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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

— Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

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

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

— Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

— Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu {iniversite veya baska bir tiniversitede
baska bir tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

L] Bu tez calismasinin herhangi bir asamasi hicbir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez caligmasi kapsaminda {iretilen veri ve bilgiler Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan 120M718 no’lu proje kapsaminda maddi
destegi alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, ¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Vildan PALAZ



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIiYET HAKLAR

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisanstistii tezimin/projemin tamamin1 veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklar1 bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki makale, kitap,
teblig, lisans, patent gibi ¢aligmalarda kullanimi, danismanimin isim hakk: sakli kalmak
kosuluyla ve her iki tarafin bilgisi dahilinde bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin 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 yaymlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[0 Enstitii yonetim kurulu karar ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet tarihinden
itibaren 2 yil ertelenmistir.

L1 Enstitli yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin erisime acilmasi mezuniyet
tarthinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Poliamit 6 (PA6), iistiin mekanik ve 1s1l 6zellikleri olduk¢a genis bir kullanim alanina
sahip olsa da boyutsal kararliliginin diisiik olmasi, nem absorbe etmesi, nispeten diisiik
olan darbe dayanimi ve centik hassasiyeti nedeniyle uygulama alanmi kisitlanmaktadir.
PA6’nin darbe dayanimimi arttirmak amaciyla, genellikle elastomerler ile birlikte
harmanlar1 hazirlanmaktadir. Son yillarda termoplastik elastomerler (TPE), diisiik kalici
deformasyon, yiiksek elastikiyet, yorulma direncinin yiiksek olmasi gibi kaugugumsu
ozellikler ve kolay islenebilme ve geri doniistiiriilebilirlik gibi termoplastik 6zellikler
gostermelerinden  dolayr  siklikla  kullanilan malzemelerden birisi  olmustur.
Termodinamik olarak karisamaz karakterdeki bu iki bilesenin ara yiizey etkilesimini
arttirmak amaci ile son dénemde nanopargaciklar kullanilmaktadir.

Bu yiiksek lisans tez caligsmasi kapsaminda, termodinamik olarak karisamayan davranis
sergileyen PAG6/TPE harmanlarinin  uyumlastirilmasina  epoksi—POSS  temelli
uyumlastiricilarin - etkinligi arastinnlmistir. Ayrica POSS’larin  reaktif gruplarinin
karigimlarin uyumlastirilmasina etkisini anlamak icin reaktif olmayan bir POSS tiirii de
kullanilmigtir. POSS nanotanecikleri varliginda PA6 / TPE karsimlarinin esas ve esas
olmayan kirilma davranisina olan etkileri incelenmistir.

[lk olarak yiiksek lisans egitimime baslamamda 6n ayak olan, tamstigimiz ilk giinden bu
yana bilgi birikimi, bitmek tiikkenmek bilmeyen sabri, her daim pozitif enerjisi ve giiler
yiizli ile destegini esirgemeyen, Ogrencisi olmaktan gurur duydugum g¢ok kiymetli
danisman hocam Do¢. Dr. Mehmet KODAL ’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismam siiresince tliim imkanlar1 kullanmama olanak saglayan, hi¢bir sorumun
yanitsiz kalmamasi i¢in ellerinden gelenin fazlasini yapan basta degerli arkadaglarim
Gizem URTEKIN, Rumeysa YILDIRIM ve Hiirol KOCOGLU olmak iizere Kocaeli
Universitesi Polimer Laboratuvarinda bulunan tiim arkadaslarima, testlerimin
yapilmasinda beni destekleyen arkadasim Yaprak GUZEL’e, yiiksek lisans egitimim
stiresince tlim sorunlara ¢dziim ortagi olan, her daim yanimda oldugunu bildigim degerli
arkadasim Mustafa Ogan KARABAS’a ve her konuda beni destekleyen Positrone Test
ailesine ¢ok tesekkiir ederim.

Motivasyonumu hep yiiksek tutmami saglayan, benimle olduklarini bilmekten mutluluk
duydugum ¢ok kiymetli arkadaslarim Onur KARAKOYUN, Sahin SENTURK ’e ve bir
yerlerden bizi izlemeye devam ettigine inandigim, hayatima dokunmus oldugu ig¢in
minnettar oldugum canim arkadasim Fatih GUL’e ¢ok tesekkiir ederim.

Her zaman oldugu gibi bu siirecte de her daim yanimda ve her kararimin arkasinda olan,
cok degerli sevgisiyle ayakta kalmami saglayan Burak KILIC a sabr1 ve tiim destekleri
i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Son olarak hayatimda aldigim her kararda, attigim her adimda desteklerini higbir zaman

esirgemeyen, sevgilerini ve giivenlerini hep yanimda hissettigim sevgili aileme yapmis
olduklari tiim fedakarliklar i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



Bu yiiksek lisans calismasini, 120M718 no’lu arastirma projesi kapsaminda finansal
olarak destekleyen TUBITAK ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Aralik — 2022 Vildan PALAZ
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POLIAMIT 6/TERMOPLASTIK ELASTOMER KARISIMLARINDA ESAS
KIRILMA iSi: FONKSIYONEL HiBRiT NANOTANECIKLERIN ETKISi

OZET

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk defa termoplastik elastomer (TPE) ile toklastirilmis ve
hibrit nanopargaciklar ile uyumlastirilmis poliamit 6 (PA6) harmanlarinin esas kirtlma isi
incelenmistir. PA6, iistiin mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip olsa da boyutsal kararliliginin
diisiik olmasi, nem absorbe etmesi, nispeten diisiikk olan darbe dayanimi ve ¢entik
hassasiyeti gibi nedenlerden dolayr uygulama alani kisitlanmaktadir. Polimerlerin
dezavantaj olusturan ozelliklerini iyilestirmek i¢in ikinci bir polimerle harmanlarini
hazirlamak en yaygin kullanilan yontemlerdendir. PA6’nin darbe dayanimini arttirmak
amaciyla, genellikle elastomerlerle harmanlar1 hazirlanmaktadir. Son yillarda TPE, diisiik
kalict deformasyon, yiiksek -elastikiyet, yorulma direncinin yiiksek olmast gibi
kaucugumsu ozellikler ve kolay islenebilme, geri doniistiiriilebilirlik gibi termoplastik
ozellikler gostermelerinden dolayr siklikla kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bir¢ok
polimer birbirleriyle termodinamik olarak karisamaz karakterdedir. Polimer
karisimlarindan istenilen mekanik 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in diizgiin dagilimli bir
faz morfolojisi ve giiglii bir araylizey etkilesimi saglanmalidir. Son dénemde hibrit
nanoparcaciklar nispeten diisiikk olan fiyatlari, esnek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
sayesinde geleneksel nanotaneciklere alternatif olarak on plana g¢ikmaktadirlar. Bu
calisma kapsaminda hibrit nanotanecik olan polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS)
ile uyumlasgtirilmis PA6/TPE karisimlari hazirlanmistir. Bu amagla, farkli yiikleme
oranlarinda ve farkli POSS tiirleri kullanilmistir. Eriyik harmanlama yontemi ile
laboratuvar o6lgekli ekstriiderde karigimlar hazirlanmis ve enjeksiyonlu kaliplama
yontemiyle sekillendirilerek standart test numuneleri hazirlanmistir. Test numunelerine
farkli uzunluklarda ¢entikler agilarak ¢cekme testine tabii tutulmus ve yiik-uzama egrileri
altinda kalan alan kullanilarak esas kirilma isi yontemiyle karigimlarin kirilma toklugu
incelenmistir. Ayrica kirilma yiizeyleri taramali elektron mikroskobuyla faz morfoloji
acisindan incelenmistir. POSS varliginda PA6/TPE ara yiizey gerilimi azaltilmis ve
kirilma toklugunda artis gézlemlenmistir. En yiiksek kirilma toklugu degerleri {i¢ epoksi
grubu igeren POSS molekiilii varliginda elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Esas Kirilma Isi (EKI), Poliamit 6 (PA6), Polimer Karigimi
Uyumlastirma, POSS, Termoplastik Elastomer (TPE).
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ESSENTIAL WORK OF FRACTURE OF POLYAMIDE 6/THERMOPLASTIC
ELASTOMER  BLENDS: EFFECT OF FUNCTIONAL  HYBRID
NANOPARTICLES

ABSTRACT

Within the scope of this thesis, for the first time in the literature, the essential work of
fracture of thermoplastic elastomer (TPE) toughened polyamide 6 (PAG6) blends
compatibilized with hybrid nanoparticles was investigated. Although PA6 has superior
mechanical and thermal properties, its application area is limited due to its low
dimensional stability, moisture absorption, relatively low impact resistance, and notch
sensitivity. To improve the disadvantageous properties of polymers, preparing their
blends with a second polymer is one of the most commonly used methods. Its blends are
usually prepared with elastomers to increase the impact resistance of PA6. In recent years,
TPE has been used frequently due to its rubber-like properties, such as low permanent
set, high elasticity, high fatigue resistance, and thermoplastic properties, such as ease of
processing and recyclability. However, many polymers are thermodynamically
immiscible with each other. A uniform phase morphology and a strong interfacial
interaction must be provided to obtain the desired mechanical properties from polymer
blends. Recently, hybrid nanoparticles have emerged as an alternative to conventional
nanoparticles thanks to their relatively low prices and flexible physical and chemical
properties. In this study, PA6/TPE blends compatibilized with hybrid polyhedral
oligomeric silsesquioxane (POSS) nanoparticles were prepared. For this purpose,
different loading rates and different types of POSS were used. Blends were prepared in
the laboratory scale extruder with the melt blending method, and standard test samples
were prepared by shaping them with the injection molding method. The specimens were
subjected to a tensile test by making notches of different lengths. The fracture toughness
of the blends was investigated by the essential work of fracture method using the area
under the load-elongation curves. In addition, the fracture surfaces were examined in
terms of phase morphology by scanning electron microscopy. In the presence of POSS,
PAG/TPE interfacial tension was reduced, and fracture toughness increased. The highest
fracture toughness values were obtained in the presence of a POSS molecule containing
three epoxy groups.

Keywords: Essential Work of Fracture (EWF), Polyamide 6 (PAG6), Polymer Blend,
Comepatibilization, POSS, Thermoplastic Elastomer (TPE).
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1. GIRIS

Poliamit 6 (PA6) iistiin 1s1l ve mekanik 6zellikleri sayesinde tekstiller, filmler, fiberler
gibi genis uygulama alanina sahip bir miihendislik termoplastigidir. Fakat zayif boyutsal
kararliligi, yiiksek nem absorbe etme yetenegi, diisiik c¢entik hassasiyeti ve darbe
dayanimi uygulama alanlarin1 oldukga kisitlamaktadir. Bu sebeple fiziksel 6zelliklerini
tyilestirerek, bu tiir dezavantajlarini ortadan kaldirmak i¢in poliamitin modifikasyonu ile
ilgili caligmalar hem akademi hem de endiistri tarafindan siklikla ¢alisilan konular arasina
girmistir (Erdmann ve dig., 2007; Taghizadeh ve dig., 2011; Liu ve dig., 2012; Hou ve
dig., 2006)

Miihendislik plastiklerinin performans 6zelliklerini iyilestirmek i¢in polimer karisimlari
olusturularak yeni polimerik malzemelerin iiretilmesi siklikla kullanilan bir yontemdir
(Wu ve dig., 1993). iki polimerin karistirilmasi, yeni polimer malzemelerin sentezlenmesi
ile kiyaslandiginda her iki polimerin 6zelliklerinde de kayda deger degisimler olmaksizin
daha ucuz malzemeler elde edilmesi bakimindan olduk¢a yaygin kullanilan bir
yontemdir. Bununla birlikte, bir polimerin diger bir polimerle karistirilarak dezavantaj
olusturan 6zelliklerinin bertaraf edilmesi veya minimize edilmesi bakimindan da polimer

karigimlart 6nemli bir rol oynamaktadirlar (Kodal, 2016).

PA6’nin dezavantaj olusturan Ozelliklerinin 1yilestirilmesi, polimer isleme ve
modifikasyonu i¢in olduk¢a 6nemli bir konudur. PA6 veya poliamit 6,6 (PA66) gibi yar1
kristalin polimerlerin elastomerlerle veya poliolefinlerle karigtirilarak polimer harmanlari
olusturulmas: yoluyla toklastirilmas1 ve diger olumsuz ozelliklerinin giderilmeye
calisilmast literatiirde siklikla ¢alisilan konulardandir (Yu ve dig., 2011; Oshinski ve dig.,
1992). Aymi zamanda, polimer harmanlarimin ¢ogunlugu, bilesenlerinin birbirine
karisamaz karakterde olmalarindan dolayr c¢oklu faz davranisi sergilerler. Cok fazl
polimer harmanlarindan beklenen performansin alinmasi, kararli bir morfolojinin yan
sira fazlar arasi etkilesimin veya bir diger ifadeyle araylizey yapismasinin yiiksek olmasi
ile elde edilebilir ve bu ancak uyumlastiricilar kullanilarak saglanabilir (Lu ve dig., 2007;
Ozkoc ve dig., 2007). Polimer harmanlar1 faz davramslarina gore karisabilir (miscible),
karisamaz (immiscible) veya kismen karigabilir (partially miscible) o6zellik
sergileyebilirler. Literatiirde yayinlanmis ¢calismalarda, PA temelli polimer karisimlarinin

bliylik bir ¢ogunlugunun karisamaz ya da kismen karigabilir o6zellikte oldugu



goriilmektedir. Her iki durum sonucunda da polimer karigimlarinda faz ayrimi meydana
geldigi ve eger araylizey Ozellikleri iyilestirilmezse zayif fiziksel 6zelliklerin ortaya
cikacagr belirtilmistir. Bu nedenle s6z konusu karigimlarin  uyumlastirilmasi

gerekmektedir.

Termodinamik olarak karigmayan polimer harmanlarinin olusturulmasindaki temel
motivasyon, karigimi olusturan bilesenlerin iistiin 6zelliklerinin kombinasyonunu i¢eren
yeni malzemeler tretmektir (Utracki 1989; Hara ve Sauer, 1998). Bu tiir harmanlarin
nihai Ozellikleri sistemin morfolojisine ve fazlar arasindaki arayiizey yapismasina
baglidir (Hou ve dig., 2006). Termodinamik dengesizlik nedeniyle, karismayan polimer
karisimlar1 zayif dagilim ve zayif arayiizey etkilesimine sahip olduklari i¢in tatmin edici
olmayan fiziksel 6zellikler sergilerler. Bu nedenle, termodinamik olarak karigamayan
polimer karigimlarinin uyumluluklarin1 artirmak i¢in son yillarda nano-dolgularin,
ozellikle nanokillerin ve karbon nanotiiplerin, ilave edilmesiyle ilgili literatiirde cesitli
calismalar yer almaktadir. Nanopargaciklarla uyumlastirma mekanizmasinin
termodinamik temelinde polimer karisitmini olusturan fazlardan birinin nanopargacik
yiizeyinde adsorplanmasi ve bunun bir sonucu olarak da serbest yiizey enerjisinin
diismesidir. Ayrica, bu durum faz ayrilmasimi ve faz birlesmesini (koalesansi) de

yavaglattigindan 6nem arz etmektedir (Hemmati ve dig., 2014; lyer ve dig., 2013).

Sagladiklar1 esnek kimyasal ve fiziksel Ozellikler, biiylik Olgekte kullanildiklarinda
nispeten ekonomik oluslar1 sebebiyle son yillarda polihedral oligomerik silseskuiokzan

(POSS) nanopargaciklar 6ne ¢ikmaktadir.

Kauguklarla toklastirilmis poliamit karigimlarinda, kauguk ilavesinin toklastirmaya olan
etkisi genellikle c¢entik acilmis Orneklere Izod ve Charpy testi uygulanarak
belirlenmektedir (Pegoretti ve Ricco, 2006; Gaymans, 1994). Her ne kadar bu testler
pratik olsa da bu testlerden elde edilen kirilma enerjileri bir malzeme 6zelligi degildir ve
kirilma enerjisi; malzeme boyutlari, ¢atlak geometrisi ve deformasyon hizina baglhidir.
Bununla birlikte bu testler, ¢atlak varliginda siinek malzemelerin gerilme altinda kirilma
davranig1 hakkinda c¢ok az bilgi saglamaktadir (Kayano ve dig., 1998). Diger taraftan,
poliamitlerin kirilma davranisina kaucuk ilavesinin etkisinin belirlenmesi amaciyla
kirilma mekanigi metadolojisinin uygulanmas1 da onem arz etmektedir. Bu amagcla,

elastik-plastik kirilma mekaniginin belirlenmesi i¢in daha az zaman alic1 bir yontem olan



ve hem saf (Mai ve Cotterell, 1986; Chan ve Williams, 1994) hem de kaucuklarla
toklastirilmis poliamitlerin (Lievana ve dig., 2004) iki eksenli gerilme modunda kirilma
toklugunun degerlendirilebildigi esas kirilma isi (EKI) ydntemi kullanilmaktadir. Bu
yontemde bir malzemeyi kirmak icin gerekli olan enerji iki kisma ayrilmistir. ilki, esas
kirilma isi olan ve i¢ kirilma proses bolgesinde yeni ylizeyler yaratmak i¢in gerekli olan
enerjidir. Digeri ise, dis plastik deformasyon bolgesinde meydana gelen esas olmayan

kirilma isidir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda esas kirilma isi ve esas olmayan kirilma isi
hesaplanarak POSS nanotanecikleri ile uyumlastirilmis ve uyumlastiriilmamis PA6/TPE

karisimlarinin toplam kirilma enerjisi belirlenecektir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Poliamit (PA)

Bir amin ve bir asit gruplarindan olusan monomerlerin, kondenzasyon tepkimesi yoluyla
birbirlerine amit baglar1 ile baglanmas1 yontemi ile olusan polimerler genel olarak
poliamit (PA) olarak adlandirilmaktadir (Page, 2020). Termoplastik grubunun iiyesi olan
poliamitler, ticari olarak kullanilan ilk miihendislik polimerleri arasinda yer almakta ve
birgok miihendislik uygulamasinda kullanilmaktadir. ilk poliamit olarak bilinen poliamit
6,6; 1930’lu yillarin basinda DuPont firmasinda calisan Wallace Carothers tarafindan
sentezlenmistir. Fakat iiriinlin ticari olarak sentezlenmesi ve iplik haline getirilmesi ilk
kez 1938 yilinda, DuPont Company tarafindan gerceklestirilmistir. ikinci Diinya Savas
sirasinda ipek kaynaklarinin Japonya’nin elinde olmasi sebebi ile parasiit yapimini
gerceklestiremeyen ABD tarafindan ipek kullanimina alternatif olarak sunulmustur. Bu
sebeple ABD tarafindan daha sonra NYLON (Now You Lose Old Nippon) olarak
adlandirilmig ve glinlimiizde de hala nylon ismi ile de anilmaktadir (Melton ve dig.,

2011).

