azalma, GF’in
polimerin makromolekiiler zincirlerinin hareketinin sinirlandirmast, polimer zincirlerinin
hareketlerini kisitlamasi ve dolayisiyla malzemenin daha kirilgan hale gelmesinden

kaynaklanmaktadir. (Turkmen ve dig., 2017)
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Sekil 5.25. PA6/PA610/GF kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri
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Sekil 5.26. PA6/PA12/GF kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri

GF takviyesinin PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitlerinin modiil degeri tizerine etkisi
incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.27 ve 5.28’de verilmistir. Farkli oranda GF
eklenen PA6/PA610 kompozitlerinin gekme testi sonucundan elde edilen modiil degerleri
Sekil 5.27°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, iiretilen kompozitlerin ¢ekme modiil
degerleri takviye malzeme miktarinin artmasi ile dogru orantili olarak arttig1

goriilmektedir. Agirlik¢a %30 ve %40 GF igeren kompozitlerin ¢ekme modil

degerlerinde belirgin artis gozlemlenmistir.
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Sekil 5.27. PA6/PA610/GF kompozitlerinin modiil degerleri
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Sekil 5.28’de farkli oranlarda GF eklendigi durumdaki PA6/PA12 kompozitlerinin moddl
degerleri goriilmektedir. Cekme modiil degerleri takviye malzeme miktarinin artmast ile
dogrusal sekilde arttig1 gOzlemlenmistir. En yiliksek modiil degerleri %30 ve %40 GF
yiikleme oraninda 9153,1 MPa olarak gozlemlenmistir. Bu da matris modiili ile

kiyaslandiginda, %278,2 kadar artig gosterdigi goriilmektedir.

Iki farkli PA karisimlara eklenen GF takviyesinin kompozitlerin modiil degerleri (izerine
etkisi karsilastirildiginda PA6/PA610 matrisine eklenen GF modul degerlerini daha da
biytk olgiide etkiledigi goriilmektedir. Ornegin, PA6/PA610 matrisine eklenen GF
%58,2 ila %601,8 kadar modiil artis1 sergilemistir. Bu durum PA/PA12 karigimi igin
%60,9 ila %278,2 arasinda degisen oranlarda bir artis sagladig1 kaydedilmistir.
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Sekil 5.28. PA6/PA12/GF kompozitlerinin modul degerleri
5.2.2. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Sonuclari

GF takviyeli PA kompozitlerin termo-mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla dinamik
mekanik analiz yapilmistir. DMA’da GF’in PA kompozitlerinin depo modiilii, kayip
modulu ve sonimleme faktorl Uzerine etkisi incelenmistir. PA6/PA610 ve PA6/PA12
kompozitlerinin depo modiilii degerleri sicakligin fonksiyonu olarak degisimi Sekil 5.29

ve 5.30’da verilmistir.

Biitiin 6rnekler cams1 gegis sicakligi altinda ytliksek depo modiilii degeri gostermistir.

Bunun nedeni bu sicaklik araliginda (25-40 °C) kompozitlerin camsi halde olmasi1 ve
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zincirlerin ¢ogunun donmus, hareketsiz olmasindandir. 40-100 °C sicaklik araliginda
camsi-kaugugumsu gegisi, serbest hacimdeki polimer zincirlerinin hareketinden
kaynaklanan kompozitlerin depo modiiliinde bir diisiis meydana gelmistir. 100 °C’den
sonraki kaucugumsu bolgede kompozitlerin depo modiiliindeki diisiis devam etmistir.

(Nuruzzaman ve dig., 2016)

Sekil 5.29’da PAG/PAG610/GF kompozitine ait olan depo modull grafigi verilmistir.
Sekilde goriilebilecegi gibi, karisimin depo modiilii degeri saf PA6 ve PA610°dan daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Genel olarak PA6/PA610 karisimlarinin depo modiilii GF
eklenmesi ile belirgin bir artis sergilemistir. GF ilavesinin 60-40 PA6/PA610 matrisinin
depo modiiliinii yaklasik 2,5 kat artirdigi goriilmektedir. Bu artisin nedeni rijit bir
malzemenin yapiya eklenmesi ile kompozitin sertliginin artmasidir. (Essabir ve dig.,

2018)
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Sekil 5.29. PA6/PA610 kompozitlerinin depo modiilii degerleri

Sekil 5.30°da PA6/PA12/GF kompozitlerinin depo modiili degerleri verilmistir.
PA6/PA610/GF kompozitlerinde oldugu gibi matrise eklenen GF kompozitlerin depo
modiil degerleri artirmistir. Ancak diger PA kompozitten farkli olarak %40GF
ylklemesinde depo modiilii degerinde belirgin bir artis saglamamistir. Bunun sebebi de
GF’in yiikksek oranda yiiklenmesinde matris igerisinde topaklasmalar nedeniyle

ozelliklerinde iyilesme olmadigi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.30. PA6/PA12 kompozitlerinin depo modilu degerleri

Sekil 5.31 ve 5.32°de GF takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PAL12 kompozitlerin sicakligin
fonksiyonu olarak kayip modiilii degerleri verilmistir. Kompozitlerin artan GF igerigi ile

kademeli olarak artmigtir. Bu artisin nedeni de elyaf ilavesinin polimer zincirlerinin

hareketinin kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. (Liu ve dig., 2016)
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Sekil 5.31. PA6/PA610 kompozitlerinin kayip modiil degerleri
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Sekil 5.32. PA6/PA12 kompozitlerinin kayip modiil degerleri

Kay1ip modiiliiniin depo modiiliine oran1 soniimleme faktorii veya tand olarak olguldr.
Camsi gecis sicakligl, tan & egrisinin tepe degerine karsilik gelir; bu, malzeme
davranisinin camsi halden kaugugumsu hale degistigi anlamina gelmektedir. Kompozit
bir sisteme elyaf eklendigi zaman tan 6 degeri de etkilenir. Sekil 5.33 ve 5.34°de, farkli
oranlarda GF ilavesi durumdaki PA kompozitlerinin tan § tizerindeki etkisinin sonuglari

verilmistir.

Sekil 5.33’te PAG6/PA610 kompozitlerinin tan & sonuglari gorilmektedir. Tan &
degerlerinin artan sicakliga bagli degisimi analiz edilmistir. 60-40 PA6/PA610 matrisine
elyaf eklenmesi polimer molekiillerinin hareketini kisitlayarak tan o tepe yiiksekligini
azaltmistir. Agirlikca %40GF yiiklemesinde, Tg degeri, bir takviye maddesi olarak
elyafin etkinligini, yani yiiksek elyaf-matris etkilesimini ortaya koyan pozitif bir kayma
gostermistir. Bu elde edilen sonug E’ sonucu ile de desteklenmektedir. Bununla birlikte,
elyaf eklenmesi tan o pikinin biylkligini ve sicakligini da etkilemektedir.
PA6/PA610/GF kompozit sistemine eklenen GF miktarinin artmasi ile Tg sicakliklarinda
artis gozlemlenmistir. Tg'nin daha yiiksek sicakliklara kaymasi, elyaf eklenmesiyle

zincirlerin hareketliliginin azalmasiyla iligkilendirilebilir.
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Sekil 5.33. PA6/PA610/GF kompozitlerinin soniimleme faktorii degerleri

Sekil 5.34’te PA6/PA12 kompozitlerinin tand sonuglar1 verilmistir. PA6/PA610
kompozitlerde oldugu gibi PA6/PA12 matrisine elyaf eklenmesi polimer molekullerinin
hareketini kisitlayarak tan § tepe yiiksekligini azaltmigtir. Agirlikga %10GF eklenen
kompozitin Tg’si 53,3°C iken, %40GF yiiklemede bu deger sadece 56,6°C olarak elde
edilmistir. Boylece PA6/PA12 matrisine GF’in eklenmesi kompozitlerin Tg sicakliginda

