Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:1 (2017) 89-99

r
Miuhendislik Mimarlhk
Fakultesi Dergisi 4 Elektronik / Online ISSN :

a inte S F
Journal of The Faculty of Engineering Basili / Printed ISSN

and Architecture of Gazi University

Nanokil katkili poliamid 6 / yiiksek yogunluklu polietilen kompozitlerin termal
ozelliklerinin incelenmesi

Alim Kastan'", Y1lmaz Yal¢in®, Hiiseyin Unal®, Siikrii Talas®

"Mesleki ve Teknik Anadolu Lisesi, Antalya Organize Sanayi Bolgesi, 07190, Antalya, Tiirkiye

2Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji - Malzeme Miihendisligi, 03200, Afyonkarahisar, Tiirkiye
*Sakarya Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji - Malzeme Miihendisligi, 54187, Sakarya, Tiirkiye

ONECIKANLAR

e  PA6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/5) kompozitinin karakterizasyonu
e Nanokil ve uyumlastiricinin etkilesimi
e  HDT ve VST degerlerinin nanokil ile degisimi

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 17.12.2015 Bu c¢alismada, matris malzeme olarak poliamid 6 (PA 6)’ya ilave edilen yiiksek yogunluklu polietilen

Kabul: 25.04.2016 (YYPE), nanokil (modifiye edilmis Montmorillonite) ve uyumlagtiricinin (Maleic Anhydrid Asilanmig
Polietilen, PE-g-MA), iiretilen kompozitin termal ozelliklerine olan etkileri arastirilmistir. Malzemeye

DOL: ilave edilen nano partikiillerin dagilimmin nasil oldugunu tespit etmek amaciyla Gegirimli Elektron