Poliamitlerin  karakterize edilmesi yapilarindaki amit (-NH-CO-) bag ile
gerceklestirilmektedir. Polimerizasyonlar1 i¢in temelde bes yontem kullanilmaktadir

(Y1lmaz, 2015);

1) Bir diamin ile bir dikarboksilik asitin kimyasal tepkimesi,
2) Uygun bir aminoasitin kondenzasyonu,

3) Laktamlarin halka agilmasi,

4) Diasitlerin diaminler ile amidasyonu,

5) Bir diizosiyanatin bir dikarboksilik asit ile tepkimesi

Poliamitler, ~ monomerlerinde  karbon  atomunun sayisina  bagli  olarak
isimlendirilmektedirler. Yalnizca bir monomer bulundugunda poliamit sonrasi tek bir
say1 ile ifade edilmektedir (PA6, PA11 vs.). Iki farkli monomer kullanilmasi durumunda
ise poliamit sonrasi iki sayu ile ifade edilmektedir (PA 6,6, PA 6,12 gibi). Ilk say1 diamin

icerisindeki karbon atomu sayisini ifade ederken, ikinci sayr diasitte bulunan karbon



atomu sayisini ifade etmektedir (Baker ve dig., 2000). Tablo 2.1.’de poliamit tiirlerinin

erime sicakliklar1 ve kimyasal yapilar1 paylasiimistir.

Tablo 2.1. Poliamit tiirlerinin erime sicaklig1 ve kimyasal yapilar1 (Karabacak, 2018)
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Yiiksek mekanik, 1s1l ve kimyasal dayanimlari, esnek ve rijit olmalar1 poliamitlerin en

belirgin 6zellikleri arasindadir. Poliamitler zincirleri arasindaki kuvvetli birincil kovalent
baglar, ikincil hidrojen baglar1 ve zayif Van der Waals, London dispersiyon kuvveti
etkilesimlerini barindirmalar1 sebebi ile iyi mekanik oOzellikler sergilemektedirler
(Deopura ve dig., 2008). Ayrica alev geciktirici 6zellikleri, kolay islenebilirlikleri ve
yiiksek sicakliklarda gosterdikleri kararli yapilart sebebi ile siklikla tercih edilmektedirler
(Vinken, 2008). Poliamitlerin kuvvetli 06zelliklerinin yaninda yapilarindaki amit
gruplarinin yogunlugu nedeniyle nem absorbe etme egilimleri yiiksektir. Nem genellikle
polimerin amorf bolgesinde yogunlasir ve bu durum plastiklestirici etki olusturarak
malzemenin diisiik cekme mukaveti, daha yiikse darbe mukaveti sergilemesine ve camsi
gecis sicakligmin (Tg) diismesine neden olmaktadir. Kristilinite derecesi ve amit

gruplarinin yogunlugu nem emilimi 6zelligini belirlemektedir. Erime noktasinin ve



alifatik gruplarin uzunlugunun artmasi ile nem emilimi 6zelligi azalmaktadir. Ayrica
aromatik monomerlerin varlig1 da nem emilimini azaltmaktadir. Metilen grubu fazla olan
poliamitler, daha yiiksek nem dayanimi ve boyutsal kararliliga sahiptir. Fakat yiiksek
metilen grubuna sahip poliamit gruplarinin mekanik O6zellikleri daha dustiktiir
(Karabacak, 2018). Tablo 2.1°’de baz1 poliamit ¢esitlerinin kimyasal yapist ve erime

sicakliklart ile alakal1 bilgi verilmistir.

Poliamitler, giinlik hayatimizda bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Spor
malzemelerinde, tenis raketlerinde, gozliik cercevelerinde, ambalajlarda, mutfak
malzemelerinde, spor ayakkabi tabanlarinda ve bir¢ok farkli yerde poliamitlere
rastlamamiz mimkiindiir (Palmer, 2005). Poliamitlerin en biiyiik endiistriyel uygulama
alan1 ise otomotiv sektoriidiir. Hafif olmalar sebebi ile araglarda metal pargalarin yerini
almistir ve bu yoniiyle hem yakit tasarrufunu saglamis hem de yiiksek performansl arag
tiretilmesine katki saglamistir. Kaput alt1 uygulamalari, koltuk sistemleri, motor ve jant
kapaklar1 gibi aracin farkli alanlarinda poliamit kullanimlari mevcuttur. Poliamitlerin
yiiksek elektriksel yalitim Ozellikleri, yiliksek sicakliklarda gostermis olduklari
kararliliklari, diisiik yanma 6zellikleri ve yiiksek tokluklari sebebi ile elektrik —elektronik

sektoriinde de olduke¢a fazla kullanilmaktadir.
2.1.1. Poliamit 6 (PAG6)

Poliamit 6, yar1 kristalin yapida ve yari saydam goriiniise sahip bir miihendislik
termoplastigidir. Ticari olarak Nylon 6 olarak da bilinen poliamit 6, kaprolaktam
monomerinin halka agilma polimerizasyonu (Sekil 2.1) ile sentezlenmektedir (Ozkoc,
2007).

- g =

N
Kaprolaktam Poliamit 6 (PA6) H=n

Sekil 2.1. Poliamit 6’nin polimerizasyon tepkimesi

Poliamit 6 sentezi su varliginda, atmosferik basing altinda ve 240 — 280°C sicaklik
araliginda gerceklesir (Vinken, 2008). Aminokaproik asitin hidrolitik halka agilmasi ile

baglatilan reaksiyon, amin sonu gruplarina sahip e—kaprolaktam reaksiyonu ile devam



eder ve polimerizasyon reaksiyonu esnasinda su agiga c¢ikar (Uzuner, 2020). Poliamit
sentezi sirasinda hem polikendenzasyon hem de hidrolitik halka agilma polimerizasyonu

ayni anda ger¢eklesmektedir (Uzuner, 2020).

Poliamit 6; yiiksek mekanik, aginma ve kimyasal mukavemeti, yorulma dayanimi, yiiksek
darbe dayanimi, sert fakat esnek olusu, kolay islenebilirligi, genis sicaklik araliklarinda
caligilabilme ozellikleri sebebi ile miihendislik uygulamalarinda siklikla tercih

edilmektedir. PA6 teknik 6zellikleri Tablo 2.2°de paylasilmustir.

Tablo 2.2. Poliamit 6 genel 6zellikleri (Kastan, 2005)

Ozellik Test Metodu Deger Birim
Yogunluk 1,14

Basma Dayanimi DIN 53453 1100 kg/cm?
Sertlik DIN 53505 85 Shore
Darbe Dayanimi DIN 53453 Kirilmaz kJ/cm?
Kopma Uzamast DIN 53455 40 %
Cekme Dayanimi DIN 53455 800 kg/cm?
Ergime Noktas1 DIN 53736 221 °C
Maksimum  Kullanim  Sicaklig 120 °C
Stirekli

Maksimum Kullanim Sicakligi Kisa 160 °C
Stireli

Stirtlinme Katsayisi DIN 53479 0,15 1
Asitlere Dayanim Zayif
Bazlara Dayanim Iyi




Kismen kristal yapilar1 ve yapilarinda bulunan hidrojen baglar1 arasindaki giiclii kohezif
kuvvetler sebebi ile yiiksek sicakliklara dayanimu yiiksektir (Ozkog, 2007). Ayrica diger
poliamitler gibi PA6’nin da yag, yakit, hidrolik s1v1, sogutucu akiskan ve alifatik/aromatik
hidrokarbonlar gibi kimyasallara kars1 direnci yiiksektir (Uzuner, 2020). PA6 yapisindaki
amit gruplar1 sebebi ile nem absorbe etme yetenegi oldukca yiiksektir (Artykbaeva,
2022). Nem ve sicaklik ortam kosullart PA6 polimerinin mekanik 6zelliklerini oldukga
etkilemektedir. Nem barindiran ortamda PA6 zincirleri arasinda bulunan hidrojen
baglarinin bir kismi koparak, yerine su molekiilleri baglanir (Reuvers vd., 2013). PA6
polimerinin amorf bolgelerine difiize olan su miktarina bagl olarak zincir hareketliligi
artar, Tq degeri diiser ve bu plastifyan etki ile mekanik 6zelliklerde olumsuz sonuglar,
malzeme morfolojisinde farkliliklar gozlemlenir (Uzuner, 2020). Proses Oncesi
kurutulmus PA6 ¢ekme dayanima kiyasla, nem ihtiva eden PA6 ¢ekme/kopma dayanimi
ve sertligi azalirken, darbe dayaniminda ise artis gozlemlenmektedir (Deopura vd., 2008).
Su emme Ozelligi sebebi ile PA6 polimeri kullanilarak yapilan iiretimlerde, darbe
dayanimi ve titresimin artmasindan dolayr {iretim esnasinda boyutsal kararlilik

yakalamak zordur.

Poliamit 6, geleneksel polimerler ile kiyaslandiginda yiiksek mekanik 6zellikleri sebebi
ile havacilik, elektrik/elektronik, ambalaj, tekstil ve otomotiv gibi genis uygulama alanina
sahiptir (Unal, 2012). Kiyafet, ip, ag, spor ekipmanlari, emniyet kemerleri gibi giinliik
hayatta bir¢gok yerde PA6 kullanilmaktadir. Yiiksek mukavemeti, kolay islenebilirligi
yaninda kimyasal ve sicaklik direnci sebebi ile otomotiv sektoriinde kaput alti
uygulamalarda siklikla tercih edilirler. Araglarda metal parcalarin  yerine
kullanilabildikleri i¢in agirlik diisiisiine sebep olur ve dolayisiyla CO2 emisyonunun
azaltilmasi konusunda da ¢evreye olumlu yonde katki saglamaktadir (Uzuner, 2020).
Yiiksek mekanik o6zelliklerine karsin nem hassasiyeti, zayif boyutsal kararliligi, diisiik

darbe dayanimi ve ¢entik hassasiyeti PA6 kullanim alanlarini kisitlamaktadir (Kus, 2019).
2.2. Termoplastik Elastomerler (TPE)

1960’11 yillarda kesfedilen termoplastik elastomerler (TPE), ASTM D1566 normunda
“vulkanize edilmis geleneksel kauguk malzemelerin tersine termoplastik malzemeler gibi

islenebilir ve geri doniistiiriilebilir bir grup kauguk benzeri malzeme” seklinde

tanimlanmaktadir (ASTM D1566, 2008). Temelinde iki fazli sistemler olup; fiziksel



ozellikleri bakimindan elastomerlere, isleme 6zellikleri bakimindan ise termoplastiklere
benzeyen genellikle blok polimerlerdir (Alanalp, 2016). TPE, elastomerlerin neredeyse
tiim fiziksel 6zelliklerini tasirken, yapisinda kimyasal ¢apraz baglar yerine fiziksel ¢apraz
baglar bulunur. Bu fiziksel ¢capraz baglar ile TPE’ler elastomerlerden farkli olarak tersinir
1s1l davranig sergileyebilir ve termoplastik polimer isleme yontemleri (ekstriizyon,

enjeksiyonla kaliplama vs.) ile sekillendirilebilirler. (Aydemir, 2018).

Termoplastik elastomerler; diisiikk Tq’ye sahip, amorf, yapinin siirekli fazin1 olusturan
“yumusak”™ bloklar ve yiiksek Tg’ye sahip, kristalin ya da amorf yapidaki ve yapi
icerisinde daginik halde bulunan “sert” iki farkli bolgeden olusmaktadir. Termoplastik
elastomerlerin faz yapist Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Sert bolgelerin artmasi ile
kaugugumsu Ozellikler giderek azalirken, deri benzeri 6zellik ve akabinde sert / esnek
yapidaki termoplastik Ozellikler ortaya c¢ikmaktadir. Dolayisiyla sert bolgeler
termoplastik fazi, yiiksek hareket etme kabiliyeti olan yumusak bolgeler ise elastomerik
faz1 olusturmaktadirlar. Zincir hareketi sirasinda sert bolgelere yumusak bloklarin
takilarak zincir hareketi Onlenir. Bu zincir hareketinin Onlenme durumu ise
elastomerlerde kimyasal ¢apraz bag ile benzerlik gosteren “fiziksel ¢apraz baglanmay1”
olusturmaktadir. Fiziksel g¢apraz baglanma sebebiyle TPE’ler kaugugumsu o&zellik
gosterseler de sicaklik altinda sert bolgenin Tm ve Tg degerlerine ulastiginda termoplastik

ozellikler sergilerler. (Uzuner, 2020)

1] g

Termoplastik e Elastomer

Sert Bolge Yumusak Bolge

Termoplastik Elastomer

Sekil 2.2. Termoplastik, elastomer ve TPE faz yapis1



Termoplastik elastomerler morflojilerine ve kimyasal yapilarina gore smiflandirilirlar.
Sekil 2.3’te TPE siniflar1 sematik olarak gosterilmistir. Termoplastik elastomerler blok
kopolimerler ve termoplastik/elastomer harmanlar1 olarak iki gruptan olusmaktadir.
Termoplastik elastomer tiirlerinin tamamui, biri sert biri yumusak olmak iizere en az iki

fazdan olusmaktadir (Oner, 2019).

Termoplastik
Elastomerler
l |
Termoplastik / Elastomer Blok Kopolimerler
Polimer Harmanlar
Termoplastik Termoplastik s
Vulkanizatlar Poliolefinler ET;:;:Z Poliester Politiretan Poliamit
(TPV) (TPO) Blok Blok Blok Blok
{ 14 4 i 3 Kopolimed Kopolimeri  Kopolimeri  Kopolimeri

NBRPP  EPDMPP LIRPP EPDM/PP NBR/PP

Sekil 2.3. Termoplastik elastomerlerin siniflandirilmasi (Giinindi, 2022)

Termoplastik elastomerlerin fiziksel olarak en karakteristik 6zellikleri esnek ve yumusak
bir yapiya sahip olmalaridir. Ayrica ¢ekme, yorulma, asinma ve darbe dayanimlar1 ve
boyutsal kararliligi yiiksek, nem emme egilimleri ise distktir. Isil ve kimyasal
kararliliklarinin yan1 sira bazi uygulamalarda 6zellikle tercih edilmesine sebep olan yag

ve yapigsma dayanimi da 6ne ¢ikmaktadir (Alanalp, 2016).

Termoplastik Elastomerler

40 60 80 100
1 | | J

40 50 60 70 80
| | | | Shore D

Shore A |

Plastikler

Termoset Kauguklar

Sekil 2.4. Elastomerler ve termoplastiklere kiyasla TPE’lerin sertlik skalasindaki yeri
(Karakaya, 2007).
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Termoplastik elastomerler sertlik 6zelligi bakimindan elastomerler ile termoplastikler
arasinda yer almaktadir. Sekil 2.4’te hem Shore A hem de Shore D skalasinda TPE’nin
elastomerler ve termoplastiklere gore sertlik 6zelligi kiyaslanmistir. Sert TPE’lerin
termoplastiklere daha yumusak olan TPE’lerin ise skalada elastomerlere daha yakin

olacagi yorumunu yapmak miimkiindiir.

Termoplastik elastomerler kolay ve hizli iiretilebilmeleri, esnek ve hafif yapilari sebebi
ile bir¢ok uygulama alanina sahiptir. Geleneksel kauguk malzemelerin yerine siklikla
kullanilmakla birlikte, hafiflikleri sebebi ile farkli polimer malzemeler ile beraber
metallerin de yerini alabilmektedir. Geri doniistiiriilebilir olmalar1 sebebi ile de gevre
dostu malzemelerdir. Bu iistiin 6zellikleri sebebi ile basta beyaz esya ve otomotiv sektorii
olmak iizere insaat, ambalaj, yap1 malzemeleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Otomotivde genel olarak sizdirmazlik elamani, yakit/hidrolik hortumu, titresim onleyici

gibi alanlarda kullanilmaktadir.
2.3. Polimer Harmanlari ve Uyumlastirma

Iki veya daha fazla polimerin birbirleri ile kimyasal reaksiyona girmeden, mekanik ya da
fiziksel olarak karistirilmasi ile polimer harmanlart elde edilmektedir. Yeni bir polimer
iiretmenin oldukca zor ve mesakkatli oldugu diisiiniiliirse, farkli iistiin 6zelliklerdeki
polimerlerin karistirilarak istenilen 6zelliklerde bir polimer elde edilmesi hem zaman hem
maliyet acisindan oldukga avantajlidir (Uzuner, 2020). Tek bir polimer ile saglanamayan
iyi mekanik dayanim, boyutsal kararlilik, 1s1, kimyasal, nem direnci, kolay islenebilirlik
vb. Ozellikler hem hizli hem de daha ekonomik olarak iki veya daha ¢ok polimerin
harmanlanmasi ile saglanabilmektedir (Utracki, 1998). Bu sebeplerle polimer harmanlari
ticari birgok uygulamada da tercih sebebi olmaktadir.