Oonemli artis saglamamustir.
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Sekil 5.34. PA6/PA12/GF kompozitlerinin sontimleme faktori degerleri
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5.2.3. Su Absorpsiyon Analiz Sonuclari

Sekil 5.35 ve 5.36°da iiretilen kompozitlerin su absorpsiyon analizi sonucu verilmistir.
Sonuglara bakildiginda, PA6/PA610 karisiminin su absorpsiyon degeri %1,60 olarak
bulunmustur. Bu deger, artan GF orani ile %8,75 azalmadan %29,37 azalmaya kadar
diismiistiir. Genel olarak, PA/GF kompozitlerinde GF miktarinin artmasiyla matrisin su
absorpsiyon degerinin azaldigi gozlemlenmistir. Bu, kompozitteki lif miktar1 arttikca
matris miktarinin azalmasina baglanabilir. Bu nedenle, su esas olarak poliamid karisim

matrisi tarafindan emilir ve matris fraksiyonu azaldik¢a su absorpsiyonu diiser.
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Sekil 5.35. PA6/PA610/GF kompozitlerin su absorpsiyon degerleri
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Sekil 5.36. PA6/PA12/GF kompozitlerin su absorpsiyon degerleri
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5.2.4. Termogrametrik Analiz (TGA) Sonuglar:

GF takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitlerinin 1s1l kararliliklar1 TGA ile analiz
edilmistir. Sekil 5.37 ve 5.38’de farkli yiikleme oranlarinda GF igeren PA
kompozitlerinin azot ortaminda sicakliga bagli olarak kiitle kayiplarinin grafigi
verilmistir. Bu grafiklerden elde edilen kalinti miktarlar1 ve bozunma sicakliklari ise
Tablo 5.5 ve 5.6’de verilmistir. PA6/PA610 kompozitlerinin bozunmaya basladigi
sicaklik 402-408 °C arasindadir. GF takviyeli PA6/PA610 kompozitlerinin agirlikca %5
bozunma sicakligi 60-40 matrisine gore 2-8 °C artmistir. Agirlik¢a %50 bozunma

sicakliklarinda ise 6-18 °C araliginda artis sergilemistir.
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Sekil 5.37. PA6/PA610/GF kompozitlerinin TGA egrileri

Tablo 5.5. PA6/PA610/GF kompozitlerinin TGA sonuglari

Ornek  Tws(C)  Taso(°C)  Tmax (°C) Ka'z{,‘/f)‘)mc
PAG 390,3 4445 450,4 1.9
PAG10 4253 458,7 464,7 15
60-40 401,1 448.4 452.8 1.2
10GF 402,1 417.4 4553 11,2
20GF 403,1 4543 4558 203
30GF 403,1 460,2 458.8 30,1
40GF 408,0 466,6 460,2 39,0
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Sekil 5.38 ve Tablo 5.6’da ise PA6/PA12 kompozitlerinin TGA sonuglar1 6zetlenmistir.
Tiim 6rneklerin bozunmaya basladigi sicaklik 390-408 °C arasindadir. GF eklenmesi ile
agirlikca %5 bozunma sicakligi matrise gore 6-18 °C aralifinda artmistir. Agirlikca %50

bozunma sicakliklari ise 2-15 °C’e kadar artmustir.
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Sekil 5.38. PA6/PA12/GF kompozitlerinin TGA egrileri

Tablo 5.6. PA6/PA12/GF kompozitlerinin TGA sonuglari

Ornek  Tas(°C)  Taso (°C)  Tmax (°C) Kal?o‘/z‘)mo"c
PAG 300,3 4445 450,4 19
PAL2 419,9 461,2 466,1 0,8
60-40 30,3 449,0 455,3 11
10GF 396,7 451,4 454,8 10,5
20GF 3933 451,9 454,8 19,6
30GF 404,6 463,7 460,2 32,7
40GF 408,0 464,7 453,9 42,4

Genel olarak 1s1l kararliligi yiiksek olan GF, PA karisimlarinin da 1s1l karaliliklarini
artirmistir.  Kompozitlerde GF igeriginin artmasi ile kalinti miktarlarinin da artigi
gbozlenmistir. PA  karigimlarimin - GF  eklenmesi durumundaki 1s1l  karaliliklari
kiyaslandiginda, arada ¢ok fazla fark olmamakla beraber PA6/PA610 PA6/PA12’ye gore

daha iyi 1s1l kararlilik gosterdigi sonuglardan goriilmektedir. Ornegin: %10GF eklenen
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PA6/PA610 kompozitinin agirlikca %5 bozunma sicakligi 402 °C iken, %10GF
PAG6/PA12 kompoziti i¢in bu deger 396 °C’dur.

5.2.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Sonuglari

Cam clyafin PA karisimlarina eklendiginde erime ve kristallenme 6zelliklerinde etkilerini
incelemek icin DSC analizi yapilmistir. Analiz sonucunda erime sicakligt (Tm),
kristalizasyon sicakligi (Tc), erime entalpisi (AHf) ve % kristalinite degerleri elde

edilmistir.

Tablo 5.7°deki GF takviyeli PAG6/PA610 kompozitlerin Tm ve Tc degerleri
karsilastirildiginda birbirine ¢ok yakin degerler elde edildigi gortilmektedir. genel olarak,
GF takviyesinin kompozitlerin Tm ve Tc degerlerini 6nemli olglide etkilemedigi
gortlmastur. Artan GF miktar1 ile % kristalinite degerlerinde azalma gozlemlenmistir.
Liflerin artan ylkleme oraninda polimer zincirleri arasindaki siirtiinme artar ve lif kristal
biliylimesinde polimer zincirlerinin hareketliligini engeller, bu da kompozitin Xc

degerlerini azaltabilir. (Yang ve dig., 2010)

Tablo 5.7. PA6/PA610/GF kompozitlerinin DSC sonuglari

. AHs Xepas)  Xc(PA610)
Ornek  Tm(°C) Tc (°C)
(J/9) (%) (%)
PAG6 221,7 46,6 180,4 20,3 —
PA610 224,1 44,7 186,0 — 23,0
60-40 221,7 41,4 180,5 29,9 40,7
10 GF 221,9 50,2 179,7 36,4 49,4

20 GF 223,4 39,6 179,6 28,7 38,9
30 GF 2249 34,2 179,8 24,8 33,7
40 GF 223,6 28,8 180,4 20,9 28,3

Tablo 5.8’de GF takviyeli PA6/PA12 kompozitlerinin DSC sonuglar1 6zetlenmistir.
Sonuglar incelendiginde PA6/PA12 karisimlarina eklenen GF’nin kompozitlerin Tm ve
Tc degerlerini 6nemli Olgiide etkilemedigi goriilmektedir. % kristalinite sonuglarina
bakildiginda PA6/PA610 kompozitlerinde oldugu gibi artan GF miktari ile %kristalinite
degerlerinde azalma gozlemlenmistir. Literatirde bu durum, lif igeriginin, polimer

zincirlerinin hareketliligi tizerindeki sinirlama etkisinden dolayi kristallerin biiylimesini
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geciktirebilecegine ve boylece % kristallinite degerlerini diistirebilecegine bildirmistir.
(Liao ve dig., 2018)

Tablo 5.8. PA6/PA12/GF kompozitlerinin DSC sonuglari

Srnek Tm1  Tmz AH1 AH2 Ta Tz Xepas) Xc(PAL2)
(CC) (O (g (g () (°C) (%) (%)
PA6 2217 — 466 — 1804 — 20,3 —
PA12 — 1784 — 541 — 1481 — 25,8
60-40 2215 1783 31,8 145 1796 1494 23,0 17,3
100GF 2211 1784 26,7 179 183,2 1459 19,3 21,4
20GF 221,2 1785 25,6 13,7 179,7 146,1 185 16,4
30GF 220,7 178,2 24,1 128 1799 146,7 175 15,3
40GF 2204 1779 21,9 116 179,7 146,7 158 13,9