10.17341/gazimmfd.300599 Mikroskobu (TEM) ile inceleme yapilmustir. Uretilen kompozitlerin termal 6zelliklerinin tespiti i¢in, vicat
yumusama sicakligi (VST), yiik altinda egilme sicakligi (HDT), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Anahtar Kelimeler: ve Termogravimetrik Analiz (TGA) deneyleri yapilmistir. Deney sonuglari, ilave edilen nanokil ve
Polimerik nanokompozit, uyumlagtiricinin - miktarlarina bagli degisen oranlarda, polimerik nanokompozitin VST sicakligini
poliamid 6, degistirdigini goéstermistir. Nanokil ve uyumlastiricinin polimerik nanokompozitin ergime ve yumusama
yiiksek yogunluklu sicakliklarini yiikselttigi, kiitle kayiplarini arttirdig1 ve ergime entalpisini degistirdigi tespit edilmistir.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Giintimiizde polimerik kompozitler hafif olmalar1 ve
kimyasal dayanimlar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 otomotiv,
yapi, kimya gibi sektorlerde kullanim alanlarini arttirarak
metalik malzemelerin yerini almaya baslamiglardir [1, 2].
Dogal kaynaklarin hizla azalmasi, bu kaynaklarin uygun
sekilde kullanilmasini zorunlu hale getirmistir [3]. Bununla
beraber, zaman kazanmak i¢in daha hizli ¢alisan cihazlarin
iiretilmesi, daha uzun siire kullanilmasi ve bunlarin yaninda
daha ucuz {iretim gibi  etkenlerde  ¢aligmalari
hizlandirmistir. Kompozit yapilar sayesinde daha hafif,
daha az enerji tiiketen, daha ekonomik ve daha performanslt
yapilar olusturulmaktadir. Bugiin i¢in insaat sektoriinden
uzay sanayine, spor gereclerinden miizik aletlerine,
denizcilikte kullanilan malzemelerden otomotiv sektoriine
ve ¢esitli iiretim makinelerin yapilarina kadar kompozit
malzemeler kullanim alanlarini arttirmaktadir [4]. Matris
icerisine boyutlart 1-100 nm araligindaki katkilarin ilave
edilmesi ile elde edilen malzemelere nanokompozitler
denilmektedir. Nanokompozitler, kompozit malzemelerin
yeni bir simift olarak ortaya ¢ikmistir [5]. Nano katkili
malzemeler iizerinde yapilan son arastirmalarda, nano
katkinin malzemelerin teknik ozellikleri {izerinde olumlu
etkisinin oldugu goézlemlenmistir. Bu olumlu etki, nano
yapilarin yiizey alanlarmin enine gére ¢ok biiyiik olmasi ve
bu durumun matris ile nano katki arasindaki yapismayi
arttirmasindan kaynaklanmaktadir. Nanokatlilarin bir diger
olumlu o6zelligi de polimer matris igerisinde kolayca
dagitilabilmesidir [6]. Polimerik nanokompozitler genelde
%1-3 oraninda nanopartikiil igeren, tek bilesen ve tek faz
gibi davranan, diisiik yogunluk, yaniciligi azaltma, diigiikk
gecirgenlik, mekanik 6zelliklerinin gelisimi gibi 6zellikler
iceren materyallerdir [7]. Silikat tabakalarindan olusan
montmorillonit (MMT) polimerik nanokompozitlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [8]. Montmorillonitin
silikat tabakalar1 iist iiste paketlenmis sekilde ve kalinligt
Inm civarindadir. Dogal montmorillonit bir hidrofiliktir.
Kuvaterner amonyum tuzlart ile iyon iyon degisimi
sonunda organofilik hale getirilir. Bu sekilde modifiye
edilince organokil olarak adlandirilir. Organokilin polimer
icerisindeki uyumlulugu daha iyidir [9, 10]. Poliamid 6
molekiil agirligt 80000-100000 arasinda degisen, yiiksek
kristallige sahip, nem aktivitesi diigiik, dokiim yontemi ile
de imal edilebilen sentetik bir termoplastik olup, naylon
tiirlerinin iginde mekanik ve fiziksel 6zellikleri a¢isindan en
iyi olanidir. Bundan dolayir darbe dayanim yiiksek, nem
aktivitesi diisik ve islenebilme kolayligi gereken
uygulamalarda tercih edilir. YYPE yiiksek kristallenmeye
sahip bir termoplastiktir. -80°C ile 80°C arasi sicakliklarda
kullanilabilmektedir. YYPE’nin mikroyapisinda amorf ve
kristal olmak iizere iki faz bulunur. Oda sicakliginda
kauguk gibi olan amorf faz, herhangi bir ayrilma olmaksizin
kristal fazin belli miktarlarda hareket etmesine ve
degismesine miisaade eder. Biiyiik miktarda toparlanabilir
olan bu davranig molekiiler zincirde herhangi bir kopma
meydana gelmeden olusur. Bu o6zellik yar1 kristal
polimerlerin yiiksek tokluga sahip olmasim saglar [11].
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Daha once yapilan c¢aligmalarda Dayma vd. [12], (PA-
6/LDPE-g-MA; (80:20) kompozisyonundaki malzemeye
%0-6’ya kadar nanokil (Cloisite 30B) ilave etmislerdir.
Yaptiklar1 termal testlerde nanokil ilavesi ile malzemenin
camsi gecis sicakliginin (Tg) yiikseldigi tespit etmislerdir.
Bu durumu polimer zincirlerinin hareketinin nanokil
tarafindan engellenmesi seklinde agiklamislardir. Scaffaro
vd. [13] yaptiklar1 ¢aliymada malzeme igerisine ilave edilen
nanopartiliil ile kompozitin kristallik oraninin degistigini,
nanokillerin  tabaka  araliklarinin ~ {iretim  sirasinda
oksidasyona ugramasindan dolayr termal ozelliklerin
degistigini belirtmislerdir. Bikiaris [14] yaptigi ¢alismada
nano parcaciklarin yapi icerisindeki dagilimmin kompozitin
termal  Ozelliklerini  etkiledigini  sOylemistir. Ergime
sirasinda nanokompozit yerine mikrokompozit olugmasinin
termal stabilizeyi azaldigmi belirtmistir. Bu c¢aligmada,
nanokil ilave edilmis PA6 malzemesi ile yapilan
kompozitlerin 1s1l analizi HDT, DSC ve mikroskop altinda
gortintiileri ise Gegirimli Elektron Mikroskobu (SEM) ile
yapilmigtir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND METHOD)

Bu c¢alismada matris malzemesi olarak PA 6 (DSM
AKULON F 223 D) kullanilmigtir. Nanokil (NC) olarak
nodifiye edilmis (organokil) montmorillonit (Nanocor 130)
%1, %3 ve %5 oranlarinda, Yiiksek yogunluklu polietilen
(PETKIM) %20 oraninda, uyumlastirici olarak Maleik
anhidrit agilanmig polietilen (POLYBOND HKMA 04) ise
%5 ve %10 oranlarinda kullanilmigtir. Malzemeler
karistirilmadan 6nce, graniiller 80°C de 12 h kurutulmugtur.
Polimerik nanokompozitler, vida ¢apt =25 mm, L/D
Orani=48 olan Werner&Pfleider GmbH. ZSK 25 model
ayni dontiglii ¢ift vidali ekstriider ile agirlik¢a % polimer, %
nanokil ve % uyumlagtirict karigtirtlarak bir karigim elde
edilmistir. Hazirlanan karigimlar, ¢ift vidali ekstriiderde
230-240-250°C silindir sicakliklarinda, 500 rpm vida
hizinda karigtirilarak ~ nanokompozitler  hazirlanmugtir.
Deneylerde kullanilan malzemeler 220-240°C sicaklikta,
L/D: 24, vida capt 65 mm ve 100 bar enjeksiyon
basincinda, Yonca marka enjeksiyon makinasinda
hazirlanmistir. Calismada kullanilmak iizere {iretilen
kompozitlerin detaylar1 Tablo 1'de goriilmektedir.