Polimer harmanlar ile daha ekonomik ve daha hizli olarak istenilen polimer 6zellikleri
elde edilebilir. Bununla birlikte bircok polimer karisimi termodinamik bakimdan
karigsamaz karakterdedir. Polimer harmanlarin1 karisamayan, kismen karisabilen ve

karisabilen olarak siniflandirabiliriz (Uzuner, 2020).

Harmanlarin karigabilirligini camsi gecis sicakliklarina (Tg) ve homojon / heterojen
olarak morfolojik 6zelliklerine gore agiklayabiliriz. Tamamen karigsabilen harmanlarda

tek cams1 gegis sicaklik (Tg) degeri vardir ve bu deger iki polimerin Tq degerlerinin
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arasinda bir deger iken kismen karisabilen harmanlarda iki fazin da Tq degeri gbzlemlenir
ve bu degerler saf hallerindekine oranla birbirlerine dogru kaymaktadir (Li ve dig., 2007).
Ayrica tamamen karigsan harmanlar termodinamik bakimdan kararli haldedir ve
molekiiler diizeyde olmasa da homojen bir yapiya sahiptir ve istenilen 6zellikler elde
edilebilir. Kismen karigabilen harmanlarda ise bir polimer digeri igerisinde kismen
¢oziiniir. lyi ara yiizey morfolojisi ve istenilen dzelliklerin elde edilmesi durumunda

harmanin uyumlu yapida oldugu kabul edilir (Koning ve dig., 1998).

Karisamayan polimer harmanlarinda fazlar arasindaki etkilesim oldukca diisiiktiir.
Karigamaz harmanlarda kaba bir ara ylizey, zayif ara faz yapismasi gozlemlenir.
Uyumsuz fazlarin kullanildig1r harmanlarda diizensiz bir goriiniimiin yaninda amaglanan
ozellikler elde edilemez. Istenilen 6zelliklerin elde edilmesi icin harmana uyumlastirict
ilave edilebilmektedir. Uyumlastiricilarin eklenmesi ile dagilan fazin tanecik boyutu
azaltilarak ara ylizey gerilimi diisiiriiliir ve siirekli fazin icerisinde daha kolay dagilmasini
saglanir  (Niaounakis, 2015). Uyumlastirict kullanilmasiyla birlikte polimer
karisimlarinda faz morfolojsi daha kararl bir halde getirilmekte ve bdylece istenilen
fiziksel ve mekanik oOzellikler elde edilebilmektedir (Kilig, 2019). Harmanlara ve
kullanilan polimerlere gore uyumlastirict miktar1 da 6nem arz etmektedir. Uygun
miktarda uyumlastirict kullanilmamasi durumunda karisamayan haldeki harmanlarda

olumlu sonuglar alinamamaktadir (Heckmann ve dig., 2002).

Kimyasal ya da fiziksel baglar olusturarak ara yiizey modifkasyonunu saglayarak
heterojen olan uyumsuz polimer harmanlarin uyumlastirilmas: saglanmakta ve bu
uyumlastirict  saglayan bilesen de uyumlastirict ismini almaktadir. Karigmayan
polimerlerin uyumlastirilmasi igin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemleri

asagidaki li¢ baslik altinda toplayabiliriz (Uzuner, 2020).

1) Kopolimer ilavesi ile uyumlastirma
2) Reaktif uyumlastirma

3) Nanopargacik ilavesi ile uyumlastirma
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2.3.1. Kopolimer ilavesi fle Uyumlastirma

Polimer harmanlarini uyumlastirmak amaci ile blok, as1 ya da rastgele kopolimerler
kullanilabilmektedir. Blok ve asi kopolimerlerin segmentleri, polimerlerin ylizeyine
tutunarak birlesmeye karsi dispersiyonu stabileze eder ve araylizey geriliminde diisiis
yagsanmasini saglar. Rastgele polimerler ise arayiizey gerilimini azaltirken faz yapisini

stabilize etme konusunda simirl yetenege sahiptir (Utracki, 1998).

Ara ylizey gerilimindeki diisiis, eriyik harmanlama esnasinda dagilan fazin boyutunun
kiiclilmesini saglamaktadir. Genellikle, ana matriste dagilan faz mikrometre mertebesi
altinda ortalama parcacik boyutunda biiylikliige sahip olur. Ayrica, araylizeyde
kopolimerlerin varligi dagillan faz pargaciklarinin devam eden isleme siiresince
birlegsmesini onlemektedir (Koning ve dig., 1998). Sekil 2.5’te arayiizeyde konumlanan

farkli blok, as1 veya rastgele kopolimerlerin uyumlastirma mekanizmalari paylagilmistir.

(e)
(d)

Sekil 2.5. A/B arayiizeyinde A-B kopolimerinin olast lokalizasyonu a) Diblok
kopolimerler, b) Asilanmis zincirler, c) Triblok kopolimerler, d) Coklu asilanmis
zincirler, e) Rastgele kopolimer (Utracki, 2002)

Mekanik 6zellikler genellikle araylizey yapismasini dolayli olarak karakterize etmeleri
sebebi ile polimer harmanlarinin uyumu igin etkin parametreler olarak kabul

edilmektedirler. Bir fazdan digerine stresin aktarilmasi i¢in ara ylizey yapigmasi
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gereklidir. Iyi bir faz morfolojisi ve ara yiizey yapismasinin artmast ile birlikte karisamaz
nitelikteki polimer harmanlarinin 6zellikleri istenilen seviyelere getirilmektedir (Koning
ve dig., 1998). Bu dogrultuda polimer harmanlarinin uyumlastirilmasi i¢in bir blok ya da

as1 kopolimer gereklidir.

Poliamit 6/TPE karigimint uyumlastirmak i¢in kopolimer ilavesi teorik olarak
uygulanabilecek bir yontemdir. Fakat her polimer sistemi 6zelinde uygun kopolimerlerin
secimi ve bu kopolimerlerin sentezlenmesi gerekmektedir. Karisima 6zgii spesifik
kopolimer sentezinin yapilmasi olduk¢a mesakkatli ve yiiksek maliyetlidir. Bu sebeple

endiistride uygulanabilirligi kisitli ve zor bir yontemdir.
2.3.2.Reaktif Uyumlastirma

Reaktif uyumlastirma yonteminde, eriyik polimer harmanlama islemi sirasinda yerinde
(in-situ) as1 ya da blok kopolimer iiretilmesi ile karigamaz nitelikte olan polimer
harmanini uyumlastirict bir reaktif iiretilmektedir (Baker Ve dig., 2001). Uretilen reaktif
polimerin, karisamaz nitelikteki polimer harmanini olusturan bir bilesen ile karigabilir
olmasi ve diger bilesenin fonksiyonel gruplarina kars1 ise reaktif 6zellik gostermesi ile

polimer harmani uyumlastirilabilmektedir.

A ile kansabilen Reaktif grup In situ olugan
reaktif polimer iceren B polimeri kopolimer
(A%) (B)
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Sekil 2.6. Reaktif kopolimer ve isleme sirasinda olusan kopolimer g¢esidi (Zeng ve
dig.,2015)
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Reaktif polimer, karisimi olusturan bilesenlerin arayiizeylerindeki reaksiyonlarla
olusturulmaktadir ve karisgamayan fazlar1 iyonik ve kovalent baglarla birbirine
baglamaktadir. Bu durumda reaktif polimer, harmanini olusturan bilesenlerin
arayiizeyinde olusarak yapismayi gelistirir ve dagilan fazin boyutunu kiiciiltiir (Utracki,
2002). Sekil 2.6°da 6rnek olarak reaktif kopolimer ve isleme sirasinda olusan kopolimer

gesitleri verilmistir.

Reaktif polimerler ile karisamaz 6zellikteki polimer harmanlarin1 uyumlagtirmak igin
karisimin bilesenlerinin fonksiyonel gruplari ile reaktif polimerlerin uygun bir reaktivitesi
olmasi gerekir. Uygun reaktiflik elde edildiginde kisa karistirma siiresinde blok ya da as1
kopolimerleri olusur. Reaktif uyumlastirma yonteminin kullanilabilmesi i¢in de olusan
kovalent baglarin sonraki islem kosullarinda bozulmadan kalabilecek kadar saglam

olmasi gereklidir (Zeng ve dig.,2015).

Harmanlama esnasinda kopolimer iiretilmesi, blok ya da as1 kopolimer ilavesine kiyasla
daha kolay ve uygulanabilir bir yontemdir. Yiiksek lisans tez ¢alismasi1 kapsaminda birbiri
ile karisamayan yapida olan PA6/TPE bilesenlerinden olusan harmanlara reaktif grup
iceren POSS nanoparcaciklari ilave edilerek harmanin uyumlastirmasi incelenmistir. Tez
calismasi kapsaminda sirasiyla tek ve ti¢ reaktif epoksi fonksiyonel grubu igeren glisidil
izobiitil polihedral oligomerik silseskuioksan (MoEpPOSS) ve triglisidilizobiitil
polihedral oligomerik silseskuioksan (TriEpPOSS) yiikleme orani etkisi gozlemlenmistir.

2.3.3.Nanoparcacik ilavesi ile Uyumlastirma

Karigamaz haldeki polimer harmanlarinin uyumlulugunu arttirmak amact ile
nanoparcacik ilavesi uyumlastirma yoOntemlerinden bir tanesidir. Nanoparcaciklar,
polimer harmanlarini olusturan bilesen ara fazina adsorplanip, ara yiizey yapismasini
arttirirlar ve buna bagli olarak karigamayan yapidaki iki bilesenin daha uyumlu bir
harman olugsmasina neden olurlar. Ayrica harmanlarda dagilan fazin birbirine yapismasini

engelleyerek iyi bir faz morfolojisi elde edilmesini saglarlar (Kilig, 2019).

Nanopargacik boyutu genel olarak 1-100 nm araligindadir (Uzuner, 2020). Genel olarak
iki ya da ti¢ boyutlu yapida olan nanopargaciklar, avantajli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere

sahiptirler. Kimyasal yapilar1 ve boyutsal karakterleri spesifik 06zelliklerini
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etkilemektedir. Kimyasal yapilarina, boyutlarina, sekillerine vb. gore smiflara
ayrilabilirler ve organik/inorganik yapiya sahip olabilirler. Nanopargaciklara karbon

nanotiip, nanokil, grafen, nanosilika vb. 6rnek olarak verilebilir (Fink, 2013).

Esnek kimyasal ve fiziksel yapilari, biiyiik 6lgekli tiretimleri baz alindiginda nispeten
ekonomik olmasi sebebi ile polihedral oligomerik silseskuioksan (POSS) nanoparcaciklar
son yillarda once ¢ikmaktadir. Tez ¢aligmasi kapsaminda fonksiyonel grubun etkisini
inceleyebilmek adina hi¢ reaktif grup igermeyen oktaizobiitil polihedral oligomerik

silseskuioksan (OPOSS) ve yiikleme oranlarinin uyumlastirma etkisi de incelenmistir.
2.4. Polihedral Oligomerik Silseskuioksan (POSS)

Polihedral oligomerik silseskuioksan nanopargaciklar sahip olduklar1 esnek
kimyasal/fiziksel ozellikleri ve ilave dildigi polimer harmanlarinin 1s1l ve mekanik
ozelliklerini arttirabilme potansiyelleri nedeniyle son yillarda siklikla tercih edilmeye
baglamistir. (RSiO15)n kapali formiiliine sahiptirler (Uzuner, 2020). Kapali formiilde
bulunan “R” grubunda hidrojenler, esterler, anhidritler aminler, asitler, imidler, olefinler,
alkoller, siloksitler siilfonatlar, tioller, epoksiler gibi bir¢ok farkli yapida fonksiyonel
gruplardan olusabilirler ve bu sebepten 6tiirli oldukga fazla POSS tiirii bulunmaktadir (Li
ve dig., 2001). Ayrica yapisindaki silisyum ve oksijenin olusturdugu ii¢ boyutlu kafes
yaptya sahiptirler. Sekil 2.7°de POSS molekiillerinin kimyasal yapis1 verilmistir.

POSS nanopargaciklarinin yapisinda bulunan reaktif olmayan gruplar (R) polimer
harmanlarinda malzemenin ¢6ziiniirliikk ve uyumlulugu belirlerken, reaktif gruplar (X) ise

malzemenin reaktivitesini belirlemektedir.

POSS’lar silika (Si02) ve silikon (R2Si0) arasinda molekiil yapiya sahip, hibrit
nanoparcaciklardir. Caplari 1-3 nm arasinda olan, en kiiclik silika tanecigi gibi
diistiniilebilir (Li ve dig., 2001). Bu &zelliklerinin yani sira silikonlar, silikalar ve diger
dolgu malzemelerine kiyasla POSS’lar dis yilizeylerinin nano yapisini biyolojik sistemler,
polimerler gibi yiizeylerle uyumlu hale getiren organik gruplar barindirir (L1 vd., 2001).
Bu durum da POSS ile ortak solvente sahip polimer harmanlarinda POSS

nanopargaciklart molekiiler boyutta dagilma 6zelligi sergileyebilmektedir.
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Sekil 2.7. POSS molekiillerinin ii¢ boyutlu kimyasal yapisi

POSS nanoparcaciklar1 polimer harmanlarina ilave edildiklerinde takviye edici 6zellikler
saglarlar. Ayn1 zamanda yapisal olarak hem kimyasal agidan hem de 1s1l 6zellikler
bakimindan silikonlara oranla daha dayanikli malzemelerdir. Ayrica boyutlar ve farkli
sekilleri sebebi ile polimer zincir hareketini molekiiler seviyede kontrol edebilmektedir.
Sicaklik artislarinda akis 6zelliklerine olumlu etki saglarken, bazi durumlarda fiziksel
olarak gapraz baglanarak 1sil hareketliligi azaltabilmektedir (Kilig, 2019). Bunlarin yan
sira gaz bariyer, dinamik/mekanik 6zellikleri 1yilestirmesi, oksidasyon direncinin yiiksek
olmast gibi 6zelliklere sahip olmasi yani sira kolay proses edilmesi de sagladig: avantajlar
arasindadir (Li ve dig., 2001). Ek olarak nanotiip veya nanokile nazaran da daha kolay
polimer matrisi igerisine dagilabilmesi ve c¢ok cesitli reaktif fonksiyonel grup
tagiyabilmesi hibrit nanopargacik olan POSS’u polimer harmanlari i¢in 1yi bir nano
uyumlastirici tercihi haline getirmektedir. Esnek fiziksel/kimyasal 6zelliklerinin yaninda
kokusuz, hafif ve ugucu olmayan yapilariyla endiistride kullanima uygun olmalarina ek
olarak ¢evre dostu olmalari sebebi ile bu tez calismasi1 kapsaminda PA6/TPE harmanini

uyumlastirmak amaci ile POSS kullanilmistir
2.5. Kirllma Mekanigi ve Esas Kirilma Isi

Kirilma, malzemenin yiik/gerilme altinda birden ¢ok parcaya ayrilmasi veya maksimum
yiik tagima kapasitesinin sifira esit olmasi olarak tanimlanmaktadir. Kiritlma mekanigi ise
mevcut yapida bulunan ¢atlak veya kusurun, kirilma toklugu bilinen malzeme icerisinde,

uygulanan yiik degeri ile birlikte kirilmanin ilerleyip-ilerlemeyecegini analiz etmeye
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yarayan bir mihendislik metodudur. Malzemelerin {iretilmesi asamasinda, ¢esitli
nedenlerden kaynakli kilcal ¢atlaklar meydana gelebilir. Kilcal ¢atlaklar etrafinda gerilme
yogunlugunun artmasi kirilma olaymin ger¢eklesmesini neden olmaktadir (Turan, 2012).
Bu catlaklarin ne sekilde olustugu ne kadar ve nasil ilerleyecegi gibi sorulari kirilma

mekanigi yardimi ile cevaplanabilmektedir. (Armagan, 2011).

Kirilma, malzemedeki deformasyon miktarina gore siinek ve gevrek olmak tizere iki
sinifta incelenmektedir. Kirtlma boyunca meydana gelen catlak/centik ucu gevrek
malzemelerde, plastik deformasyon bolgesine kiyasla oldukea kiigiiktiir. Plastik kirilma
bolgesi ise kirtlma mekanizmasi ile dogrudan iliskilidir. Bu malzemeler, akma gerilmeleri
altindaki herhangi bir gerilme noktasinda, gézle goriiliir bir akma davranis1 gdstermeden,
hasara ugrarlar (Arkhireyeva ve dig., 1999). Siinek malzemelerde ise kirilma
mekanizmas1 gevrek malzemelerden farklidir. Catlak ucunda kirilma prosesi boyunca
belirgin plastik deformasyon bolgesi olusmaktadir. Fakat bu plastik deformasyon bolgesi
yiikkleme konfiglirasyonu ve numunelerin geometrisine gore degisebilmektedir. Bu
sebeple de buradaki plastik deformasyonun tamamai kirilma siireci ile dogrudan baglantili

degildir.