5.2.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Lif ve matris arasindaki yapismanin mikro yapisint ve kapsamin arastirmak igin %10,

%20 ve %30GF iceren numunelerin ¢ekme testi kirilma yilizeyleri SEM analizi ile
incelenmistir. Sekil 5.39 ve 5.40’ta PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitlerinin SEM

goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.39. PA6/PA610/GF kompozitlerinin SEM mikrograflari (x1000)
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Sekil 5.40. PA6/PA12/GF kompozitlerinin SEM mikrograflar1 (x1000)

SEM gorintiileri incelendiginde genel olarak matris ile GF arasinda uygun bir dagilimin
ve arayiizey etkilesiminin oldugu g6zlenmektedir. Bu durumu cekme sonuglar1 da
dogrulamaktadir. Cekme deneyi numunelerinden alinan yiizeylerden goriilecegi gibi yer
yer lif-matris siyrilmalarina rastlansa da aradaki yapismanin iyi oldugu goriilmektedir.
Matris ve lifler arasindaki iyi bag, daha iyi stres aktarimina ve dolayisiyla daha yiiksek
mekanik ozelliklere izin vermektedir. Liflerin yiizeyinde gozlenen polimer kilifi, giigli
etkilesimlerin bir kanit1 olarak yorumlanir (Lingesh ve dig., 2014; Marset ve dig., 2020;
Wu ve dig., 2001).

PA6/PA610 ve PAG6/PA12 Kkarigimlarima eklenen GF’nin SEM  goriintiileri
kiyaslandiginda kompozitlerde lif ve matris arasinda daha iyi yapisma oldugundan
ayrilma ylizeyleri gorilmemektedir. Ancak %40 GF iceren PA6/PA610 kompozitinde
belirgin bir sekilde ¢cekme sirasinda matristen ayrilan lifler ve bu liflerin olusturdugu
bosluklar goriilmektedir. Bu ayrilmanin sonucu da kompozitin ¢ekme dayanimindaki
diisise neden olmustur. Bu durum PA6/PA12 kompozitinde goézlemlenmemistir ve

¢cekme dayanimi da bunu desteklemektedir.
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5.2.7. Reoloji Analiz Sonuglari

Sekil 5.41 ve 5.42°de agirlik¢a %10 ila %40 arasinda degisen farkli oranlarda GF iceren
PAG6/PA610 ve PA6/PAL12 kompozitleri icin kompleks viskoziteye kars1 frekans degisimi
egrileri verilmistir. GF yuklemesi ile kompleks viskozitenin yiikselme egiliminde oldugu
gorilmektedir. Tim frekanslarda, PA kompozitlerin kompleks viskozitesi, PA
karigimlarindan daha yiksektir. Kompozitlerin kompleks viskozite degerleri diisiik
frekanslarda belirgin sekilde yiiksektir, bu da polimer zincirlerinin gevsemesinin GF
tarafindan kisitlandigin1 gostermektedir. Frekanslarin artmasiyla kompleks viskozitenin
azaldigin da gOzlemlenmektedir. Bu g0zlem, vyiksek frekanslarda GF'nin
deformasyonundan ve matris fazinin akigkanligindaki bir artis ile baglantili katkisindan
kaynaklanmaktadir.(Li ve Shimizu, 2004) Karisimlara daha fazla GF eklendiginde,
GF’ler birlesmeye baglamis, bu da kompleks viskozitede bir artisa neden olmustur(Arsad
ve dig., 2010). Genel olarak, tim harmanlama sistemleri, tim frekanslarda Newtonian

olmayan bir davranig gostermistir.

60-40

ot
=

.
P |

ot
=]
)
M

Kompleks Viskozite (Pa.s)

10° — —
107 10° 10' 10° 10°
Acisal Frekans (rad/s)

Sekil 5.41. PA6/PA610/GF kompozitlerinin kompleks viskozite degerleri
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6/PA12/GF kompozitlerinin kompleks viskozite degerleri

5.3. PA/GF/LL Kompozitlerinin Karakterizasyonu

5.3.1. Cekme Testi So

nuclari

Kullanilan lignin miktarinin, PA/GF kompozitlerinin mekanik 6zellikleri Gizerine etkisini

incelemek icin cekme testi yapilmis ve sonuglar1 Sekil 5.43 ve 5.48’de verilmistir.
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Sekil 5.43. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin gekme dayanimi degerleri



Sekil 5.43’te farkli oranlarda lignin eklendigi durumdaki PA6/PA610/GF/LL
kompozitlerinin ¢ekme dayanimi grafigi verilmistir. Cekme dayanimi sonuglarini
incelendiginde GF takviyeli PA6/PA610 kompozitlerine eklenen lignin, kompozitlerin
cekme dayanimlarini ¢ok fazla etkilemedigi goriilmektedir. Lignin miktarinin artmasi ile
cekme dayanim degerlerinde %4,0 ila %8,6 kadar artis sergilemistir. Ligninin
eklenmesinde PA6/PA610/GF/LL kompozitleri ¢ekme dayanimlart 6zelliklerini
korudugu ve biraz iyilestirdigi gozlemlenmistir. Agirlikca %10 LL oraninda matris
icindeki aglomerasyon nedeniyle ozellikleri etkileyen ¢ekme dayaniminda bir azalma

gbzlemlenmistir. Bu durumu SEM sonuglar1 da desteklemektedir.
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Sekil 5.44. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin gekme dayanimi degerleri

Sekil 5.44’te farkli oranlarda lignin igeren PA6/PA12/GF/LL kompozit sistemlerinin
cekme dayanimi grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde lignin miktarinin
kompozitlerin ¢gekme dayanimi degerlerinde belirgin bir fark yaratmadigi goriilmektedir.
PA6/PA12/GF kompozite gore en fazla artis %10LL eklendiginde %3,5 olarak elde

edilmistir.

PA kompozitlerine eklenen lignin miktarinin ¢ekme dayanimi iizerine etkisi
karsilagtirildiginda, genel olarak lignin ¢ekme dayanimi iizerine belirgin bir etki
saglamamistir. Ligninin eklenmesi kompozitlerin ¢ekme dayanimlarini olumsuz yonde
de etkilememistir ve kompozitler ¢ekme dayanimlart 6zelliklerini korudugu

gorulmektedir.
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Sekil 5.45 ve 5.46°da farkli oranlarda lignin eklendigi durumdaki kopma uzamasi grafigi
verilmistir. Sekilde goriilebilecegi gibi 60PA6/40PA610 ve 60PA6/40PA12
matrislerine eklenen GF kopma uzamasi degerini biiytik dlglide etkilemistir. PA6/PA610
karisiminin % 402,3 olan kopma uzamasi %7,0’a, PA6/PA12’nin %535,2 olan kopma
uzamasi %0,1’e kadar azalmigtir. PA/GF kompozit sistemlerine lignin ilavesi kopma
uzamasi degerlerinde belirgin bir artis saglamamistir. Buradan lignin eklendiginde
kompozitlerin kopma uzamasi 6zelliklerini korudugu sonucuna varilmistir. (Sallem-

Idrissi ve dig., 2016)
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Sekil 5.45. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri
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Sekil 5.46. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri

Sekil 5.47 ve 5.48’de farkli oranlarda lignin eklendigi durumdaki modiil grafigi
verilmistir. Sekil 5.47°de goriilebilecegi gibi 60-40 PAG/PA610 matrisinin 1730,8 MPa
olan degeri 30GF eklenmesi ile biiyiikk oOlgiide artis sergilemistir. Ardindan bu
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PAG6/PA610/GF kompozitine lignin ilavesi 6nce ¢gekme modiil degerini azaltmistir, sonra
%10 LL ilavesinde modiil degerinde artis gézlemlenmistir. %10 LL eklendiginde modiil
PA6/PA12/GF kompozitine gore %5,9 artmistir.
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Sekil 5.47. PA6/PA610/GF kompozitlerinin modiil degerleri

PAG6/PA12/GF kompozit sistemine eklenen ligninin modiil degerleri tizerine etkisi Sekil
5.47°de verilmistir. Grafige gore, %I0LL eklendiginde modiil PA6/PA12/GF
kompozitine gore %45,7 artmistir. Bu degeri %3,7 ile %5 LL orani takip ederken, %7,5

LL yuklenmesinde modiil degerinde azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 5.48. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin modiil degerleri
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5.3.2. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Sonuclari

Lignin miktarinin GF takviyeli PA kompozitlerinin depo modiilii, kayip modiili ve
sonimleme faktori (tan &) degerleri lizerine etkisini incelemek amaciyla DMA
yapilmistir. LL katkili kompozitlerin DMA sonuglar1 degerleri sicakligin fonksiyonu
olarak Sekil 5.49-5.54"te verilmistir.