Esas kirilma i1 (EWF — Essential work of fracture) ilk olarak 1968 yilinda Broberg ve
1977 yilinda ise Cottorell ve Reddel ¢alismalarinda kullanilmigtir. Polimer malzemede
ilk kullanim1 ise Mai ve Cottorell tarafindan 1979 yilinda gergeklestirilmistir (Yilmaz,
2010). Esas kirilma isi glinimiizde diizlem gerilme ve kirilma toklugunun
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir. Esas kirilma isi yontemi ile malzemenin
catlak ucunda meydana gelen elastik olmayan bolge i¢ ve dis olarak iki farkli bolgeden
olusmaktadir. I¢ bolgede kirilma siireci gerceklesirken, dis bolgede ise plastik
deformasyon meydana gelmektedir. Buradan yola ¢ikarak i¢ bolge; i¢ kirllma proses
bolgesi (IKPB) ve dis bolge ise dis plastik deformasyon bolgesi (DPDB) olarak
adlandirilmaktadir. Sekil 2.8’de ¢ift kenardan centikli bir gekme numunesi i¢in IKPB ve
DPDB bolgeleri tanimlanmistir. Bir malzemenin kirilmast i¢in gerekli toplam enerji, i¢
plastik deformasyon bolgesinde yeni kirilma ylizeyleri yaratmak i¢in harcanan is ile dis
plastik deformasyon bdlgesindeki mekanizmalart c¢alistirmak igin gerekli isin
toplamlarina esittir. I¢ kirilma plastik bolgede harcanan is Esas Kirilma Isi olarak

tanimlanir. Bu is malzemenin kirilma toklugunu ifade etmektedir.
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Esas kirilma isi metodunda tek kenardan gentikli ¢ekme (SENT-single edge notched
tension) ve c¢ift kenardan centikli ¢ekme (DENT-double edge notched tension)
numuneleri kullanilabilmektedir. SENT numunelerin geometrik yapisindan 6tiiri
carpilma meydana gelebilmektedir. Ayrica SENT numunelerin ylik — uzama egrilerinde
akmanin meydana geldigi yiik diislisii net olarak gozlenememektedir. Bu sebeplerden
otiirii DENT numunelerinin simetrik yapilarindan 6tiirii esas kirilma yontemi i¢in daha

uygun oldugu ve daha siklikla tercih edildigi soylenebilir.
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Sekil 2.8. Cift kenarda ¢entikli gekme numunesi i¢in i¢ kirilma proses bdlgesi (IKPB) ve
dis plastik deformasyon bolgesi (DPDB)

Sekil 2.9’da SENT ve DENT numune gorselleri paylasilmistir. L (Ligament length) ile
ifade edilen uzunluk, kirilmanin meydana geldigi bolgedeki ¢entiksiz uzunluga tekabiil
eder. DENT numunesini kirmak i¢in gerekli olan toplam enerji i¢ kirilma proses bolgesi
(IKPB) ve dis bolge ise dis plastik deformasyon bélgesi (DPDB) bdlgelerinde harcanan
enerjilerin toplam1 oldugu Sekil 2.8’de belirtilmisti. EWF yontemine gore toplam kirilma

isi (Ws) bu iki enerjinin toplamina esittir.
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Sekil 2.9. Esas kirilma yonteminde kullanilan deney numuneleri a) Tek kenardan ¢entikli
¢ekme numunesi (SENT) b) Cift kenardan ¢entikli gekme numunesi (DENT)

Sekil 2.10a’da verilen yiikk — uzama egrisinin altinda kalan alan toplam kirilma isi i¢in

gerekli enerjiye esittir. Bu dogrultuda Denklem (2.1) olugmaktadir.
W=Wet+W, (2.1)

Burada We terimi i¢ kirilma proses bolgesinde harcanan enerjiyi ifade etmekte ve Esas
Kirilma Isi olarak isimlendirilirken diger terim olan Wp ise dis plastik deformasyon
bolgesindeki isi ifade etmekte ve Esas Olmayan Kirilma fsi olarak isimlendirilmektedir
(Arkhireyeva ve dig., 1999). Esas kirilma isi (We), kirilma yiizey alaninda yan1 iki boyutlu
bir bolgede harcanan enerjiyi ifade ederken, esas olmayan kirilma isi (W) ise hacimsel
yani li¢ boyutlu bolgede harcanan isi ifade etmektedir (Mai ve dig., 1986). Bu bilgiler
1s1ginda Denklem (2.1)’de toplam isi olusturan tiim terimler kirilma kesit alanina

boliindiigiinde Denklem (2.2) elde edilir.
We = Wetl_ ve Wp = BWptLZ (22)

Denklem (2.1) ve Denklem (2.2) birlikte degerlendirildiginde birim alanda harcanan
kirilma isi Denklem (2.3) elde edilir.

Wr= We + Bwpl (2.3)
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We terimi spesifik esas kirilma isini (specific essential work of fracture) ifade ederken wyp
ise spesifik esas olmayan kirilma isini (specific non-essential work of fracture) ya da
farkli bir soyle ile spesifik plastik deformasyon isini ifade eder. Ayrica L ligament
uzunlugunu yani numunenin ¢entikler arasindaki mesafesini belirtirken [ terimi ise
plastik deformasyon bolgesi hacmi ile ilgili bir oranti sabitidir. Buradaki orant1 sabitinin

degeri ¢entikler arast mesafeden bagimsiz olsa de ¢atlagin ve numunenin sekline baghidir.

a) b

o

Yik (N)

Wi

we (kJ/m?)

Uzama (mm) Ligament (mm)

Sekil 2.10. Esas kirtlma isi metodu ile kirilma toklugunun saptanmasi a) Toplam kirilma
is1 (w), b) Esas kirilma isi grafigi

Denklem (2.3)’de paylasilan denklik bir dogru denklemini ifade etmektedir. Bu bilgiler
1518inda farkli ligament uzunluklarindaki numuneler i¢in yiik — uzama egrileri altinda
kalan alan hesaplanarak ws verileri elde edilir. Sekil 2.10b’de goriilecegi tizere wr —
ligament grafigi cizildiginde ise kayimi we ve egimi Bwp esit olan bir dogru grafigi elde

edilir.

DENT numunelerde meydana gelen yiik — uzama egrilerindeki ani yiik diisiisii temel
alinarak akma ve boyun verme — yirtilma i¢in esas kirilma isi iki boliime ayrilabilir. Sekil
2.11°de yiik — uzama egriside maksimum yiike kadar olan egri altinda kalan alan akma
icin spesifik kirilma isini (wy) ve maksimum yiikten sonra egri altinda kalan alan ise
boyun verme — yirtilma igin spesifik kirtlma isini (Wnt) vermektedir. Buradan yola ¢ikarak

Denklem (2.3) asagidaki sekilde yazilabilir.

W=WetBwpL= Wy+Wnt (2.4)
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Denklem (2.4)’ten yola ¢ikilarak asagida daha detayli sekilde yazilmustir.
Wy=We,y+ByWp,yL (2.5)
Wnt=We nt+BntWp,ntL (2.6)

Denklem (2.5) ve Denklem (2.6)’da yer alan went Ve We,y sirasi ile boyun verme — yirtilma
icin spesifik esas kirilma isi ve akma igin esas kirilma isi olarak adlandirilmaktadir. Ayni
sekilde sirasiyla Bntwpnt bOyun verme — yirtilma igin, ByWp,y ise akma icin spesifik plastik

deformasyon isini ifade etmektedir.

/Akma
pmax ----------
/ Boyun verme

z
| Yirtilma
>

>

Uzama (mm)

Sekil 2.11. DENT numune i¢in yiik -uzama egrisi lizerinde esas kirilma isi parametreleri

Esas kirilma is1 metoda gore kirilma toklugu belirleyebilmek adina malzemede tam
akmanin catlak baslamadan 6nce gerceklesmesi ve farkli ligament uzunlugundaki yiik-
uzama egrilerinin geometrilerinin birbiri ile benzer olmasi gerekmektedir (Y1lmaz, 2015).
Tam akmanin ¢atlak baglamadan gergeklesmesi her ne kadar esas kirilma isi i¢in gerekli
on kosullardan biri olsa da birgok malzemede yiik-uzama egrisinde ani diisiis olmadan
deformasyon gerceklesmektedir. Bu sebeple esas kirilma isi i¢in en 6nemli 6n kosul yiik-

uzama egrilerindeki geometrik benzerliktir.
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3. LITERATUR TARAMASI

Zayif centik hassasiyeti ve darbe dayanimi sebebi ile poliamit 6 kullanim alani
kisitlanmaktadir. PA6 gibi yar1 kristalin polimerlerin toklastirilmasi ve olumsuz
Ozelliklerinin giderilmesi adina elastomerler veya poliolefinler ile karistirilarak polimer
harmanlari hazirlanmaktadir (Yu ve dig., 2011; Oshinski ve dig., 1992). Darbe dayanimi
ve centik hassasiyeti yiiksek olan yeni malzemeler elde etmek i¢in poliamitin
elastomerlerle harmanlanmasima yonelik literatiirde bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir
(Carone ve dig., 2000; Borggreve ve dig., 1989, 1987; Borggreve ve Gaymans, 1989; Wu,
1993; Oshinki ve dig., 1992; Cimmino ve dig., 1984; Modic, 1993; Lu ve dig., 1995;
Huang ve dig., 2006).Huang ve arkadaslar1 2006 yilinda iki tiir elastomerin, maleatli
(MA) etilen/propilen kopolimeri (EPR) ve etilen/a-olefin kopolimeri (EOR), iki poliamid
smifi, yari kristalli naylon 6 ve bir amorf poliamit (Zytel 330) iizerinde sahip oldugu
toklastirma etkisi ve iki poliamidin her birinin EPR ile ti¢lii karisimlarinin olusturulmasi
yoluyla g-MA/EPR ve EOR-g-MA/EOR karisimlarini incelemisler. 1zod darbe testleri ile
EPR-g-MA/EPR, EOR-g-MA/EOR, SEBS g-MA/SEBS dahil olmak {izere ii¢ tip
elastomer sisteminin darbe davranislari hakkinda c¢alisma yapilmis olup, kauguk
igeriginin izod darbe dayanimini 6nemli Olgiide etkiledigi gozlemlenmis. Amorf
poliamidin, poliamit 6 igin gozlemlenenden daha disik EPR-g-MA igerigi ile

toklastirildig1 sonucu elde edilmis.

Literatiirde yayinlanmig poliamit bazli polimer harmanlarinin birgogu karigamaz ya da
kismen karigabilir yapidadir. Termodinamik olarak karisgamaz bu tiir yapilarda {istlin
ozelliklerin ortaya ¢ikmasi faz morfolojisi ve ara yiizey yapigsmasina baghdir (Hou vd.,
2006). Poliamit ve elastomer arasinda iyi bir araylizey etkilesimi elde etmek i¢in karigim
isleminden Once elastomerler fiziksel ve/veya kimyasal olarak modifiye edilmektedirler.
Karisamayan ya da kismen karigabilir yapidaki polimer harmanlarini uyumlastirmada
kopolimer ilavesi, reaktif ile uyumlastirma ve nanopargacik ilavesi ile uyumlastirma
yontemleri kullanilmaktadir. Kopolimer ilavesi ile uyumlastirmada genellikle as1 ya da
blok kopolimerler kullanilmaktadir (Utracki, 1998; Koning ve dig., 1998; Oshinski ve
dig., 1992). Oshinski ve arkadaslar1 calismalarinda stiren-(etilen-ko-biitilen)-stiren
(SEBS) tipi triblok kopolimerler ve fonksiyonel bir maleik anhidrit (MA) versiyonu

(SEBS-g-MA) kullanilarak nylon-6’nintoklastirilmasini incelenmis ve konvensiyonel bir
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maleatlanmis etilen/propilen elastomer ile karsilastirmiglardir. Calisma sonucunda Nylon
6 toklugu, uygun SEBS ve SEBS-g-MA kombinasyonlari sonucunda oldukg¢a iyi bir
yiikselis gostermistir. Buradan yola ¢ikarak SEBS-g-MA 1yi bir uyumlastirici 6zellik
gosterdigini ve harmani olusturan bilesenlerin araylizey etkilesimini arttirdigini sonucuna
varilmigtir. Bilesen arayiizeylerinde olusan as1 kopolimer zincirleri pargaciklari
birlesmeye karsi stabilize etmis ve bu da daha kiiciik parcaciklarin olusmasina katkida

bulundugu diistiniilmiistiir.

Son yillarda polimer harmanlarinin uyumlastiriimasinda nanotanecikler kullanilmis ve
literatiirde yer almistir. (Hemmati vd., 2014; lyer vd., 2013; Wang ve dig., 2020; Kelnar
ve dig., 2006; Guo ve dig., 2018). Guo ve arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
birbiri ile karisamaz yapidaki poliamit 6 ve polistren (PS) karisimlarinin nanokompozitler
ile uyumlastirilmasina odaklanmiglardir. Calismada organik nano-montmorillonite
(OMMT) kullanilmis olup, farkli isleme yontemleri ile nanokompozitlerin polimer
harmaninin yapisi, faz morfolojisi ve mekanik o6zellikleri tizerindeki etkileri
incelenmistir. Isleme yonteminden bagimsiz olarak uyumsuz yapidaki harmana Nano-
OMMT'nin eklenmesiyle, dagilmis PS faz boyutunda ciddi bir azalma ve ¢ok homojen
bir boyut dagilimi go6zlenmistir. PA6/PS/OMMT nanokompozitlerinin mekanik
ozelliklerinin  1iyilestirilmesi, nano-OMMT  kullanilarak  karigmayan  PA6/PS

karigimlarinin gelistirilmis uyumluluguna baglanmastir.

Gerek sagladiklar1 kimyasal ve fiziksel avantajlar gerekse biiylik 6l¢ekte nispeten
ekonomik olmasi sebebi ile polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS)
nanoparcaciklar son yillarda 6ne ¢ikmaktadir. POSS’lar eger kullanilacaklar1 matrise
uyumlu (¢6ziinebilir) ve matris ile etkilesebilir (kimyasal veya fiziksel) secilir ise polimer
matriste molekiiler seviyede dagilabilir ki bu durumda kelimenin tam anlamiyla bir
nanokompozit elde edilmis olur. Boylesi bir durum ideal olmakla birlikte literatiirde de
polimer harmanlarinin uyumlastirilmasi amaci ile tercih edilir konuma ulagsmistir. Hem
fonksiyonel grup tasima ozellikleri ile reaktif uyumlastirma yapilabilir ya da fonksiyonel
grup tasimayan tiirleri ise nanotanecik olarak eklenerek polimer harmanim
uyumlastirabilir (Kili¢ ve dig.; Kodal, 2016). Kili¢ ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptigi
caligmada poli (laktik asit) (PLA)/poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT) karigimlari,
epoksitlenmis polihedral oligomerik silseskuioksanlar (Epoxy-POSS) kullanilarak

24



karisamaz yapidaki polimer harmaninit uyumlu hale getirilmesi iizerine ¢alismislardir.
POSS kafesi basina mono-, tri- ve ¢oklu epoksitlere sahip ti¢ farkli Epoxy-POSS tipi
kullanilmistir. SEM, SEM-EDX ve TEM sonuglarina gére, Epoxy-POSS'larin genellikle
fazlarin arayliziinde yer aldigi ve PLA'daki PBAT'!n dagilmis faz boyutunun neden
oldugu goriilmiistiir. Epoksi fonksiyonel gruplari, FTIR analizi ile izlenen PLA veya
PBAT'm ug¢ gruplanyla etkilesime girmis ve bu arayiizey reaksiyonlar1 reolojik
Olctimlerle de desteklenmistir. Bu etkilesimlerin bir sonucu olarak daha yiiksek molekiiler
agirlikli, dalli kopolimerler veya uzamis zincirler meydana gelmistir. PLA ve PBAT'n
artan uyumlulugu sayesinde, tim Epoksi POSS tiplerinin varliginda PLA/PBAT'm
gerilme mukavemeti, kopmada uzama ve darbe mukavemeti gelismistir. DMA ve DSC
analizi, Epoxy-POSS'larin eklenmesinin PLA fazinin camsi gegislerinde kaymalara yol
actig1 uyumunun varligini desteklenmistir. 2016 yilinda yapilan ¢alismada ise POSS
nanopargaciklarinin PP/PA6 karisimlarinin mekanik, morfolojik ve termal o6zellikleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Morfolojik olarak yaptiklar1 c¢aligmalar, POSS
nanopartikiillerinin PP/PA-6 karisimina dahil edilmesinin, dagilmis fazin alan boyutunda
azalmaya yol agtigin1 gostermistir. DSC analizi, PA-6nin POSS ile uyumlu hale
getirilmis karigimlardaki erime sicakliginin, saf PA-6 ve uyumsuz yapidaki PP/PA-6
karisimindan daha diisiik oldugunu ortaya ¢ikarmis olup bu durumun PP/PA-6
karisiminin  karigabilirliginin POSS nanoparcgaciklarinin eklenmesi ile saglandigini
destekler niteliktedir. PP/PA-6 karigimimnin toklugu, kopmada uzamasi ve akma
dayanimi, POSS nanopargaciklarinin dahil edilmesiyle iyilestigi gézlemlenmistir (Kodal,
2016).