Sekil 5.49 ve 5.50°de PA/GF kompozitlerine lignin eklendigi durumdaki depo modiilii
grafigi verilmistir. Verilen grafikler incelendiginde, GF ilavesinin 60-40 PA matrislerinin
depo modiiliinii yaklasik 2,5 kat artirdig1 goriilmektedir. Bu artis elyaf eklenmesi ile
malzemenin sertliginin artmasi ile agiklanabilir. Tim depo modiilii grafiklerine
bakildiginda, lignin ilavesinin depo modiiliinii etkiledigi goriilmektedir. Lignin eklenmesi
ile en yliksek depo modiilii degerleri %7,5 ve %10 yiikleme oranlarinda elde edilmistir.
%5 yiukleme oraninda ise belirgin bir artis saglanamamustir. Lignin eklenen iki farkli
PA/GF kompozit sistemleri kiyaslandiginda, en yiiksek depo modiilii degerini
PA6/PA610/GF sisteminde %10 LL ilavesinin sagladig1 goriilmektedir. Depo modulinin
artmasi, elyaf ve matris arasindaki stres transferinden kaynaklanmaktadir. Polimer
matrisine elyaf ve lignin eklenmesi, araylzeyde daha fazla stres transferi

gercekleseceginden mekanik 6zelliklerde artis saglar. (Liu ve dig., 2016)
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Sekil 5.49. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin depo modiilii degerleri
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Sekil 5.50. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin depo modiilii degerleri

Sekil 5.51 ve 5.52°de PA6/PA610/GF ve PA6/PA12/GF kompozitlerine lignin eklendigi
durumdaki kayip modiilii sonuclarmi verilmistir. Grafikte gortilebilecegi gibi artan LL
icerigi ile kompozitlerin kayip modiiliiniin arttigi goriilmektedir. Kayip modiili,
malzemenin deformasyon sirasinda 1s1 veya molekiiler yeniden diizenlemeler seklinde
enerjiyi dagitma yetenegini gosterir. (An Kim, 2014; Karsli ve Aytac, 2013) Matrise ne
kadar fazla elyafigerigi dahil edilirse, akis o kadar yavas ve kayip modiilii o kadar yiiksek
olur. Ancak maksimum 1s1 dagilimi, kayip modiiliiniin maksimum degerde oldugu

sicaklikta meydana gelir. Bu maksimum degerden sonra, artan sicaklikla kompozitlerin

kayip modiilii azalir.
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Sekil 5.51. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin kayip modiilii degerleri

85




400 -

300 4

200 -

Kayip Modiilii (MPa)

100

— 60-40
—30GF
—30GF/SLL
== 30GF/7.5LL
—30GF/10LL

40 60 8[0 100 150
Sicaklhik (°C)

Sekil 5.52. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin kayip modiilii degerleri

Sénumleme faktéri (tan 9), kayip modiiliiniin depolama modiiliine orani olarak

tanimlanir. Elyaf ve matris arasinda iyi bir arayiizey etkilesimi olmasi durumunda, bu

bolgedeki polimer zincirlerinin hareketliligi azalacak dolayistyla kompozite uygulanan

deformasyonu tasima kapasitesi artacaktir. Boylece daha az enerji kaybina neden

olacaktir. Bunun sonucu olarak da tan & pikinin yiiksekliginde azalma meydana

gelecektir. Sonug¢ olarak araylizey etkilesimi arttikga tand egrisinin yiiksekligi

diismektedir. Sekil 5.53 ve 5.54°te farkli oranlarda lignin eklenen PA/GF kompozitlerinin

tan d tizerindeki etkisinin grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.53. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin soniimleme faktorii degerleri
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Sekil 5.54. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin soniimleme faktorii degerleri

Grafikte goriilebilecegi gibi tand'min artan sicaklik ile degisimi analiz edilmistir.
PA/GF/LL kompozitlerinde lignin orani arttik¢a tan § egrisinin pik yiikseklikleri PA/GF

kompozitlerinin pik yiksekliklerine gére artmustir.

Sonuglar incelendiginde tan & pik yiiksekliklerine gére LL katkili PA6/PA610/GF
kompozitleri i¢in en 1yi arayiizey etkilesimi %35 LL ve %7,5 LL, PA6/PA12/GF kompoziti
icin %5 LL yiikleme orami saglamistir. En zayif baglanmay1 da PA6/PA610/GF/LL
kompozit i¢in %10 LL, PA6/PA12/GF/LL kompoziti icin %7,5 LL ve %10 LL yikleme
oraninin sagladigi goriilmektedir. Bu durum ¢ekme sonuglari ile de desteklenmektedir.
Lignin igeriginin artmasi ile tand pik yiiksekligi de artmistir. Bu durum yine ¢ekme
dayanimi degerleri ile paraleldir. (Reed, 1980; Senturk ve Palabiyik, 2018)

5.3.3. Termogrametrik Analiz (TGA) Sonuglari

PA/GF/LL kompozitlerinin 1s1l kararliliklarini degerlendirmek igin TGA analizi
yapilmistir. Sekil 5.55 ve 5.56’da kompozitlerinin TGA egrileri, Tablo 5.9 ve 5.10°da

bozunma sicakliklar1 ve kalint1 miktarlar1 6zetlenmistir.

Sekil 5.55 ve Tablo 5.9°daki sonuglar incelendiginde PA6/PA610/GF/LL kompozitlerin
bozunmaya basladig1 sicakliklarin artan lignin yiiklemesi ile azaldigi goriilmektedir.
PA6/PA610/30GF 0Ornegine eklenen lignin ile kompozitlerin bozunma baslangig

sicakliginda %6,2 ila %11,4 kadar azalma gézlemlenmistir.
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Sekil 5.55. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerini TGA egrileri

Tablo 5.9. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerini TGA sonuglari

Ornek  Tes(°C) Teaso (°C)  Tmax (°C) Ka‘z;‘/f)‘)mm
60-40 401,1 4484 4528 1,2
30GF 403,1 460,2 458,8 30,1

30GF/5LL 379,5 452.4 448,4 33,7
30GF/7.5LL 361,8 447 .4 4410 34,1
30GF/10LL 363,2 452,8 442.0 36,0

Sekil 4.56 ve Tablo 4.10’da PA6/PA12/GF/LL kompozitlerine ait TGA sonuglari
verilmistir. Sonuglardan goriilebilecegi tizere diger PA/GF/LL kompozitler ile benzer
olarak lignin ekleme durumunda bozunma sicakliklarinda diisiis gézlemlenmistir. Bu

diisiis ise %9,8 ila %14,9 araligindadir.

Genel olarak, PA’lara gore ligninin daha diistik 1s1l kararlilig1 nedeniyle lignin igerigi
arttik¢a kompozitlerin 1s1l kararliliklarinin azaldigini géstermektedir. Bu davranis, daha
fazla lignin yiiklemesi ile PA kompozitleri ve lignin arasindaki karisamazlig: indiikler ve
lignin yiiklemesinin bir fonksiyonu olarak bozunma sicaklik degerlerinde azalma

gozlemlenmektedir. Ek olarak, lignin miktarinin arttirilmasi, kiitle kaybi oranim
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yavaglatir, dolayisiyla test sonunda daha yiiksek miktarda komiir kalintisi ile sonuglanir.