Kauguklarla toklastirilmis poliamit karigimlarinda, kauguk ilavesinin toklastirmaya olan
etkisi genellikle c¢entik acilmis Orneklere Izod ve Charpy testi uygulanarak
belirlenmektedir (Pegoretti ve Ricco, 2006; Gaymans, 1994). Her ne kadar bu testler
pratik, endiistriyel uygulanabilir ve komplike deneysel sistemler gerektirmese de bu
testlerden elde edilen kirilma enerjileri bir malzeme 6zelligi degildir ve kirilma enerjisi;
malzeme boyutlari, ¢atlak geometrisi ve deformasyon hizina baglidir. Bununla birlikte bu
testler, catlak varliginda siinek malzemelerin gerilme altinda kirilma davranis1 hakkinda
cok az bilgi saglamaktadir (Kayano vd., 1998). Diger taraftan, poliamitlerin kirilma
davranigina kaucuk ilavesinin etkisinin belirlenmesi amaciyla kirilma mekanigi

metodolojisinin uygulanmasi da 6nem arz etmektedir. Bu amagcla, elastik-plastik kirilma
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mekaniginin belirlenmesi i¢in daha az zaman alic1 bir yontem olan ve hem saf (Mai ve
Cotterell, 1986; Chan ve Williams, 1994) hem de kauguklarla toklastirilmis poliamitlerin
(Lievana vd., 2004) iki eksenli gerilme modunda kirilma toklugunun degerlendirilebildigi
esas kirilma isi (EKI) yontemi kullanilmaktadir. Y1lmaz ve arkadaslar1 tarafindan 2014
yilinda yapilan c¢alismada iki eksenli gerilme modunda kirilma toklugunun
degerlendirilebildigi esas kirilma isi (EKI) yontemini kullanmisladir. Bu yontemde bir
malzemeyi kirmak icin gerekli olan enerji iki kisma ayrilmustir. Tlki, esas kirilma isi olan
ve i¢ kirilma proses bolgesinde yeni yiizeyler yaratmak i¢in gerekli olan enerjidir. Digeri
ise, dis plastik deformasyon bdlgesinde meydana gelen esas olmayan kirilma isidir.
Yapilan bir calismada, POSS nanotaneciklerinin esas kirilma isine olan pozitif etkisi
gozlemlenmistir (Y1lmaz ve dig., 2014). Tian ve arkadaslarinin 2020 yilinda yaptigi diger
bir calismada farkli arayiizey adezyonuna sahip polipropilen/karbon fiber kompozitlerin
kirilma davranisi, esas kirilma isi yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. PP'nin spesifik
esas kirilma isinin (we), karbon fiberin dahil edilmesiyle 6nemli Olciide azaldigi
gbzlemlenmis ve bu durum polimer matrisi i¢in bozulan siineklik ve toklugun gostergesi
oldugu yorumu yapilmistir. Matris ve elyaf arasinda zayif ara yiizey yapismasina sahip
kompozitler i¢in, elyaf matris arayiiziiniin neden oldugu c¢atlaklar, dig kuvvet altinda her
bir karbon fiber ¢evresinde biiyiik boyutlu bir ¢atlak olusturmus, boylece elyaflar ve ilgili
kusurlar, kompozitlerin kirilma davranisini etkilemistir. Karbon fiber ve PP arasindaki
araylizey adezyonunun iyilestirilmesi, catlak ilerlemesine kars1 direng kabiliyetini
arttirmis ve kirilma toklugu, esas olarak, akma dncesi ¢atlak ilerleme direnci kabiliyetine

bagli oldugu gézlemlenmistir.

Bu tez calismasinda, literatiirdeki ¢alismalardan farkli olarak karisamayan yapidaki
poliamit / termoplastik elastomer karisimlarinin uyumlastirilmas: amaciyla reaktif epoksi
fonksiyonel gruplara sahip olan ve fonksiyonel grup icermeyen POSS tiirlerinin ve farkl
yiikleme oranlariin esas kirilma isine olan etkisi incelenmistir. Karisimda poliamit tiirii
olarak poliamit 6 (PA6), termoplastik elastomer olarak ise diger termoplastik elastomer
tiirlerine kiyasla daha genis sicaklik araligina, tokluga ve esneklige sahip olan poliester
termoplastik elastomer kullanilmigtir. Literatiirde POSS nanotanecikleri kullanilarak
PA6/TPE uyumlastirilmis harmanlarin esas kirilma isi kullanilarak kirilma toklugu i¢in
herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu bakimdan ele alindiginda yapilan tez

calismasi 6zgiinliik icermektedir
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4. MALZEMELER, YONTEM VE DENEYSEL TASARIM
4.1. Malzemeler

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda kullanilacak poliamit 6 Eurotec (Tiirkiye)
firmasindan, poliester termoplastik elastomer DSM (Hollanda) firmasindan, POSS’lar ise

Hybrid Plastics Inc. (ABD) firmasindan satin alinmistir. Bu tez kapsaminda kullanilan

ana malzemelerin Ozellikleri Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1. Calismada kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Ticari Isim ve . Fiziksel Ozellikler
Malzeme PP, Kimyasal Yap1
Uretici Firma
Yogunluk (23°C): 1,13g/cm®
Centikli [zod darbe dayanimi:
Tecomid® 0 g'f‘]/ m? Ml 223°C
Poliamit6 | NB40 NLE, I rime sicakhigr: 22
N—(CHj)s— Is1l egilme sicakligi
PA6 Eurotec
o | n (0,45MPa): 180°C
Tirkiye H Enjeksiyonla kaliplamaya
uygun,
RV: 2-2,5
Poliester Arnitel® Ir = [ Erime sicakligi: 220°C
Termoplastik UM552 ) O*C“rt’} . . Shore D sertligi (3s): 55
Elastomer TPC-ES, DSM - ¢ b0 0.-'n Isil egilme sicaklig:
TPE Hollanda (0,45MPa): 80°C
R\SI/O\SI/
. v, "‘spo\srd\
Oktaizobiitil J °\ \r P Coziindiigii Solventler: THF,
POSS \ 08 ~o-/—$inq Kloroform, Hekzan
OPQOSS g8 Goriiniim: Beyaz toz
R = i-butyl
Mono Epoksi Lo
PO S% "7.;{ \s{:f}, /\<‘|’ Coziindiigii Solventler: THF,
(Tekli Epoksi) | Hybrid Mow-ra oot By o
0
Tri Epoksi o o B
POSS " ot P
(I"J s ,o/—\?g'\’*’/? —" 0\ Coziindiigi Solventler: THF,
~ kB £ Kloroform ve Toluen
Fonksiyonlu dal © o~ s riniim: Renksi
Epoksi) \sp,s.\,oé/:as\ » Gortiniim: Renksiz s1vi
R’ —~0—" N
TriEpPOSS ——
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4.2. Yontem

Yiiksek lisans tez ¢aligmasinin bu boliimiinde uyumlastirici igeren ve igermeyen polimer
harmanlarinin hazirlanma yontemleri, karisim oranlar1 ve deneysel parametreler detayl

bir sekilde ele alindi.
4.2.1. Harmanlarin Hazirlanmasi

Polimer eriyik harmanlari Tablo 4.2’de belirtilen karisim oranlari dogrultusunda
hazirlandi. PAG6 siirekli faz1 igerisinde dagilan faz olarak kullanilan TPE, karisimlara
kiitlece %30 ve %40 yiikleme oraninda eklendi. Her POSS tiirii ise PA6 / TPE karigiminda
kiitlece %0,5 ve %1 konsantrasyonunda kullanilarak toplam 16 karigim hazirlandi.

Tablo 4.2. Karisim degisken igerikleri ve seviyeleri

Polimer Karisim Oram Kiitlece Kiitlece Kiitlece POSS
PA6 Oram TPE Oram Yiikleme
(%) (%) Oram
(%)
SAF PA6 100 0 0
SAF TPE 0 100 0
70PA6-30TPE 70 30 0
70PA6-30TPE-0,50POSS 70 30 0,5
70PAB-30TPE-0,5M0EpPOSS 70 30 0,5
70PAB-30TPE-0,5TriEpPOSS 70 30 0,5
70PA6-30TPE-10POSS 70 30 1
70PAB-30TPE-1M0oEpPOSS 70 30 1
70PAB-30TPE-1TriEpPOSS 70 30 1
60PA6-40TPE 60 40 0
60PA6-40TPE-0,50POSS 60 40 0,5
60PA6-40TPE-0,5M0EpPPOSS 60 40 0,5
60PA6-40TPE-0,5TriEpPOSS 60 40 0,5
60PAB-40TPE-10POSS 60 40 1
60PAB-40TPE-1M0oEpPOSS 60 40 1
60PAB-40TPE-1TriEpPOSS 60 40 1
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Harmanlama islemi dikey konumlandirilmis, ¢ift burgulu, konik, Xplore marka bir
ekstriiderde gergeklestirildi. Ekstriiderin toplam kovan hacmi 15 cm? “tiir. Ekstriider hem
kesikli, hem de siirekli olarak isletilebilmektedir. Kesikli olarak isletildiginde 15 cm®
hacminde eriyik, geri dongii kanali yardimziyla siirekli olarak vidalar lizerinde devrettirilir.
Karigim, istenilen siire sonunda bir vana yardimiyla kafa (die)’a yonlendirebilir.
Harmanlarin hazirlanmasi sirasinda mikro-harmanlayiciya beslenen polimer/dolgu
maddesi, karisimlari belirlenen alikonma siiresi boyunca belirlenen vida hizinda (rpm) ve
belirlenen kovan sicakliginda karistirilir. Mikro-harmanlayict inert gazlar ile siiplirme
gerceklestirilmesine uygun tasarima / donanima sahiptir. Harmanlama siireci sonunda
eriyik halindeki karisim, enjeksiyon makinesinin transfer silindiri yardimiyla alinarak
hemen kaliplanmaktadir. Mikro harmanlayici ve mikro enjeksiyon kaliplama cihazlarinin

caligma prensibi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Cikis'vanas1  Geri besleme
kanali

Enjeksiyon cihazi
entyik transfer silindin

Sekil 4.1. Tez calismas1 kapsaminda kullanilan Xplore model mikro-harmanlayic1 ve
mikro-enjeksiyon kaliplama cihazi
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Calisma kapsaminda harmanlama isleminden 6nce PA6 ve TPE 12 saat boyunca 80°C’de
vakumlu etiivde kurutuldu. Mikro-harmanlayiciya beslenen PA6, TPE ve POSS’lar 2
dakika boyunca, kovan hacmine dahil olan geri dongii sistemi ile siirekli vidalar arasina
devredildi. 2 dakikalik alikonma siiresi sonrasinda bir vana yardimi ile karisgim kafa
kismina iletildi. Harmanlama islemi sirasinda termo-oksidatif bozunmanin onlenmesi
amaci ile argon gazi ile kovan siipiiriildii. Harmanlama islemi sonucunda eriyik haldeki
karigim, enjeksiyon transfer silindiri yardimi ile alinip, enjeksiyon cihazinda kaliplandi.
Harmanlama islemi proses kosullari; 100 rpm vida hizi, 230 °C kovan sicakligi ve 2
dakika alikonma siiresi seklindedir. Transfer silindiri ve mikro-enjeksiyon cihazinin kalip
sicakliklart sirasi ile 230°C ve 25°C seklinde ayarlanmis olup, enjeksiyon basinci ise 10
bar olarak sabitlendi. Harmanlama prosesi esnasinda torkta meydana gelen degisimler de
zamana kars1 kayit altina alindi. Boylelikle eriyik karisim viskozitesi harmanlama islemi
sirasinda takip edildi. Bu sayede PA6 / TPE ve POSS arasindaki etkilesimler

gozlemlenebildi.

Enjeksiyon kaliplama islemi sonrasinda 80 mm x 40 mm x 2 mm ebadinda numuneler
tiretildi. Test numunelerini elde etmek i¢in Sekil 4.2°de geometrisi belirtilen kalip
kullanildi.

Kalip boslugu

AN

Sekil 4.2. Deney numunesinin iiretildigi kalip geometrisi
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4 N
Vakumlu Etiiv
PAG6 ve TPE kurutuldu Test Numunesi
-Sicakhk: 80°C
-Siire: 12 saat .
Numune ebat1
80 x40 x2 mm’
Ekstiider t;i::::;&)
\ 8,12, 16 ve 20 mm
Enjeksivon Kahplama
Va— (wa—
. L
Vida hize: 100 rpm Transfer silindini sicakhidy: 230 °C 2
Alikonma sisrest: 2 dk Kalip sicakhigy: 25 °C
Kovan steaklsgr: 230 °C Enjeksiyon basmcy: 10 bar
g
. J

Sekil 4.3. Harmanlarin numune {iretim siireci semasi

Esas kirilma isinde kullanilacak olan numunelere, masaiistii freze tezgahinda, hassas bir
sekilde, iki yandan centikler acildi. Ligament boylarina gore acilan ¢entik uzunluklar
degistirildi. Agilan ¢entikler optik mikroskop kullanilarak kontrol edildi. Sekil 4.3°te

karisimlarin numune iiretim prosesi sematik olarak belirtildi.
4.2.2. Karakterizasyon Yontemleri

Yiiksek lisans tez caligmasinin bu boliimiinde TPE/PA6 karigimlarina uygulanan test

yontemlerinin nasil gergeklestirildigi anlatilmistir.
4.2.2.1. Dikey Kuvvet Olciimleri

Bu calismada her polimer harmaninin viskozite degerlerini karsilagtirmak amaci ile eriyik
viskozitesinin gostergesi olan; harmanlama esnasinda elde edilen zamana kars1 dikey
kuvvet (N) olctimleri gerceklestirildi. Dikey kuvvet verileri, besleme yapildiktan sonra
her 30 saniyede bir kaydedildi. Proses kosullarinda alikonma siiresi 2 dakika olarak
belirlendi.

4.2.2.2. Cekme Testi ile Esas Kirilma Isinin Belirlenmesi

Harmanlar; ISO 527-2 standardina uygun olarak 2 mm/dakika ¢ekme hizinda ve oda

sicakliginda ¢ekme testine tabii tutuldu. Cekme testleri, enjeksiyonlu kaliplama ile
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kaliplanmis, 80 mm x 40 mm x 2 mm ebadinda; 8 mm, 12 mm, 16 mm ve 20 mm ¢entikler
aras1 uzunluga (ligament) sahip numuneler ile gergeklestirildi. Test i¢in Zwick marka
universal ¢ekme cihazi kullanildi. Cekme testi sonucunda elde edilen yiikk — uzama
egrisinin altinda kalan alan esas kirilma isi hesabinda kullanildi. Esas kirilma isi yontemi
ile malzemenin tokluk tayini ve mekanik karakterizasyonu gergeklestirildi. Sonuglar her
bir ligament uzunlugundan 4 tekrar yapilarak ve bu 6rneklerin ortalama degerleri alinarak
hesaplandi. Esas kirilma isi testleri yapilirken ESIS (Test Protocol for Essential Work of
Fracture) protokolii dikkate alind1 (ESIS, 1997).

4.2.2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Orneklerin ¢ekme testi ile deforme edilmis olan yiizey morfolojileri QUANTA FEG 450
model markali, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. inceleme 6ncesinde
ornekler altin ile kaplandi. Taramali elektron mikroskopu goriintiilerinden yola ¢ikilarak

fazlar arasi etkilesimler ve faz boyutlari incelendi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Dikey Kuvvet Olgiimleri ile Akis Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de sirasiyla kiitlece %0,5 ve %1 oraninda farkli POSS tiirleri i¢eren
60 PA6 /40 TPE karisimlarinin, harmanlama esnasinda zamana kars1 elde edilen dikey
kuvvet degerleri sunulmustur. Hem POSS igeren hem de POSS icermeyen polimer
harmanlarinin dikey kuvvetlerinin zamana bagl olarak kismi azaldig1 gézlemlenmistir.
Tim orneklerde gozlemlenen harmanlama siiresinin artmasi ile eriyik viskozite
degerlerinin azalmasi; 6rneklerin kayma incelmesi (shear thinning) davranisi gostermesi
ve molekiil agirligr kaybindan kaynaklanmigtir. Ayrica POSS igermeyen harmanlarin
POSS igerenlere oranla dikey kuvvetlerinin daha fazla oldugunu gézlemlendi. Literatiirde
polimer harmanlarina ilave edilen POSS nanoparcaciklari ile polimer arasinda kimyasal
reaksiyon olmadigi durumlarda; karisgimlarin viskozitelerinde diisiis gézlemlenmistir
(Sirin ve dig., 2016). Ayrica POSS’larin polimer matrisi igerisinde plastifyan olarak
nanodispers parcaciklar gibi davranabildigi ve bu sebeple serbest hacmi arttirarak polimer
harmaniin viskozitesini diistirdiigii ifade edilmistir (Dorigato ve dig., 2009). Bu
sebeplerle POSS icermeyen harmanlarin viskozitesinin daha yiiksek gozlemlendigi,

POSS’larin plastiklestirici 6zellik gosterdigi disiiniilmektedir

8000
—=—PAS
—m—60P AS-40TPE
< 60P A640TPE-0 5S0POSS
7500 60P A640TPE-0,SMoEgPOSS
| —w— 60P AG-40TPE-0_STHEpPOSS
. 7000 - '\\___
& | . —m
; 6500
2
2
. 6000 <
-]
=
R 5500 <
5000
4300 : | | '
30 60 90 120

Karistirma Siiresi (saniye)

Sekil 5.1. 60/40 PA6/TPE ve kiitlece %0,5 oraninda POSS iceren karisimlarinin dikey
kuvvet degerlerinde meydana gelen degisimler
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Hem %0,5 POSS oraninda hem de %1 POSS oranindaki ilk 6l¢iim noktasini referans
aldigimizda OPOSS igeren harmanlarin diger POSS’lu harmanlara oranla dikey
kuvvetlerinin fazla oldugu goriilmiistiir. OPOSS reaktif bir grup igermiyor olsa da yiiksek
dikey kuvvet sergilemesi, izobiitil gruplar1 iizerinden PA6 ve/veya TPE zincir u¢larindaki
reaktif gruplar ile Van der Waals etkilesimleri ger¢eklestirilmesinden kaynaklandigi
disiiniilmektedir. SEM goriintiileri de bu durumu destekler niteliktedir. Ek olarak
MoEpPOSS ve TriEpPOSS yapisinda epoksi gruplart bulunmasina ragmen disik
viskozite degerleri goOstermesinin sebebinin harman igerisinde plastiklestirici gibi
davranmast dolayisiyla oldugu diisiiniilmektedir. POSS tiirlinden bagimsiz olarak
konsantrasyonun %0,5’ten %1’e ¢iktiginda viskozite degerlerinde diislis meydana

gelmesi de bu durumu desteklemektedir.