(Sallem-Idrissi ve dig., 2016)
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Sekil 5.56. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerini TGA egrileri

Tablo 5.10. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerini TGA sonuglari

Ormek  Tas(°C) Taso (°C) Tomex (°C) Ka‘z:,‘/f)‘)wc

60-40 3903 4490 4553 11

30GF 404,6 463,7 460,2 32,7
30GF/5LL 368,2 450,4 442.0 33,3
30GF/7.5LL 355,4 4499 440,0 36,1
30GF/10LL 352,0 450,9 4371 38,7

5.3.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Sonuglari

PA cam elyaf-lignin kompozitlerinin erime sicaklig1 (Tm), kristalizasyon sicakligi (T¢),
erime entalpisi (AHf) ve % kristalinite degerlerini belirlemek i¢in DSC testi
gerceklestirilmistir. Tc degerleri, sogutma termogramindan ve Tm degeri ise ikinci 1sitma

termogramindan belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 5.11 ve 5.12’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.11°de PA6/PA610 cam elyaf-lignin kompozitlerinin sonuglari 6zetlenmistir.
60PA6/40PA610 karisimi ile cam elyaf-lignin kompozitleri karsilagtirildiginda oldukca
benzer bir erime sicakligl gdstermis; bununla birlikte, kristalizasyon sicakligi biraz

azalma gozlemlenmistir.

Tablo 5.11. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerini DSC sonuglari

.. o AHs o Xepas)  Xc(PA610)
Ornek  Tn(°C) (5,5 Te(®0) "gp (%)

60-40 221,7 41,4 180,5 29,9 40,7
30 GF 2249 34,2 179,8 24,8 33,7
30GF/5LL 2211 39,3 177,1 28,5 38,7
30GF/7,5LL  220,0 31,0 176,7 22,4 30,5
30GF/10LL  222,8 22,9 176,9 16,6 22,5

Tc'deki degisiklik, muhtemelen, siipermolekiiler yapinin esas olarak PA6 kristal boyutlari
acisindan 6nemli bir evriminin bir gostergesi olabilen, bdylece biiyiik kristal yapilarin
olusumunu engelleyen, hidrojen baglar1 yoluyla PA6 ile lignin molekiiller aras1 etkilesimi
nedeniyle meydana gelmektedir. (Sallem-Idrissi ve dig., 2016) % kristalinite degeri ise
lignin igerigi ile azalmaktadir. % kristalinite 60PA6/40PA610 i¢in %Z29,9°dan
30GF/10LL igin %16,6 kadar azalmistir. Bu azalmanin nedeni de lignin partikillerinin
mevcudiyetinde PA6 ve PAG610 zincirlerinin hareketinin engellenmesi nedeniyle
kristalinitenin azalmasi ile agiklanabilir. (Sallem-Idrissi ve dig., 2018)

Tablo 5.12’de PA6/PA12 cam elyaf-lignin kompozitlerinin sonuglar1 verilmistir.
Sonuglara bakildiginda kompozitlerin kristallesme (Tc) ve erime sicakliklarinda (Tm) bir
azalma oldugu gorulmektedir. Kompozitlerde lignin orami artttkgca Tc degeri
azalmaktadir. Tm’de lignin icerigi arttikga azalma egilimindedir. Kompozitlerin %
kristalinite sonuglart incelendiginde genel olarak ligninin eklenmesi kristaliniteyi
diistirmektedir. Matriste cam elyaf-ligninin varligi, molekiiler zincirlerin hareketini ve
diizenlenmesini kisitlar ve kompozitlerin kristallesme hizin1 daha da azaltir. (Ajdary ve

dig., 2021; Sallem-Idrissi ve dig., 2018; Sallem-Idrissi ve dig., 2016)
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Tablo 5.12. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerini DSC sonuglart

Srnek Tm1 Tm2 AH:1 AH: Ta T2 Xepas) Xcpal2)
Q) €O (g (g (O O (%) (%)
60-40 2215 1783 31,8 145 1796 1494 230 17,3
30 GF 220,7 178,2 24,1 12,8 1799 146,7 175 15,3
30GF/5LL 217,7 1789 10,2 10,5 1710 1450 74 12,6
30GF/7,5LL 2148 1784 13,7 12,3 1653 1452 9,9 14,7
30GF/10LL 2129 1779 131 115 1624 1447 95 13,7

5.3.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Sekil 5.57 ve 5.58°de PA cam elyaf-lignin kompozitlerinin SEM goriintiileri verilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde genel olarak matris ile cam elyaf-lignin arasinda uyumlu
bir dagilimin ve baglantinin oldugu gézlenmektedir. Ancak lignin igeriginin artmast ile
topaklagmalar meydana geldigi goruntllerde gorilmektedir. Bu topaklasma da

kompozitin mekanik o6zelligini ters yonde etkilemektedir. Bunu g¢ekme sonuglari

dogrulamaktadir.

30GF/5LL

)
Il

—
-t

Sekil 5.57. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin SEM mikrografi (x1000)
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Sekil 5.58. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin SEM mikrografi (x1000)

GF takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimlarina eklenen ligninin SEM gorintdleri
kiyaslandiginda kompozitlerde matris cam elyaf-lignin arasinda daha iyi dagilim
oldugundan ayrilma yiizeyleri goriilmemektedir. Ancak %10 LL iceren
PAG6/PA610/GF/LL kompozitinde belirgin bir sekilde topaklagsmalar goriilmektedir. Bu
topaklasmanin sonucu da kompozitin ¢ekme dayanimindaki diisiise neden olmustur. Bu
durum PAG6/PA12/GF/LL kompozitinde gézlemlenmemistir ve gekme dayanimi da bunu
desteklemektedir.

5.3.6. Reoloji Analiz Sonuclar

Sekil 5.59 ve 5.60’tda acgisal frekansin bir fonksiyonu olarak PA cam elyaf-lignin
kompozitlerinin  kompleks viskozitesi sonuglarin1 gostermektedir. Artan lignin ile
viskozitede bir artis gorilmektedir. Ligninin varligi, normal polimer akisini bozar ve
zincir segmentlerinin hareketliligini engeller; bu nedenle dolgu maddesi miktari ile
doldurulmus polimerin viskozitesi artar. TUm kompozitlerinin kompleks viskozitesi,
artan agisal frekansla azalmistir; bu nedenle, PA polimeri ve kompozitlerin timu kayma
incelmesi davranig1 sergilemistir, yani malzeme, kayma hizi orani arttik¢a akisa karsi

daha az direncli hale gelmektedir. Bu kayma incelmesi davranisi, dolgu partikiilleri igeren
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polimerlerde siklikla gézlenmistir. (Gao ve dig., 2019; K. Liu ve dig., 2015; Pardo ve
dig., 2010)
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Sekil 5.59. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin kompleks viskozite degerleri
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Sekil 5.60. PA6/PA12/GF/ LL kompozitlerinin kompleks viskozite degerleri
5.3.7. Siirlayici Oksijen Indeksi (LOI) Sonuglar:

LOI testi, polimerik malzemelerin yanma 6zelliklerini degerlendirmek i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Tablo 5.13 ve 5.14’te PA karisimlarinin ve kompozitlerinin LOI
sonuglar1 6zetlenmistir. 60-40 oranindaki PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimlarinin LOI

sonuglar1 sirasiyla 28,7 ve 28,4 olarak belirlenmistir. Karisimlara eklenen GF LOI
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degerlerini azaltmistir. Bu azalma cam elyafin “mum fitili etkisi” (candlewick effect) ile
aciklanabilir. (Chen ve Wang, 2006) Yani cam elyaf takviyeli PA kompozitler bu etki
nedeniyle saf PA malzemeler daha yanici hale gelmektedir. Bu davranisi PA6/PA610 ve
PA6/PA12 karisimlar1 da sergilemistir. Yanma simirmi ise tim GF takviyeli ornekler

gecmistir.