8000
——PAS
——0PAS-40TPE
7500 60PAG-40TPE-10POSS
60PAS-40TPE-1MoEpPOSS
1 —B— S0PAS-40TPE-1 TnEpPOSS

7000 | —— .
_ = —
€
= 6500
@
g 6000
o
i
& 5500
(=]

5000

4500 |

4000 , | , ,

30 60 90 120

Karistirma Siiresi (saniye)

Sekil 5.2. 60/40 PA6/TPE ve kiitlece %1 oraninda POSS igeren karisimlarinin dikey
kuvvet degerlerinde meydana gelen degisimler

Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 kiitlece %0,5 ve %1 oraninda farkli POSS tiirleri i¢ceren karisimlarin
harmanlama esnasinda elde edilen, zaman kars1 dikey kuvvet degisimleri
gosterilmektedir. 60 PA6 / 40 TPE harmanlarinin aksine 70 PA6 / 30 TPE harmanlarina
OPOSS ilave edildiginde diger POSS tiirlerini iceren 70 PA6 / 30 TPE karisimlarina
oranla daha diisiik dikey kuvvet saptanmigtir. TriEpPOSS karisiminin hem %0,5 hem de

%1 oraninda POSS i¢ermeyen karisima gore daha yiiksek dikey kuvvet gézlemlenmistir.
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Bu durumun TriEpPOSS yapisinda bulunan ¢oklu epoksi gruplari ile PA6’nin amin ve
karboksilik asit ve TPE’nin hidroksil zincir u¢ gruplarinin ve ayrica PA6’nin tekrarlayan
birimlerindeki amit grubu ile reaksiyona girme egiliminin fazla oldugunu géstermektedir.
Dolayistyla harmanlama esnasinda muhtemel as1 ve / veya blok kopolimerlerin (PA6-g-
TrEpPOSS-g-TPE) olusumu yoluyla molekiil agirligi artmis ve daha yiiksek dikey
kuvvet degerleri veya basla bir ifade ile eriyik viskozite degerleri tespit edilmistir.
Bununla birlikte, MOEpPOSS ve OPOSS igeren harmanlarda POSS’larin miktarinin
kiitlece %0,5’ten %1°e ¢ikarilmasiyla dikey kuvvet degerleri, 6zellikle harmanlamanin
sonlaria dogru, olduk¢a azalmistir. Bu durumun POSS’larin matris igerisinde nispeten
topaklanmalarindan kaynaklandig1 diistintilmektedir. Literatiirde polimer karigimlarinin
dikey kuvvet degerleri; karisimi olusturan bilesenlerin uyumu ile iliskilendirilmektedir
(Zhou ve dig., 2008). Buradan yola ¢ikarak MOEpPOSS un her iki yiikleme oraninda da
orneklerin harmanlama esnasinda dikey kuvvet degerlerinde kayda deger bir degisime
sebep olmamas1 hem PA6 hem de TPE ile reaksiyona girme potansiyelinin oldukga diigiik
oldugunu gostermistir. Tiim POSS tiirlerini kiyaslandiginda ise en ¢ok epoksi grubu
igeren ve reaksiyona girme egilimi daha yliksek olan TriEpPOSS varliginda, en yiiksek

eriyik viskozite degerine ulasildi.

8000
—m—PAS
—m— T0PAG30TPE
70PA5-30TPE-0,50POSS
7500 - 70PAS-30TPE-0.5McEpPOSS
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~
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=
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Sekil 5.3. 70/30 PA6/TPE ve kiitlece %0,5 oraninda POSS iceren karisimlarinin dikey
kuvvet degerlerinde meydana gelen degisimler
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Sekil 5.4. 70/30 PA6/TPE ve kiitlece %1 oraninda POSS igeren karisimlarinin dikey
kuvvet degerlerinde meydana gelen degisimler

5.2. Esas Kirilma Isi

Esas kirilma isinin incelenmesi amaci ile cift tarafli ¢entik iceren, 4 farkli ligament
boyuna sahip (8 mm, 12 mm, 16 mm ve 20 mm) ve farkli harmanlar i¢in hazirlanan ¢ekme
numuneleri 2 mm/dakika ¢ekme hizi ile universal bir ¢ekme cihazinda teste tabii
tutulmustur. Test sonucunda Sekil 5.5— Sekil 5.9 arasinda gosterilen yiik —uzama egrileri

elde edilmistir.

Esas kirilma 151 yonteminin uygulanabilir olmas1 ve giivenirliligi agisindan; farkl
ligament boylarindaki numunelerin, yiikk — uzama egrilerinin geometrik olarak birbirine
benzer olmasi1 gerekmektedir. Esas kirilma isi yonteminin uygulanabilmesi i¢in gerekli

olan en 6nemli sart egrilerin geometrik benzerlikleridir.

Sekil 5.5 — Sekil 5.9 arasinda verilen yiikk — uzama egrileri incelendiginde her oran i¢in
farkli ligament uzunlugundaki egrilerin geometrik olarak birbirine benzer oldugunu
gozlemlenmistir. Bu durum da esas kirilma isinin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Ayrica her oranin kendi igerisinde ligament boylar kiyaslandiginda ligament uzunlugu
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arttikca yiikk ve kopmada uzama degerleri artmaktadir. Bu durum da esas kirilma isi

metodunun uygulanabilirligini kanitlar niteliktedir.

1800 — PAG6 (8 mm) 1800 = TPE (8 mm)
1600 4 = PA6 (12 mm) 1600 4 —— TPE (12 mm)
w— PA6 (16 mm) = TPE (16 mm)
1400 4 == PAG6 (20 mm) 14004 === TPE (20 mm)
1200 1200
Z. 1000 | Z 1000
= =
£ 800 2 800
600 600
400 4 400
200 200
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Uzama (mm) Uzama (mm)
1800
—— 70PAG-30TPE (8 mm) 1800 —— 60PA6-40TPE (3 mm)
1600 = 70PACSIIRRI(I2 mm) 1600 4 —— 60PA6-40TPE (12 mm)
& 7ORASgeRIEE: (16 mm) —— G0PAG-40TPE (16 mm)
1400 - B I | (20 mm) 1400 4 —— 60PA6-40TPE (20 mm)
1200 1200
~ -~
Z 1000 Z 1000
= =
£ 800 = 800
600 600 -
400 4 400
200 200
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Uzama (mm) Uzama (mm)

Sekil 5.5. PA6, TPE ve POSS icermeyen harmanlara ait yiikk — uzama egrileri a) PA6,
b)TPE, c) %70 PAG - %30 TPE, d) %60 PA6 - %40 TPE

Sekil 5.5’de PA6, TPE ve POSS icermeyen karisimlarina ait yik uzama egrileri
verilmigtir. Sekil 5.5’den goriilecegi tlizere saf PA6’nin yiik degerleri yiiksek iken
kopmada uzama degerleri oldukc¢a diisiiktiir. Saf TPE’de ise durum bunun tam aksidir.
TPE’de yiik degeri diislik iken kopmada uzama degerleri PA6’ya oranla daha yiiksektir.
%70 PAG6-%30 TPE ve %60 PA6-%40 TPE karisimlarinda ise saf PA6 ve saf TPE ‘ye
nazaran hem yiik hem de kopmada uzama degerleri diisiis gostermistir. PA6 ve TPE yap1
ozellikleri geregi termodinamik olarak karigamayan (immiscible) karakterde
polimerlerdir. Harmanlarinda zayif ara ylizey etkilesimi sergilemeleri sebebi ile saf PA6
ve saf TPE’ye oranla ¢cekme dayanim degerleri daha diisiik gozlemlenmistir. Bu durum

fazlar arasi etkilesimin zayif olmasindan kaynaklanmaktadir (Li ve dig., 2009).
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Sekil 5.6. %70 PA6-%30 TPE — %0,5 POSS igeren harmanlara ait yiikk — uzama egrileri
a) OPOSS, b) MoEpPOSS, c) TriEpPOSS

Sekil 5.6’da kiitlece %70 PA6-%30 TPE ve %0,5 farkli POSS tiirleri i¢ceren karisimlarin
cekme testi sonucu elde edilen yiikk — uzama egrileri verilmistir. Farkli ligament
uzunluklarina ait egriler, her karisim i¢in, geometrik benzerlik gostermektedir. Bu
durumda esas kirilma isi yonteminin tiim karigimlar i¢in uygun oldugu sdylenebilir. Diger
POSS tiirlerine kiyasla OPOSS iceren karisimin yiik degerinde daha fazla diisiis
gozlemlenmistir. POSS icermeyen %70 PA6-%30 TPE iceren karisim degerlerini goz
ontine aldigimizda MoEpPOSS iceren karisimin kopmada uzama degerinde belirgin bir

diisiis gbzlemlenmistir.

Kopmada uzama degerlerindeki degisimler hem karisim morfolojisi hem de ara ylizey
yapismasi ile alakali 6nemli bilgi veren mekanik 6zelliklerin basinda gelmektedir. Daha
yiiksek kopmada uzama degerleri; polimer bilesenlerinin ara ylizey yapismasinin
tyilestigini ve faz morfolojisinin daha kararli hale geldigini gdstermektedir (Laoutid ve
dig., 2013). Bu bilgilerden yola ¢ikarak MoEpPOSS eklenmesi ile karisimin hem faz

morfolojisinde hem de ara yiizey yapisma 6zelliklerinde diisiis oldugu sdylenebilir. Diger
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POSS tiirleri iceren PAG6/TPE harmanlarinin SEM goriintiileri ile kiyaslandigida
MOoEpPOSS iceren PA6/TPE karisimlarinin daha kirilgan bir yapi sergilemesi bu durumu
destekler niteliktedir.

1800 —— 70PA6-30TPE (8 mm) 1800 ——70PAG30TPE-TOPOSS (8 mm)
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Sekil 5.7. %70 PAG6 - %30 TPE — %1 POSS iceren harmanlara ait yiik — uzama egrileri
a) OPOSS, b) MoEpPOSS, ¢) TriEpPOSS

OPOSS ve TriEpPOSS varliginda ise kopmada uzama degerlerinde artis
gozlemlenmektedir. SEM goriintiilerinde bu POSS tiirleri i¢in uyumlu yap1
gozlemlenmistir. TriEpPOSS varliginda yiik degerlerinde diger karisimlara oranla diisiis
nispeten daha az olmustur. Fakat TriEpPOSS belirgin sekilde kopmada uzama
degerlerinde artisa sebep olmustur. Bu dogrultuda TriEpPOSS varliginda kararlh bir faz
morfolojisi elde edildigi yorumu yapilabilmektedir. Ayrica Sekil 5.7°de kiitlece %1 POSS
yiiklenmis karigimlarin yiik — uzama egrileri verilmistir. POSS tiiriinden bagimsiz olarak
kiitlece %0,5 POSS varliginda PA6/TPE harmanlarinin kopmada uzama degerlerinde
artig goriilen, POSS konsantrasyonunun artmasi ile beraber kopmada uzama degerlerinde
gozle goriiliir bir diisiis tespit edilmistir. POSS konsantrasyonu arttikca kopmada uzama

degerlerinde  gozlemlenen bu azalislann  POSS  nanotaneciklerinin  olasi
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topaklanmalarindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Polimer karigimlarinin uyumlulugu;
gerekli miktarda uyumlastirict bilesen kullanilmasi ile miimkiin oldugu literatiirde de
belirtilmistir (Zhang vd., 2019). %70 PA6-%30 TPE karisimlarinda POSS
konsantrasyonundaki fazla artisin polimer uyumlastirmasinda olumsuz etki gosterdigi

yorumu yapilabilir.
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Sekil 5.8. %60 PAG6 - %40 TPE — %0,5 POSS iceren harmanlara ait yiilk — uzama egrileri
a) OPOSS, b)MoEpPOSS, c) TriEpPOSS

Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da kiitlece %60PA6-%40TPE ve farkli oranlarda farkli POSS tiirleri
iceren harmanlarin yiikk — uzama egrileri verilmistir. %0,5 POSS igeren harmanlarin
tamaminda yiik degerinde diisiis gozlemlense de TriEpPOSS ve MoEpPOSS iceren
harmanlarin kopmada uzama degerlerinde gozle goriiliir bir artis meydana gelmistir. %1
POSS iceren harmanlarin tamaminda da yiik degerleri diiserken, kopmada uzama
degerleri 9%0,5 POSS konsantrasyonun tam aksidir. %1 OPOSS iceren harman diger
harmanlara oranla daha iyi sonuglar sergilemistir. Fakat %60PA6-%40TPE harmanlari

arasindaki en iyi sonug %0,5 TriEpPOSS i¢eren harmana aittir.
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Sekil 5.9. %60 PAG6 - %40 TPE — %1 POSS igeren harmanlara ait yiik — uzama egrileri
a) OPOSS, b) MoEpPOSS, ¢) TriEpPOSS

Poliamit 6 ve TPE polimerleri birbirleri ile karisamayan (immiscible) yapida polimer
harmanlar1 olusturmaktadir. Harmanlardaki ara yiizey etkilesiminin zayif olmalar
sebebiyle saf PA6’ya kiyasla diisiik gekme/darbe dayanimi ve saf TPE’ye kiyasla diistik
darbe dayanimi goézlemlenmektedir. Polimer harmanlarindaki mekanik 6zellikler;
bilesenler arasi ara ylizey etkilesimine, faz morfolojisine, bilesenin tanecik geometrisine

ve harman igerisindeki miktar1 ile dagilimina baglidir (Uzuner, 2020).

Poliamit 6 ve TPE arasindaki ara yiizey gerilimini azaltmak ve kararli bir morfolojisi elde
etmek amaci ile harmanlara farkli oranlarda ve gesitli POSS nanotanecikleri eklenmistir.
Birbiri ile karismayan polimer harmanlarinin mekanik 6zellikleri faz morfolojisi ile
iliskilidir (Li ve dig., 2001). Bu dogrultuda POSS nanotanecik ilavesi ile harmanlarin
karisabilir yapiya ulagsmasi ve mekanik ozelliklerde artis gozlemlemek hedeflenmistir.
Harman igerisindeki nanopargaciklarin ara yiizey gerilimini diisirmesi ile beraber

mekanik 6zelliklerde olumlu degisim beklenmektedir.
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Sekil 5.10. Kiitlece %0,5 ve %1 oraninda TriEpPOSS igeren ve icermeyen 70PA6-30TPE
karisimlarinin ¢cekme testi sonrasi elde edilen numune gorselleri; a) 70PA6-30TPE-
0,5TriEpPOSS b)70PA6-30TPE c) 70PA6-30TPE-1TriEpPOSS

Yiik-uzama egrilerinde de gosterildigi gibi c¢alisma kapsaminda iiretilen 6rnekler
icerisinde en yiiksek kopmada uzama degerine ve ayni zamanda en yliksek ¢ekme
tokluguna kiitlece %0,5 oraninda TriEpPOSS igeren PA6/TPE karisiminda ulagilmistir.
Ayni zamanda kiitlece %0,5 oraninda TriEpPOSS igeren PA6/TPE karisiminda belirgin
bir plastik deformasyon goriilmiistiir. Sekil 5.10°da kiitlece %0,5 ve %1 oraninda
TriEpPOSS igeren ve icermeyen 70PA6-30TPE karisimlarinin ¢ekme testi sonrasi elde
edilen numune gorselleri goriilmektedir. Sekil 5.10°dan da goriilecegi lizere en fazla
kopmada uzama gosteren iirlin diisiik konsatrasyonda TriEpPOSS igeren karigima aittir.
Tim oOrneklerde ayni zamanda gerilme beyazlamasi (stress-whitening) davranisi
gbzlemlenmistir. Bu durum ¢ekme testi esnasinda olusan mikro catlaklar etrafinda plastik
deformasyon olusmasindan ve bu mikro catlaklarin goriiniir 15181 sagmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Polimer harmanlarinda bilesenler arasindaki ara yiizey yapismasindaki artig ve kararli faz
morfolojisi sonucu kopmada uzama degerlerinde artis gézlemlenmesi ile sonuglanir
(Laoutid ve dig., 2013). Genel olarak bakildiginda 70PA6-30TPE-0,5TriEpPOSS igeren
harmanlara oranla diger tiim harmanlarin yiik ve kopmada uzama degerleri daha diisiiktiir.
Bu baglamda %0,5 TriEpPOSS ilavesi ile karisamayan yapidaki PA6 ve TPE
uyumlastirilmasi basari ile saglanmis ve ¢ekme/darbe dayanimi ve kopmada uzama
degerleri arttinlmistir. Calisma kapsaminda iiretilen ve POSS ile uyumlastiriimis
PA6/TPE harmanlarinin mekanik 6zellikleri ele alindiginda %1 POSS oranina kiyasla
%0,5 POSS yiikleme oraninin daha yiiksek mekanik 6zellikler verdigi goriilmistiir. Daha
once de deginildigi iizere polimer karigimlarinin uyumlulugu; gerekli miktarda
uyumlastirici bilesen kullanilmasi ile miimkiin oldugu literatiirde de belirtilmistir (Zhang
vd., 2019). POSS orani arttik¢a matris igerisinde topaklanmalar meydana gelerek uyumlu
bir yap1 saglanmasini engellemistir. Ayrica POSS tiirleri arasinda bir kiyaslama
yapildiginda ise TriEpPOSS ve OPOSS ilavesinin PA6/TPE karisimlarinin
uyumlagmasina katki sagladigi tespit edilmistir. MOEpPOSS’un ise belirgin bir
uyumlastirict  etkinligi gbézlemlenmemistir. Bu durumun ise MOEpPOSS’un bir
uyumlastiricidan ziyade bir plastifiyan gibi davranmasindan ve matris icinde muhtemel
topaklanmasi nedeniyle matristen parcaciga olan etkin yiik transferini saglamayarak ve
dolayisiyla matriste zayif noktalar yaratarak matrisin erken deforme olmasma sebep

vermesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

POSS ilavesi ile uyumlagtirilmasi hedeflenen PA6 ve TPE polimer harmanlarinin kirtlma
tokluklar1 esas kirilma isi metodu ile incelenmistir. Sekil 5.11°de tiim harmanlarin toplam
kirtlma isine karsit ligament uzunlugu grafiksel olarak verilirken, Tablo 5.1’de bu
grafiklerden elde edilen esas kirilma isi parametreleri paylagilmistir. Genel olarak elde
edilen R? degerleri 0,94 ten biiyiik oldugu i¢in wr ve L arasinda dogrusal bir iliski oldugu
sOylenebilir. wr— ligament grafiginin egimi esas kirilma toklugu (we) degerini verirken,
ayni grafigin kayimi ise esas olmayan kirilma toklugu (Bwp) ile alakal1 bilgi vermektedir.
Malzeme sabiti olan spesifik esas kirilma isine karsin spesifik plastik deformasyon isi bir
sabit olmamakla birlikte, malzemenin siinekligi ile alakali bilgi vermektedir. Spesifik
kirilma is1 — ligament grafiginin egimi (Bwp) arttikca malzemenin siinekligi artmaktadir.

Farkli bir ifadeyle malzemenin gevrekligi arttik¢a Bwp degeri azalmaktadir.
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Sekil 5.11. Polimer harmanlarina ait toplam kirilma isi degerinin, ¢entikler aras1 uzunluk
ile degisimi; sirasiyla POSS icermeyen (a), 60PA6-40TPE kiitlece %0,5 POSS igeren (b),
60PA6-40TPE kiitlece 1 POSS igeren (c), 70PA6-30TPE kiitlece %0,5 POSS igeren (d),
70PAG-30TPE kiitlece %1 POSS iceren (e) karisimlarina ait grafikler

Tablo 5.1 incelendiginde en yiiksek kirilma toklugu (we) degerinin 70PA6-30TPE-

0,5TriEpPOSS harmanina ait oldugu goriilmektedir. Kirilma toklugu degerlerinden elde
edilen bulgular TriEpPOSS varliginda mekanik 6zelliklerdeki artis1 destekler niteliktedir.
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Hatirlanacagi {izere, ylik — uzama egrilerinden elde edilen sonuglarda da 70PA6-30TPE-
0,5TriEpPOSS karistimimin yiiksek mekanik Ozellikler sergiledigi gdzlemlenmistir.
Polimer harmanlarinda tanecik boyutu ve tanecikler aras1 mesafe azaldikc¢a toklugun

artmasi beklenmektedir (Borggreve ve dig., 1989).

Tablo 5.1. PA6, TPE, PA6/TPE ve PA6/TPE/POSS karisimlarina ait esas kirilma isi
parametreleri

Numune ismi e Bwo R?
(kIm?)  (MI/m?)

PAG 296,17 30,49 0,98
TPE 106,63 40,61 0,98
70PAG-30TPE 93,13 31,31 0,99
70PAG6-30TPE-0,50P0OSS 172,80 35,38 0,99
70PA6-30TPE-0,5M0EpPOSS 82,80 30,40 0,98
70PA6-30TPE-0,5TriEpPOSS 323,35 59,40 0,94
70PA6-30TPE-10POSS 42,68 18,93 0,95
70PAG6-30TPE-1MoEpPPOSS 40,21 16,59 0,97
70PA6-30TPE-1TriEpPOSS 24,74 12,68 0,95
60PA6-40TPE 57,68 23,39 0,96
60PA6-40TPE-0,50P0OSS 53,97 21,59 0,99
60PA6-40TPE-0,5M0oEpPOSS 74,29 25,63 0,99
60PA6-40TPE-0,5TriEpPOSS 77,14 28,46 0,99
60PA6-40TPE-10POSS 65,07 24,69 0,98
60PAG-40TPE-1MoEpPPOSS 47,28 20,71 0,97
60PA6G-40TPE-1TriEpPOSS 14,78 11,10 0,98

Hem yiik — uzama egrilerindeki veriler hem de tokluk degerleri kiyaslandiginda 70PA6-
30TPE-0,5POSS igeren tiim harmanlarin 70PA6-30TPE-1POSS igeren tiim harmanlara

oranla daha 1yi ara yiizey etkilesimi sagladigi yorumu yapilabilir. Elde edilen bu bulgular
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calisma kapsaminda kullanilan POSS’larin kiitlece %0,5’in iizerinde kullanildiginda
uyumlastirici etkinlerinin kayboldugunu gostermektedir. Kiitlece %70PA6-%30TPE
iceren harmanlarda ise durum yine yiik uzama egrilerindeki sonuca benzerdir. POSS
tiirleri arasinda bir kiyaslama yapilacak olursa kiitlece %0,5 POSS igeren harmanlarda

TriEpPOSS ve MoEpPOSS varliginda daha ytliksek mekanik 6zellikler elde edilmistir.

Esas kirilma isi parametreleri daha detayli analiz edildiginde TriEpPOSS varliginda
PA6/TPE harmanlarinda, matris tarafindan kontrol edilen we degerlerinin Bwp
degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Dayma ve dig., 2012), POSS ilave
edilmis harmanlar arasinda we ve Bwp degerleri arasindaki en biiyiik fark 70PA6-30TPE-
0,5POSS harmaninda gozlemlenmektedir. Dolayisi ile 6zellikle ii¢lii epoksi grubu iceren
TriEpPOSS iceren PA6/TPE karsimlarinda PA6 ve TPE arasindaki faz morfolojisinin
TriEpPOSS un kiitlece %0,5 oraninda kullanildiginda tahsis edildigi sOylenebilir.

Kirilma isindeki enerji verilerini daha detayli inceleyebilmek admna esas kirilma isi
parametreleri akma ve boyun verme — yirtilma olarak ikiye ayrilabilir. Maksimum yiik
degeri kullanilarak akma i¢in kirilma isi (wy), bu yiikk degerini takip eden kisimda ise
boyun verme — yirtilma (wnt) igin kirilma isi incelenebilmektedir. Sekil 5.12 ve Tablo
5.2’de akma i¢in kirilma isi parametreleri, Sekil 5.12 ve Tablo 5.3 ise boyun verme —

yirtilma parametreleri paylasilmistir.

Maksimum yiik degeri akma gerilmesi olarak kabul edilip, yiikk — uzama egrilerinde
maksimum ylike kadar olan bolgenin altinda kalan alan hesaplanarak, akma icin gerekli
kirilma isi degeri bulunmustur. Bu degerin ligamentlere orani ise spesifik esas kirilma isi
(wy) hakkinda bilgi vermektedir. Denklem 2.5’ten yola ¢ikarak akma igin spesifik kirilma
151 dogrusal olup, wy — L dogrusunun wy egrisini kestigi nokta akma icin esas kirilma isi
(Wey) degerini vermektedir. Ayn1 dogrunun egimi ise ByWp,y degerini vermektedir. Sekil
5.12°de goriilecegi lizere akma icin esas kirilma isi (wy) degeri ligament uzunlugu ile
lineer olarak degismektedir. Bu sonu¢ Denklem 2.5 ile ortiismektedir. wey degeri;
sicaklik, numune genisligi, yiikleme hiz1 gibi fiziksel test parametrelerinden etkilenmez
ya da ¢ok az etkilenilir (Barany ve dig., 2003). Bu nedenle wey degeri malzemenin dogal

toklugunu (inherent toughness) ifade eder.
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Sekil 5.12. Akma i¢in spesifik kirilma isinin gentikler arasi uzunluk ile degisimi; Sirasiyla
POSS icermeyen (a), 60PA6-40TPE kiitlece %0,5 POSS igeren (b), 60PA6-40TPE
kiitlece 1 POSS igeren (c), 70PA6-30TPE kiitlece %0,5 POSS igeren (d), 70PA6-30TPE
kiitlece %1 POSS iceren (e) karisimlarina ait grafikler
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Sekil 5.12 ve Tablo 5.2 incelendiginde, akma i¢in gerekli esas kirilma isi degerleri toplam
esas kirilma isi ile benzer bir siralama sergilemektedir. Bu durum da (wey) degerinin

dogal tokluk degeri olmas1 durumu ile iliskilendirilebilir.

Tablo 5.2. PA6, TPE, PA6/TPE ve PA6/TPE/POSS karisimlarina ait akma noktasinda
elde edilen igin esas kirilma isi parametreleri

Numune ismi Wey ByWp.y R?
(KImM?)  (MI/m?)

PAG 39,22 13,03 0,96
TPE 28,71 8,06 0,96
70PA6-30TPE 28,90 5,88 0,97
70PA6-30TPE-0,50P0OSS 32,65 11,26 0,97
70PA6-30TPE-0,5M0EpPPOSS 27,57 5,07 0,97
70PA6-30TPE-0,5TriEpPOSS 45,06 13,74 0,99
70PA6-30TPE-10POSS 12,89 2,47 0,99
70PA6-30TPE-1MoEpPOSS 11,20 1,89 0,96
7T0PA6-30TPE-1TriEpPOSS 6,40 2,09 0,99
60PAG6-40TPE 19,99 2,94 0,98
60PA6-40TPE-0,50P0OSS 17,24 2,81 0,99
60PA6-40TPE 0,5MoEpPOSS 25,06 4,43 0,97
60PA6-40TPE-0,5TriEpPOSS 26,09 4,58 0,96
60PAG6-40TPE-10POSS 22,30 3,60 0,97
60PA6-40TPE-1MoEpPPOSS 14,95 2,34 0,99
60PA6-40TPE-1TriEpPOSS 3,62 1,87 0,95
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Sekil 5.13. Boyun verme-yirtilma i¢in spesifik kirilma isinin gentikler arasi uzunluk ile
degisimi; sirastyla POSS igermeyen (a), 60PA6-40TPE kiitlece %0,5 POSS igeren (b),
60PAG-40TPE kiitlece 1 POSS igeren (c), 70PA6-30TPE kiitlece %0,5 POSS igeren (d),
70PAG-30TPE kiitlece %1 POSS igeren (e) karisimlarina ait grafikler

Spesifik kirilma isini daha detayl olarak inceleyebilmek i¢in akma ve boyun verme-

yirtilma olarak ikiye ayrilabilir. Ik kisim akma igin gerekli kirilma isi iken, boyun verme-

yirtilma kismi ise malzemenin kirilmasi i¢in gerekli enerjinin absorplanmasi ile birim
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alana diisen kirilma isinine karsilik gelmektedir. Malzemede akmadan sonra boyun
verme-yirtilma mekanizmalart devreye girmektedir. Boyun verme — yirtilma igin toplam
kirilma isi; yiik — uzama egrisinin maksimum yiikten sonraki kisminin altinda kalan alan
ile hesaplanmakta olup, ligament uzunlugu ile degisimi ise boyun verme — yirtilma igin
spesifik kirilma isini (wnt) ifade etmektedir (Barany ve dig., 2003). Sekil 5.13 ve Tablo

5.3 boyun verme — yirtilma igin gerekli esas kirilma isi parametreleri verilmistir.

Tablo 5.3. PA6, TPE, PA6/TPE ve PA6/TPE/POSS karisimlarina ait boyun verme-
yirtilma i¢in esas kirilma isi parametreleri

Numune ismi we,nt pntwp,nt R2
(kd/m2) (MJ/m3)

PAG6 256,94 17,46 0,92
TPE 77,92 32,55 0,99
70PAG-30TPE 64,24 25,42 0,99
70PA6-30TPE-0,50P0OSS 140,15 24,12 0,99
70PA6-30TPE-0,5M0EpPOSS 55,23 25,33 0,97
70PA6-30TPE-0,5TriEpPOSS 278,29 45,65 0,90
70PA6-30TPE-10POSS 29,79 16,46 0,95
70PA6-30TPE-1MoEpPOSS 29,01 14,70 0,95
70PA6-30TPE-1TriEpPOSS 18,34 10,59 0,92
60PAG-40TPE 37,68 20,44 0,95
60PA6-40TPE-0,50P0OSS 36,73 18,77 0,99
60PA6-40TPE 0,5M0EpPOSS 49,23 21,20 0,99
60PA6-40TPE-0,5TriEpPOSS 51,05 23,88 0,98
60PA6-40TPE-10POSS 42,77 21,09 0,98
60PA6-40TPE-1MoEpPOSS 32,33 18,37 0,96
60PA6-40TPE-1TriEpPOSS 11,16 9,23 0,96
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wnt ve ligament arasinda Denklem 2.6’dan yola ¢ikarak dogrusal bir iliski oldugu
soylenebilir. Sekil 5.13 bunu dogrular niteliktedir. Bu durumda wyt — ligament grafiginin
kayimi, boyun verme — yirtilma igin gerekli esas kirilma isini (went) ifade etmektedir.

Elde edilen veriler ile EWF metodunun uygulanabilir oldugunu desteklemektedir.

Malzemenin kirilmasina kadar olan spesifik kirilma isi, akma i¢in gerekli spesifik kirilma
isi ve boyun verme — yirtilma i¢in gerekli spesifik kirilma iglerinin toplamina esit oldugu
Denklem 2.4’te gosterilmistir. Ayn1 zamanda Denklem 2.3’ten de goériilecegi iizere
spesifik esas kirilma isi ve esas olmayan kirilma isinin toplaminin da toplam spesifik
kirilma igini vermektedir. Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’te sirasiyla spesifik esas kirilma isi ve

spesifik esas olmayan kirilma isi parametreleri paylasilmistir.

—t—we,f —|—-we,y ——we,nt

Sekil 5.14. Orneklerin spesifik esas kirilma isi parametreleri

Sekil 5.14 ve Sekil 5.15°de goriilecegi lizere hem spesifik esas kirilma isinde hem de
spesifik esas olmayan kirilma isinde akma ve boyun verme — yirtilma enerjileri toplam
spesifik kirilma isini vermektedir. Bu da tiim harmanlar icin EWF metodunun dogru bir

sekilde uygulandigini gosterir niteliktedir.

Tiim sonucglar degerlendirecek olursa; en yiliksek esas kirilma isi 70PA6-30TPE-
0,5TriEpPOSS harmaninda gozlemlenmistir. Buradan yola ¢ikarak en yiiksek kirilma
toklugunun yine bu karigimda elde edildigi sdylenebilir. Daha yliksek esas kirilma isi

51



degerlerinin elde edilmesi PA6/TPE karsimlari i¢in TriEpPOSS’un bir uyumlastirici gibi

davrandigin1 géstermistir.

70

60 ——fwp  -Efywpy  —[potwp,nt

50

40

Bw, (MJ/m?)

Sekil 5.15. Orneklerin spesifik esas olmayan kirilma isi parametreleri

PAG/TPE karisimlarinda bilesenler arasindaki arayiizey etkilesimi TriEpPOSS ilavesi ile
artmis ve molekiil agirliginda artisa sebebiyet vermistir. Boylelikle ara fazda as1 ya da
blok kopolimer olusarak mekanik ozelliklerin iyilestigi tespit edilmistir. TriEpPOSS,
PAG6 siirekli fazin igerisinde TPE dagilan faz taneciklerinin birlesmesini engellemis
ve/veya kirillmasina sebebiyet vermistir. Bu durumda daha kararl bir faz morfolojisi elde
edilmistir. Stinek davranig gostergesi olan esas olmayan kirilma iginde ise 70PA6-30TPE-
0,5TriEpPOSS karisiminda saf TPE’ye en yakin deger elde edilmistir. Bu durum da yine
TriEpPOSS ilavesi ile TPE ve PA6 karisiminin uyumlastirildigi ve her iki bilesenin de

karakteristik 6zelliklerinin harmana aktarildiginin bir gostergesidir.

TriEpPOSS varliginda elde edilen yiiksek araylizey yapismasinin MOEpPOSS varliginda
elde edilemedigi tespit edilmistir. Bu durum yapisinda ii¢ tane epoksi grubu igeren
TriEpPOSS’un, yapisinda tek epoksi grubu iceren MoEpPOSS’a oranla daha reaktif
olmasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen bulgulardan PAG6/TPE harmanlari igin
MoEpPOSS’un bir uyumlastiricidan ziyade bir plastiklestrici gibi davrandig

sOylenebilir.
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OPOSS yapisinda PA6 ya da TPE’nin ug gruplariyla reaksiyona girebilecek bir reaktif
grup bulundurmasa da OPOSS varliginda PA6/TPE harmanlarinin esas kirilma isinde
meydana gelen artigin, dagilan faz olan TPE’nin OPOSS’un yiizeyinde adsorbe olarak
tanecik kirilmasindan (particle break up) kaynaklandigi diistilmektedir. Bu durumun da
stirekli faz olan PA6 icerisinde TPE’nin daha homojen bir sekilde dagilmasina sebibiyet

verdigi diistiniilmektedir.
5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Sekil 5.16°da saf PAG, saf TPE ve 70/30 — 60/40 oranlarindaki PA6/TPE harmanlarinin,
Sekil 5.17 ve Sekil 5.18 ise kiitlece 0,5 oraninda POSS i¢eren PA6/TPE harmanlarina ait
SEM gorlntiileri paylasilmistir.  SEM  goriintiileri, 16 ligament uzunlugundaki
numunelerin esas kirtlma isi igin yapilan ¢ekme testi sonrasi deforme olan kesitinden

alinmustir.