GF takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitleri kiyaslandiginda LOI sonuglarinin
PAG6/PA12 kompozitlerinde daha yiiksek oldugu sonucu elde edilmistir.

Tablo 5.13. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin LOI sonuglari

- Yanma Siresi Yanma

Ornek LOI (%02) (sn) Miktari

(50cm)

60-40 28,7 117,6 GECTI

10 GF 26,8 186,0 GECTI

20 GF 27,4 274,2 GECTI

30 GF 21,7 298,5 GECTI

40 GF 27,0 462,0 GECTI
30GF/5LL 25,4 17,4 GECMEDI
30GF/7,5LL 26,2 10,1 GECMEDI
30GF/10LL 26,9 9,0 GECMEDI

Tablo 5.14. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin LOI sonuglari

Yanma Siresi Yanma Miktari

Ornek LOI (%0>) (sn) (50cm)

60-40 28,4 109,6 GECTI

10 GF 27,2 1440 GECTI

20 GF 26,8 241,3 GECTI

30 GF 26,8 381,5 GECTI
40 GF 26,5 430,3 GECMEDI
30GF/5LL 26,4 48,0 GECMEDI
30GF/7,5LL 26,2 28,2 GECMEDI
30GF/10LL 27,8 30,6 GECMEDI
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PA  kompozitlerine farkli oranlarda eklenen ligninin etkisinin  sonuglar
degerlendirildiginde, genel olarak iki PA kompozitlerinin de LOI degerini azaltmistir.
Ancak lignin ilavesi yanma siiresini belirgin bir sekilde kisaltmistir ve 6rnekler yanma

smirini gegmemistir. (Réti ve dig., 2008)
5.3.8. UL-94 Sonuglar

PA cam elyaf-lignin kompozitlerinin yanma davranigini ve malzemenin yanabilirlik
smifin1 dgrenmek amaci ile UL-94 tesri yapilmistir. Orneklerin UL-94 sonuglar1 Tablo

5.15 ve 5.16°da verilmistir.

Sonuglar incelendiginde 60-40 oranindaki PA karisimlarin ve GF takviyeli kompozitler
V2 yanmazlik simifin1 géstermistir. Bu drnekler uzun siire yanmis ve damlama yaparak
pamugu tutusturmustur. PA cam elyaf-lignin kompozitlerinde lignin i¢eriginin artmasiyla
yanma siireleri kisalmistir ve damlama da goriilmemistir. Ozellikle, agirlikga %10 LL
iceren kompozitler, toplam yanma siiresinde 6nemli bir azalma gosterir ve V1 sinifina
ulasmistir. Test sirasinda 1s1 ve kiitle transferi i¢in bariyer gorevi goren koruyucu bir
komiir tabakasmin olustugu gozlemlenmistir. LL'de sllfonat fonksiyonelliginin
mevcudiyetinin 1s1l olarak kararli bir bilesigin olusumuna yol agmasi beklenir. Bu da
etkili bir komiir tabakasinin olusumuna katkida bulunur ve lignin kendi kendine sénme

ve daha iyi UL-94 sinifina girme etkisine yol agmaktadir. (Mandlekar ve dig., 2017,
Mandlekar ve dig., 2019)

Tablo 5.15. PA6/PA610/GF/LLkompozitlerinin UL-94 sonuglari

Pamugun
Ornek ta(sn) t2(sn) Damlama alev UL-94
sinifi
almasi
60-40 11,6 26,6 EVET EVET V2
10 GF 26,2 153,5 EVET EVET V2
20 GF 61,9 155,2 EVET EVET V2
30 GF 43,4 68,5 EVET EVET V2
40 GF 53,8 Tamami EVET  EVET V2
yand1
30GF/5LL 34,0 52,4 EVET EVET V2
30GF/7,5LL 169,05 40,6 HAYIR HAYIR V1
30GF/10LL 29,486 24,71 HAYIR HAYIR V1
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PAG6/PA610 ve PA6/PA12 cam elyaf-lignin kompozitlerinin  UL-94 sonuglari
kiyaslandiginda, daha kisa yanma siireleri sergileyerek PA6/PA610 cam elyaf-lignin

kompozitleri 1yi sonuglar vermistir.

Tablo 5.16. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin UL-94 sonuglar1

Pamugun

Ornek ti(sn) t2(sn) Damlama alev UL-94
almasi sinifi
60-40 57,7 84,25 EVET EVET V2
10 GF 57,1 82,3 EVET EVET V2
20 GF 77,4 Tamami yandi EVET EVET V2
30 GF 76,3 Tamami yandi EVET EVET V2
40 GF 70,8 Tamami yandi EVET EVET V2
30GF/5LL 69,0 Tamami yandi EVET EVET V2
30GF/75LL 1998 79,8 HAYIR HAYIR V1
30GF/10LL 21,3 48,0 HAYIR HAYIR V1

5.3.9. Konik Kalorimetre Sonuclari

Malzemelerin yanma davranislarin1 ve 6zelliklerini belirlemek i¢in 1s1 salinim hiz1 (heat
release rate) (HRR), maksimum 1s1 salinim hiz1 (peak heat release rate) (pHRR), yanma
stiresi (time to ignition) (TTI) ve toplam 1s1 salinimi (total heat release) (THR), kiitle kay1p
hiz1 gibi parametreler olduk¢a Onemlidir. Secilen karisim ve kompozitlere konik
kalorimetre testi uygulanarak bu parametreler belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo
5.17"de ve Sekil 5.61-5.62°de verilmistir. Sekil 5.61 degerlendirildiginde, PA6/PA610
karisiminin PA6/PA12 karisimindan daha yanici oldugu goriilmektedir. Karigimlarin
pHRR degerleri siras1 ile 698,4 kW/m2 ve 424,4 kW/m2 olarak belirlenmistir. Bu
karisimlara agirlikca %30 GF ve %10 LL ilave edildiginde kompozitlerin pHRR
degerlerinde diisiis gbzlemlenmistir. Literatiirde buna benzer ¢aligmalar bildirilmistir.
Yapilan c¢alismada cam ve bambu lifinin PP matrisinin 6zellikleri iizerindeki etkisini
incelemisler ve GF ilavesinin matrisin pHRR degerini azalttigin1 gézlemlemislerdir.
Ayrica, bambu ve GF ilavesinin karistminin, sadece GF kullanimina kiyasla HRR

degerini daha fazla azalttig1 sonucuna varmislardir. (Zuhudi ve dig., 2016)
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Tablo 5.17. Konik kalorimetre sonuglari

Time Time to Mass Time
Srnek PHRR to lanition THR Loss of
(kW/m2) PHRR 9 o (MJm?)  Rate  MLR
() (@/s.m?)  (s)
PA6/PA610 698,4 465,0 148,0 196,3 22,8 470,0
PA6/PA610/30GF  258,1 340,0 140,0 152,2 9,5 345,0
PA/30GF/10LL 167,6 375,5 119,0 114,6 6,7 250,0
PAG6/PA12 4244 385,0 127,0 90,3 19,6 385,0
PAG6/PA12/30GF 335,9 230,0 78,0 149,8 11,3 225,0
PA/30GF/10LL 196,4 210,0 98,0 139,5 7,2 200,0
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N
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'.
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Sekil 5.61. PA karisim ve kompozitlerinin HRR sonuglari
Karistim ve kompozitlerin  THR egrileri de Sekil 5.62°te verilmistir. Sekilde

goriilebilecegi gibi, tiim drneklerin THR degerleri HRR degerleri ile benzer bir egilimde

oldugu goriilmektedir. PA6/PA610, PA6/PA610/30GF ve agirlikca %10 LL igeren

PA6/PA610/30GF igeren 6rneklerde en yiiksek 1s1 salinim hiz1 degeri (THR) 196,3 MJ/m?