. 50KV X500 50jim 7.514 SEM. SEI *  7.314SEM_SEI

SAF PA6 SAF TPE

50KV X500 S NBORM ST Lo\ 17644 SEM SEI

70PAG-30TPE 60PAG-40TPE

Sekil 5.16. SAF PA6, SAF TPE, 70PA6-30TPE ve 60PA-40 TPE harmanlarinin SEM
goriintiileri (biiyiitme orant X500, 6lgek: 50 um)
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Sekil 5.16’dan goriilecegi lizere hem saf TPE hem de saf PA6 nin piiriizsiiz ve yumusak
bir ylizey morfolojisi sergiledigi goriilmektedir. Bununla birlikte PA6 ve TPE’nin
harmanlar1 ele alindiginda iki fazdan olusan bir yiizey morfolojisi tespit edilmistir. PA6
ve TPE’nin termodinamik olarak karisamaz Kkarakterde olmalar1 bu durumu
aciklamaktadir. TPE orani kiitlece %30’dan %40’a ¢ikarildiginda ise faz morfolojisi
tamamen degiskenlik gdstermistir. Dagilan faz konumundaki TPE’ye ait herhangi bir
tanecik goriilmezken bunun yerine fibrilimsi gézlemlenmistir. Bu durumun daha esnek
yapidaki TPE faz miktarinin artmasiyla birlikte PA6 fazin ¢ekme testi esnasinda yerinde
kristalizasyonunun  (stress induced crystallization) artmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

50kV  5x500 - -50pm. . § N5 6.9 14SEM_SEI

70PA6-30TPE-0,50POSS

" 6.9 148EM_SEI

70PAG-30TPE-0,5MOEPPOSS 70PA6-30TPE-0,5TRIEPPOSS

Sekil 5.17. 70PA6-30TPE ve 0,5 oraninda POSS ilave edilen harmanlarin kirilma
bolgelerinden alinan SEM goriintiileri (biiylitme oran1 x500, 6l¢ek: 50 um)
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70/30 PA6/TPE harmaninda fazlar arasindaki zayif arayiizey etkilesimi daha belirgin bir
hal almistir. Dagilan faz konumundaki TPE’ nin PA6 matris i¢inde sivilcemsi yapilar
seklinde ve homojen olarak 1,2 + 0,3 pm ortalama tanecik boyutunda dagildig: tespit

edilmistir.

S

5.0kV X500 50um 7.6 14 SEM_SEI

X500 S R50PMS S 0 3614 SEM_SEI

60PA6-40TPE 60PA6-40TPE-0,50POSS

SN e

- 5:0KV__ X500 50UDT/ . A '6.Q_14SEM;SEI

60PA6-40TPE-0,5MOEPPOSS 60PA6-40TPE-0,5TRIEPPOSS

Sekil 5.18. 60PA6-40TPE ve 0,5 oraninda POSS ilave edilen harmanlarin kirilma
bolgelerinden alinan SEM goriintiileri (biiyiitme oran1 x500, dlgek: 50 um)

Sekil 5.17 ve Sekil 5.18°de ise farkli POSS tiirleri igeren PA6/TPE harmanlarinin SEM
resimleri goriilmektedir. Sekil 5.18’den goriilecegi lizere, 70/30 oranindaki PA6/TPE
harmanina kiitlece %0,5 oraninda {i¢ epoksi grubu igeren TriEpPOSS ilavesi ile birlikte
olduk¢a homojen ve tek fazdan olusan bir ylizey morfolojisi elde edilmistir. Bu durum,
TriEpPOSS’un epoksi fonksiyonel gruplar iizerinden PA6’nin ana omurgasindaki amit

ve/veya zincir ug¢ gruplar1 olan amin ve asit gruplariyla ve/veya TPE’nin zincir sonu
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hidroksil gruplart ile reaksiyona girerek bilesenler arasindaki arayiizey etkilesimini

artirmasindan kaynaklanmaktadir.

TriEpPOSS varliginda elde edilen yiliksek esas kirilma isi degerleri de SEM
analizlerinden elde edilen bulgular1 dogrular niteliktedir. TriEpPOSS i¢in elde edilen
kararl1 faz morfolojisine benzer bir morfolojik yapt OPOSS iceren 70/30 PA6/TPE
karisiminda da goézlemlenmistir. Bu durumun ise OPOSS’un polarite bakimindan
PA/TPE harmani ile uyumlu olmasindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir.
MoEpPOSS varliginda ise 6rneklerin daha kirillgan bir yap1 sergilemeleri ve belirli
bolgelerde derin ¢atlaklar gozlemlenmesi MoEpPOSS’un uyumlastirict etkinliginin

istenilen seviyede olmadigi seklinde ele alinabilir.

60/40 PAG6/TPE karisimina POSS nanotanecigi ilave edildiginde ise en kararli faz
morfolojisi benzer sekilde yine TriEpPOSS igeren karisimlarda tespit edilmistir (Sekil
5.18). Uyumlastirict icermeyen karigimda gozlemlenen fibrilimsi yapilar ortadan kalkmis
ve oldukca kararli bir faz morfolojisi tespit edilmistir. TriEpPOSS varliginda fibrilimsi
yapilarin ortadan kalkmasinin ise TriEpPOSS ilavesiyle arafazda olusan as1 ve/veya blok
kopolimerlerin olusmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Boylece PA6 fazin
kristalizasyonu baskilanmis ve fibrilimsi yapilar yerini plastik deformasyonun
gerceklestigi faz morfolojisine birakmistir. TriEpPOSS iceren karigimlar kadar olmasa da
MoEpPOSS ve OPOSS ilavesi ile de nispeten daha kararli faz morfolojileri tespit
edilmistir. Genel bir degerlendirme yapilacak olursa SEM analizlerinden elde edilen

sonuglar mekanik test sonuglarini destekler niteliktedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda termodinamik olarak karisamayan yapida olan PAG ve
TPE organik/inorganik hibrit nanotanecik olan polihedral oligomerik silseskuiokzan
(POSS) ile uyumlastirilmis polimer harmanlar1 hazirlanmistir. Polimer harmanlarinin
kirilma toklugu, ¢ift tarafli centik cekme numuneleri kullanilarak esas kirilma isi yontemi
ile belirlenmistir. Calisma kapsaminda farkli yiikleme oranlarinda POSS kullanilarak,
yiikleme oraninin ara yiizey etkilesimine ve kirilma tokluguna etkisi gézlemlenmistir.
Ayrica hem tek (MoEpPOSS) hem de ii¢ (TriEpPOSS) epoksi reaktif grup iceren POSS
tiirleri kullanilmistir. Buna ek olarak epoksi reaktif grubun etkisini de inceleyebilmek

adina reaktif grup icermeyen POSS tiirii (OPOSS) kullanilmistir.

Uyumlagtirilmis polimer harmanlarinin PA6 diisiik ¢entik hassasiyeti ve kirilma
tokluguna etkisini inceleyebilmek adina farkli eriyik harmanlama ve enjeksiyon
kaliplama yontemleri kullanilarak standart test Ornekleri hazirlanmistir. Centik
uzunlugunun kirilma tokluguna etkisini inceleyebilmek adina her karisim orant igin 4
farkli ligament uzunluguna sahip ¢ift kenardan ¢entikli ¢ekme numuneleri iiretilmistir.
Universal ¢ekme cihazi kullanilarak yapilan ¢ekme testleri sonucu yiik — uzama egrileri
altinda kalan alandan toplam kirilma isi hesab1 yapilmistir. Toplam kirilma isinin birim
alana boliinmesi ile spesifik kirilma isi elde edilmistir. Bu yontem ile bir malzemenin
kirilmasi igin gerekli olan enerji iki kisimda incelenmektedir. i1k kismi1 esas kirilma isi
olan ve i¢ kirilma proses bolgesinde yeni yiizeyler yaratmak i¢in gerekli olan enerjidir.
Ikinci kisim ise esas olmayan kirilma isi olarak adlandirilan ve dis plastik deformasyon
bolgesinde meydana gelen enerjidir. Calisma kapsaminda ¢izilen lineer grafiklerin egim
ve kayim noktalar1 kullanilarak ilgili enerjiler dolayisiyla harmanlara ait kirilma isleri
hesaplanmistir. Ayrica akma ve boyun verme-yirtilma boélgelerindeki kirilma isleri
birbirinden ayirilarak degerlendirilmis olup, esas ve esas olmayan kirilma isleri her biri
icin ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Son olarak kirilma yiizeylerinden SEM goriintiileri alinarak,

kirilmanin yilizey morfolojisine etkisi incelenmistir.
Bu tez calismasi kapsaminda 6ne ¢ikan sonuglar asagida maddeler halinde sunulmustur.
1- Dikey kuvvet Olciimii 1ile Dbelirlenen harmanlarin eriyik  viskoziteleri

karsilastirildiginda hem POSS igeren hem de POSS icermeyen polimer harmanlarinin
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dikey kuvvetlerinin zamana bagli olarak kismi azaldig1 gézlemlendi. Tiim 6rneklerde
gozlemlenen harmanlama siiresinin artmasi ile eriyik viskozite degerlerinin azalmas;
orneklerin kayma incelmesi (shear thinning) davranis1 géstermesi ve molekiil agirligi
kaybindan kaynaklanmistir. Ayrica POSS igermeyen harmanlarin POSS igerenlere
oranla dikey kuvvetlerinin daha fazla oldugunu goézlemlendi. Hem %0,5 POSS
oraninda hem de %1 POSS oranindaki ilk 6l¢iim noktasini referans aldigimizda
OPOSS igeren harmanlarin diger POSS’lu harmanlara oranla dikey kuvvetlerinin
fazla oldugu goriildii. OPOSS reaktif bir grup igermiyor olsa da yiiksek dikey kuvvet
sergilemesi, izobiitil gruplar lizerinden PA6 ve/veya TPE zincir uglarindaki reaktif
gruplar ile Van der Waals etkilesimleri gerceklestirilmesinden kaynaklandigi
diistiniildii. SEM sonuglar1 da bu durumu destekler niteliktedir. Ek olarak MoOEpPOSS
ve TriEpPOSS yapisinda epoksi gruplart bulunmasina ragmen diisiik viskozite
degerleri géstermesinin sebebinin harman igerisinde plastiklestirici gibi davranmasi
dolayistyla oldugu disiliniildii. TriEpPOSS karigiminin hem %0,5 hem de %1
oraninda POSS icermeyen karisima gore daha yiiksek dikey kuvvet gozlemlendi. Bu
durumun TriEpPOSS yapisinda bulunan ¢oklu epoksi gruplari ile PA6’nin amin ve
karboksilik asit ve TPE’nin hidroksil zincir u¢ gruplarinin ve ayrica PA6’nin
tekrarlayan birimlerindeki amit grubu ile reaksiyona girme egiliminin fazla oldugunu
gostermektedir. Harmanlarda POSS’larin miktarinin  kiitlece  9%0,5’ten  %]1’e
cikarilmasiyla dikey kuvvet degerleri, 6zellikle harmanlamanin sonlarina dogru,
olduk¢a azalmistir. Bu durumun POSS’larin matris igerisinde nispeten
topaklanmalarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Yik — uzama egrileri incelendiginde her oran icin farkli ligament uzunlugundaki
egrilerin geometrik olarak birbirine benzer oldugunu goézlemlenmistir. Ayrica her
oranin kendi igerisinde ligament boylar1 kiyaslandiginda ligament uzunlugu arttik¢a
yik ve kopmada uzama degerleri artmaktadir. Bu durum da esas kirilma isinin
uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Genel olarak bakildiginda 70PA6-30TPE-
0,5TriEpPOSS igeren harmanlara oranla diger tiim harmanlarin yiik ve kopmada
uzama degerleri daha disiiktiir. Bu baglamda %0,5 TriEpPOSS ilavesi ile
karisamayan yapidaki PA6 ve TPE uyumlastirilmasi basar1 ile saglanmis ve
cekme/darbe dayanimi ve kopmada uzama degerleri arttirilmistir. Diger harmanlara

bakildiginda ise %1 POSS oranina kiyasla %0,5 POSS yiikleme oraninin daha yiiksek
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mekanik oOzellikler verdigi goriilmiistiir. POSS oran1 arttikga matris igerisinde
topaklanmalar meydana gelerek uyumlu bir yap1 saglanmasini engellemistir.

En yiiksek esas kirilma isi  70PA6-30TPE-0,5TriEpPOSS  harmaninda
gozlemlenmistir. Daha yiiksek esas kirilma isi degerlerinin elde edilmesi
TriEpPOSS’un bir uyumlastirict gibi davrandiginin gostergesi olarak ele alinabilir.
PAG/TPE ara yiizey etkilesimleri TriEpPOSS ilavesi ile artmis olup molekiil
agirliginda artisa sebebiyet vermistir. Boylelikle ara fazda as1 ya da blok kopolimer
olusarak mekanik ozelliklerin iyilestigi tespit edilmistir. TriEpPOSS, PA6 siirekli
fazin igerisinde TPE dagilan faz taneciklerinin birbirine yapismasini engellemis
ve/veya kirilmasina sebebiyet vermistir. Bu durumda daha kararli bir faz morfolojisi
elde edilmistir. Siinek davranis gostergesi olan esas olmayan kirilma isi ise 70PA6-
30TPE-0,5TriEpPOSS karisiminda TPE’ye en yakin deger ortaya c¢ikmistir. Bu
durum da yine TriEpPOSS ilavesi ile TPE ve PA6 karisiminin uyumlastig1 ve her iki
bilesenin de karakteristik Ozelliklerinin harmana aktarildiginin bir gostergesi
niteligindedir.

TriEpPOSS varliginda elde edilen yiiksek esas kirilma isi ve uyumlastirma
mekanizmast MoEpPOSS varliginda elde edilemedigi tespit edilmistir. Bu durum
yapisinda ii¢ tane epoksi grubu iceren TriEpPOSS’un, yapisinda tek epoksi grubu
iceren MoEpPOSS’a oranla daha reaktif olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla
uyumlastiricidan ziyade bir katki gibi davranis sergilemistir.

OPOSS yapisinda PA6 ya da TPE nin ug gruplariyla reaksiyona girebilecek bir epoksi
grubu bulundurmasa da esas kirilma isinde meydana gelen artis dagilan faz olan
TPE’nin OPOSS’un yiizeyinde adsorbe olarak tanecik kirilmasindan (particle break
up) kaynaklandigr diisiilmektedir. Bu durumun da siirekli faz olan PA6 igerisinde
TPE’nin dagilarak uyumlastig1 diisiiniilmektedir.

SEM analizi sonucunda hem saf TPE hem de saf PA6’nin piiriizsiiz ve yumusak bir
yiizey morfolojisi sergilerken PA6 ve TPE’ nin harmanlari iki fazdan olusan bir yiizey
morfolojisine sebep olmustur. Bu durum PA6 ve TPE’nin termodinamik olarak
karisamaz karakterde olmasini agiklamaktadir. 70/30 oranindaki PA6/TPE harmanina
kiitlece %0,5 oraninda TriEpPOSS ilavesi ile olduk¢a homojen ve tek fazdan olusan
bir ylizey morfolojisi elde edilmis olup, bu durum TriEpPOSS’un epoksi fonksiyonel

gruplar tizerinden PA6’nin ana omurgasindaki amit ve/veya zincir u¢ gruplari olan
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amin ve asit gruplartyla ve/veya TPE nin zincir sonu hidroksil gruplart ile reaksiyona
girerek bilesenler arasindaki arayiizey etkilesimini artirmasindan kaynaklanmaktadir.
60/40 PA6/TPE karisimina POSS nanotanecigi ilave edildiginde ise en kararli faz
morfolojisi benzer sekilde yine TriEpPOSS igeren karisimlarda tespit edilmistir.
Uyumlagtirict igermeyen karigimda gézlemlenen fibrilimsi yapilar ortadan kalkmis ve
oldukca kararl bir faz morfolojisi tespit edilmistir. TriEpPOSS varliginda PA6 fazin
kristalizasyonu baskilanmis ve fibrilimsi yapilar yerini plastik deformasyonun
gerceklestigi faz morfolojisine birakmistir. TriEpPOSS igeren karisimlar kadar
olmasa da MoEpPOSS ve OPOSS ilavesi ile de nispeten daha kararli faz morfolojileri
tespit edilmistir. Genel bir degerlendirme yapilacak olursa SEM analizlerinden elde

edilen sonuglar mekanik test sonuc¢larini destekler niteliktedir.

Bu calisma siiresince elde edilen deneyim neticesinde PA6/TPE/POSS karisimlarinda

kirilma toklugu i¢in esas kirilma isi (EWF) yontemi kullanacak arastirmacilara agsagidaki

onermeler yapilmaktadir:

v

<

PA6/TPE harmanlan ile reaktif olarak etkilesebilecek farkli fonksiyonel gruplara
sahip olan POSS tiirleri ile de calisilabilir.

Farkli ligament boylarina sahip numuneler ile yeni ¢aligmalar yapilabilir.

Darbe testi uygulanarak esas kirilma isi ¢alismalar1 gergeklestirilebilir.

Ornekler hazirlanirken kalip sicakligi degistirilerek PA fazin kristallenme davranigt
degistirilebilir ve ardindan kristalinitenin esas kirilma isine olan etkisi

uyumlastiricilarla birlikte degerlendirilebilir
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