olarak PA6/PA610 bilesenine aittir. Bu karigimlara agirlikca %30 GF ve %10 LL ilave

edildiginde kompozitlerin pHRR degerlerinde oldugu gibi THR degerlerinde de diisiis

gozlemlenmistir. Bu azalmalarin nedeni de cam elyafin kullanimimin matrisin

bozunmasini azalttigi ve ligninin aromatik yapilarinin daha yiiksek komiir kalintisi
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olusturarak 1s1 salimimini sinirlandirilmasi ile agiklanabilir.
fazda termal olarak kararli Na>SO4 olusumu, alttaki polimerden ve polimere 1s1 ve kiitle
transferine karsi koruyucu bir bariyer olusturulmasini destekler, dolayisiyla pHRR, THR
diger yangin parametrelerinin azaltilmasini destekler. Bu sonuglardan PA karisimlara GF

ve ligninin ilavesinin alev geciktirici etkiyi gelistirdigi sonucu varilabilir. (Mandlekar ve

dig., 2017; Mandlekar ve dig., 2019; Yang ve dig, 2020)
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Sekil 5.62. PA karisim ve kompozitlerinin THR sonuglari
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6. SONUCLAR VE ONERILER
6.1. PA6/PA610 ve PA6/PA12 Karisimlari

PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimlarimin mekanik test sonuglar1 incelendiginde,
PA6/PA610 karisimlarinin ¢cekme dayanimi ve gekme modiilii saf polimerlerin arasindaki
degerleri sergilemistir. PA6/PA12 karisimlarinin ¢cekme dayanimlari ise saf polimerlerin
dayanimlarinin  lizerine ¢ikmistir.  PA  karigimlarin  kopma uzamast sonuglari
incelendiginde tiim bilesimler hem saf bilesenlerin siinek dogasini korumustur ve
karisimlarda PA610 ve PA12 igerikleri arttikca degerler esit bir sekilde azalmaktadir.
%80 PAG igeren karisgimlar diger karisimlardan ve saf polimerlerden de yiiksek uzama

degeri sergilemistir.

PA6/PA610 karisimlarinda hem camsi hem kaugugumsu bdlgede en yiiksek depo modiilii
degerini 60-40 6rnegi sergilemistir. Bu durum PA6 ve PA610 karistirilmasi ile enerji
depolama yetenegi yiiksek malzeme elde edildigini gostermektedir. PA6/PA12
karigimlarinda ise karisimlarda PA12’nin icerigi artmasi ile depo modiilii degerlerinde
azalma gozlemlenmistir. tan 6 sonuglarindan ise saf polimerlerin ve tiim karigimlarmn tek
pik yani tek bir Tg sergiledikleri goriilmiistiir. Saf polimer birbirlerine yakin Tg degerleri

sergilemisler, karisimlarin Tg degeride iki polimer arasinda seyretmistir.

Karigimlarin su absorpsiyon analizi sonucu da PA6’ya PA610 ve PA12’nin eklenmesi

PA6’nin su absorpsiyon degerini belirgin bir sekilde azaltmistir.

Karisimlarin TGA sonuglart incelendiginde tiim karigimlar tek basamakli bozunma
sergilemistir. PA6’nin bozunmasi PA610’nun ilavesi ile yiiksek sicakliklara kaydigi
goriilmiistiir. PA6/PA12 karisimlarn i¢in de benzer sonuclar elde edilmistir. TUm

orneklerin 700 °C’deki kalint1 miktarlari ise bir birine yakin degerler elde edilmistir.

DSC sonuglarma gore PA6 221,7 °C, PA610 224,4 °C ve PA12 178,4 °C erime sicaklig1
degeri sergilemistir. PA6/PA610 karisimlart ise saf polimerlerin arasindaki sicaklik
aralifinda homojen bir erimeyi temsil eden tek bir erime noktasi gozlemlenmistir.
Buradan PA6 ve PA610’un karigabilir oldugu sonucuna varilabilir. PA6/PA12 karisimlar
ise saf polimerlerle yakin iki tane erime ve kristalizasyon sicakliklar sergileyerek,

karisimlarin karigmazligi hakkinda bilgi vermektedir.
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PA6/PA610 karisimlarin SEM sonuglart incelendiginde her iki karisim igin belirgin bir
faz ayrnmi olmadigi gOrilmektedir. Bu tarz bir morfoloji, polimerlerin iyi
karisabilirliginin bir gostergesidir. PA6/PA12 karigimlarinda ise dagilan faz boyutunun
daha da kiiciik oldugu goriilmektedir. Her karisim oraninda da uyumlulugun iyi seviyede

oldugu soylenebilir.

Reolojik analiz sonuglari incelendiginde PA6 diisiik frekanslarda Newtonian bir davranis
gosterirken, yuksek frekansta Newtonian olmayan davranis sergilemistir. Diger saf
polimer ve biitiin karisim eriyikleri Newtonian olmayan davranis géstermis ve viskozite

frekansla azalmistir.

Hazirlanan PA karisimlart arasinda ana kriter olarak mekanik ve su absorpsiyon analiz
sonuglar1 g6z 6ntinde bulundurularak, GF eklemesi etkisinin incelenmesi igin 60-40
oranindaki PA6/PA610 ve PA6/PA12 matrisleri se¢ilmistir.

6.2. GF Takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PA12 Kompozitleri

Segilen matrislere agirlik¢a %10-40 oranlarinda GF eklenmistir ve Uretilen kompozitlerin
karakterizasyon testleri yapilmistir. Hazirlanan kompozit orneklerin ¢ekme testinde,
genel olarak GF miktarinin artmast ile dogru orantili olarak ¢ekme dayaniminin ve gekme
modullnun arttig1 gézlemlenmistir. GF takviyeli PA6/PA610 ve PA6/PA12 kompozitleri
karsilastirildiginda en yliksek ¢ekme dayanimi degerleri iki karisim i¢in de %30 GF
yuklemesinde elde edilmistir ve bu degerler sirasiyla 119,3MPa ve 115,4 MPa’dir.
Kopma uzamasi sonuglari GF ilavesi ile PA matrisli kompozitlerin kopma uzama
degerleri azalmigtir. Matrisin kopma uzamasi degeri PA6/PA610 icin %402,3 ve
PAG/PA12 icin 535,2 iken, GF yiiklemesi ile bu degerler %7,0 ve %6,0’ye kadar

azalmistir.

GF takviyeli PA kompozitlerin termo-mekanik 6zelliklerini DMA ile analiz edilmistir.
Biitiin 6rnekler cams1 gegis sicakligi altinda yiliksek depo modiilii degeri gostermistir.
Bunun nedeni bu sicaklik araliginda (25-40 °C) kompozitlerin camsi halde olmasi ve
zincirlerin ¢ogunun donmus, hareketsiz olmasindandir. GF ilavesi 60-40 oranindaki
PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimlarinin depo modiiliinii yaklasik 2,5 kat arttirmistir. Bu

artisin nedeni rijit bir malzemenin yapiya eklenmesi le kompozitin sertligi artmasidir. PA
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matrislerine elyaf eklenmesi polimer molekiillerinin hareketini kisitlayarak tan o tepe
yiiksekligini azaltmistir. PA6/PA610 ve PA6/PA12 karisimlarina eklenen GF miktarinin

artmasi ile Tg sicakliklarinda artig gézlemlenmistir.

TGA sonuglart incelendiginde genel olarak 1s1l kararliligi yiiksek olan GF PA
karigimlarinin da 1s1l karaliliklarini arttirmistir. Kompozitlerde GF igeriginin artmasi ile
kalinti miktarlarinin da artig1 sonuclardan gorulmiistiir. PA karisgimlarinin GF eklenmesi
durumundaki 1s1l karaliliklar1 kiyaslandiginda, arada ¢ok fazla fark olmamakla beraber

PA6/PA610 PA6/PA12’ye gore daha iyi 1s1l kararlilik gosterdigi gézlemlenmistir.

DSC sonuglart degerlendirildiginde cam elyaf takviyesi PA kompozitlerin Tm ve Tc
degerlerini 6nemli dlciide etkilememistir. Artan cam elyaf miktari ile % Xc degerlerinde
azalma gozlemlenmistir. Liflerin artan yukleme oraninda polimer zincirleri arasindaki
sirtinme artar ve lif kristal biiytimesinde polimer zincirlerinin hareketliligini engeller, bu

da kompozitin % Xc degerlerini azaltabilir.

SEM goriintiileri incelendiginde matris ile GF arasinda uygun bir dagilimin ve araylzey
etkilesiminin oldugu gozlenmistir. Bunu ¢cekme sonuclari dogrulamaktadir. PA6/PA610
ve PA6/PA12 karisimlarina eklenen GF’in  SEM  goriintiileri  kiyaslandiginda
kompozitlerde lif ve matris arasinda daha iyi yapisma oldugundan ayrilma yiizeyleri
gorulmemektedir. Ancak %40 GF iceren PA6/PA610 kompozitinde belirgin bir sekilde
¢ekme sirasinda matristen ayrilan lif ve bu liflerin olusturdugu bosluklar goriilmektedir.
Bu ayrilmanin sonucu da kompozitin ¢ekme dayanimindaki diisiise neden olmustur. Bu
durum PAG6/PA12 kompozitinde gézlemlenmemistir ve ¢ekme dayanimi da bunu

desteklemektedir

Reoloji analiz sonucunda, GF yiiklemesi ile kompleks viskozitenin ylkselme egiliminde
oldugu gorilmiistir. Tum frekanslarda, PA kompozitlerin kompleks viskozitesi, PA
karisimlarindan daha yiksektir. Kompozitlerin kompleks viskozite degerleri diisiik
frekanslarda belirgin sekilde yiiksektir, bu da polimer zincirlerinin gevsemesinin GF

tarafindan kisitlandigin1 gostermektedir.
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6.3. PA/GF/LL Kompozitleri

PA kompozitlerine eklenen lignin miktarinin ¢ekme dayanimi {izerine etkisi
karsilastirildiginda, genel olarak lignin kompozitlerin ¢ekme dayanimlarini olumsuz
yonde de etkilemedigi ve kompozitlerin ¢ekme dayanimi degerlerini korudugu
goriilmiistiir. Kopma uzamasi degerlerinde belirgin bir artig saglamamaistir. Bu da lignin
eklendiginde kompozitlerin kopma uzamasi 0&zelliklerini de korudugu sonucuna

varilmstir.

Termo-mekanik sonuglar incelendiginde, Lignin eklenmesi ile en yiiksek depo modilii
degerleri %7,5 ve %10 yiikleme oranlarinda elde edilmistir. %5 yiikleme oraninda ise
belirgin bir artis saglamamistir. PA, GF-LL kompozitleri kiyaslandiginda, en yiiksek
depo modiili degerini PA6/PA610/GF kompozitine agirlikca %10 LL sagladig:
gorilmektedir. PA/GF/LL kompozitlerinde lignin orani arttikga tan & egrisinin pik
yukseklikleri PA/GF kompozitlerinin pik yiiksekliklerine gore artmistir. Sonuglar
incelendiginde tand pik yuksekliklerine gore PA6/PA610/GF/LL kompozitleri i¢in en iyi
baglanmay1 %5 LL ve %7,5 LL, PA6/PA12/GF/LL kompoziti i¢in %5 LL yiikleme orani
saglamigtir. En zayif baglanmayr da PA6/PA610/GF/LL kompozit igin %10 LL,
PAG6/PA12/GF/LL kompoziti igin %7,5 LL ve %10 LL yiikleme oraninin sagladigi

gorilmiistiir.

TGA sonuglari incelendiginde PA’lara gore ligninin daha distik 1s1l kararlilig1 nedeniyle,
lignin igerigi arttikca PA/GF kompozitlerin 1s1l kararliliklarinin azaldigi belirlenmistir.
Lignin yiklemesinin bir fonksiyonu olarak bozunma baslangi¢ sicaklik degerlerinde
azalma gozlemlenmektedir. Ek olarak, lignin miktarinin arttirilmast, kiitle kaybi oranini

yavaslatir, dolayisiyla test sonunda daha yiiksek miktarda komiir kalintis1 elde edilmistir.

SEM sonugclart incelendiginde matris ile GF-LL arasinda uygun bir dagilimin oldugu
gozlenmistir. Ancak lignin igeriginin artmasi ile topaklagsmalar meydana geldigi
goriilmiistiir. Bu topaklasma da kompozitin mekanik 6zelligini ters yonde etkilemektedir.
Bu durumu ¢ekme sonuglar1 dogrulamaktadir. GF takviyeli PA6/PA610 ve PAG/PA12
karisimlarina eklenen ligninin SEM sonuglar kiyaslandiginda kompozitlerde matris GF-
LL arasinda daha iyi dagilim oldugundan belirgin bir ayrilma yiizeyleri goriillmemektedir.

Ancak agirlikca %10 LL igeren PA6/PA610/GF kompozitinde belirgin bir sekilde
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topaklagmalar goOriilmiistir. Bu topaklasmanin sonucu da kompozitin ¢ekme
dayanimindaki diisiise neden olmustur. Bu durum PA6/PA12/GF kompozitinde

gozlemlenmemistir ve ¢cekme dayanimi da bunu desteklemektedir.

PA/GF/LL kompozitlerinin kompleks viskozitesi sonuglarinda lignin artmasi ile
viskozitede artig goriilmiistlir. Ligninin varligi, normal polimer akisini bozar ve zincir
segmentlerinin hareketliligini engeller; bu nedenle dolgu maddesi miktar1 ile doldurulmus

polimerin viskozitesi artar.

LOI sonuglar1 incelendiginde PA kompozitlerine farkli oranlarda eklenen ligninin
etkisinin sonuclar1 degerlendirildiginde, genel olarak iki PA kompozitlerinin de LOI
degerini azaltmistir. Ancak lignin ilavesi yanma siiresini belirgin bir sekilde kisaltmigtir

ve Ornekler yanma sinirini gegmemistir.

UL-94 sonuclart incelendiginde 60-40 oranindaki PA karisimlarin ve GF takviyeli
kompozitler V2 yanmazlik sinifin1 gdstermistir. Bu ornekler uzun siire yanmis ve
damlama yaparak pamugu tutusturmustur. PA/GF/LL kompozitlerinde lignin igeriginin
artmastyla yanma siireleri kisalmistir ve damlama da gériilmemistir. Ozellikle, agirlikca
%10 LL iceren kompozitler, toplam yanma suresinde 6nemli bir azalma géstermis ve V1

sinifina ulasmustir.

Konik kalorimetre sonuglari PA karisimlarina eklenen GF ve ligninin yanma 6zelliklerini
belirlemede 6nemli parametreler olan THR ve pHRR degerlerinde diisiis sergileyerek
malzemenin yanmazlik 6zelligini gelistirdigini gostermistir. Ozellikle PA6/PA610
karisimina eklenen GF ve LL pHRR’yi %76,0 ve THR'yi %41,6 kadar disiirmistiir.
Sonug olarak, PA karigimlarinda yanmazlik 6zelligi gelistirmede lignin kullanimi olduk¢a

umut verici gorinmektedir.
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Sekil A.7. PA6/PA12/GF kompozitlerinin DSC egrileri (ikinci 1sitma taramasi)
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Sekil A.8. PA6/PA12/GF kompozitlerinin DSC egrileri (sogutma taramast)
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Sekil A.9. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin DSC egrileri (ikinci 1sitma taramasi)
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Sekil A.10. PA6/PA610/GF/LL kompozitlerinin DSC egrileri (sogutma taramasi)
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Sekil A.11. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin DSC egrileri (ikinci 1sitma taramasi)
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Sekil A.12. PA6/PA12/GF/LL kompozitlerinin DSC egrileri (sogutma taramast)
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