TEM  numuneleri, CryoLeica EM UC7 marka
Ultramicrotome cihazi ile oda sicakliginda 80 nm
kalinliginda kesilip, nanokilin dagiliminin nasil oldugunun
belirlenmesi i¢in ZEISS LEO 906 cihaz ile 80kV da
calistirilan TEM ile analizleri yapilmistir. VST Deneyleri,
ISO 306 standardina gére Marmara Universitesi, Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Laboratuvarinda, 10x10x4
Olciilerindeki numuneler 50°C/h hizla sitilarak, Gotech hv
2000 marka deney cihazinda 1 Kg yiik kullanilarak
yapilmistir. Vicat ignesinin 1mm battig: sicaklik yumugama
sicaklify olarak tespit edilmistir. HDT Deneyleri ise ISO
75 standardina gore, Goteck Hv 2000 marka cihaz
kullanilarak, 80x10x4 mm  0&lgiilerinde  hazirlanan
numunelerle yapilmistir. Destek acikligt 64 mm olarak
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Tablo 1. Calismada kullanilan malzemeler (Materials used in the study)

% wt

Numune Adi PA6  YYPE  PE-g-MA  Nanokil
PA 6 100 - - -
YYPE 100 - - -
PA 6/YYPE 80 20 - -
PA6/YYPE/PE-g-MA 80 20 5
PA6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil 80 20 5 1
PA6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil 80 20 5 3
PA6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil 80 20 5 5
PA6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil 80 20 10 1
PA6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil 80 20 10 3
PA6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil 80 20 10 5

secilmis ve numunenin egilmesi icin 1,8 MPa (180 g) yiik
kullanilmistir.  Numuneler 50°C/h hizla  1sitilirken,
numunelerin 0,25 mm egildigi sicaklik HDT degeri olarak
kaydedilmistir. DSC/TG analizleri, NETZSCH marka
termal analiz cihazi ile 10 derece/dakika 1sitma hizinda ve
argon gazi kullanilarak inert atmosferde gergeklestirilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Kompozit malzemelerin  6zelliklerini  sadece  katki
malzemelerinin orani ve sekli belirlemez. Bunun yaninda
malzeme igerisine ilave edilen katkilarmm kompozit
icerisindeki dagilimma da baghdir. Ozellikle nano katkili
malzemelerde partikiillerin matris igerisindeki dagilimi ve
bu dagilimin ne sekilde oldugu da oOnemlidir. Matris
icerisindeki nanokilin dagilimmin belirlenmesi amaci ile
TEM incelemesi yapilmigtir. Sekil 1 incelendiginde,
nanokilin matris icerisinde homojen bir sekilde dagildig
goriilmektedir. Bu  dagilimin  genellikle aralanmus
(intercalated) ve kismen de dagilmig tabakali (exfoliated)
nanokompozit yap:t olusturdugu séylenebilir. Uretim
sirasinda nano partikiillerin belirli bir sekilde yonlendigi
goriilmektedir. Buradan hareketle, nanokilin PA 6 matris
icerisinde homojen bir sekilde dagiliminin saglandigt
sOylenebilir. Tablo 2’de, ¢caligmada kullanilan malzemelerin
vicat yumusama sicakligi degerleri goriilmektedir. En
yiiksek deger 210,7°C ile katkisiz PA 6’dir. YYPE’nin
vicat degeri 131,1°C dir. PA 6’ya %20 YYPE ilavesi ile bu
deger 208,6°C olarak 6l¢iilmiistiir. Yapiya %5 uyumlastiric
ilavesi ile elde edilen PA 6/YYPE/PE-g-MA (80/20/5)
kompozitin vicat degerinin 206,4°C oldugu bulunmustur.
Yani uyumlastiricinin eklenmesi ile vicat degeri 2,2°C
azalmustir. Bunun sebebi yapidaki mevcut YYPE miktarinin
artmasidir.  Yapiya ilave edilen nanokillin vicat degeri
tizerindeki etkisi incelendiginde, % 1nanokil ilavesi ile
vicat degerinin 204,7°C, %3 nanokil de 203,6°C ve %5
nanokil eklenmesi ile degerin 206,1°C  oldugu
gorilmektedir. En iyi sonug %5 nanokil ile elde edilmistir.
Malzeme igerisindeki uyumlagtirict oran1 %10 olarak
iiretilen malzemelerde en yiiksek vicat degeri 204,8°C ile
PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/1) kompozitinin
oldugu bulunmustur. Bu malzemenin igerisindeki nanokil
oraninin artmasi ile vicat degeri diismiistiir.

0.1 um
—r— |

Sekil 1. PA 6(%80) /YYPE (%20) / PE-g-M (%10) /NC
(%5) kompozitin a) 100000X b) 167000X biiyiitmedeki
TEM goriintiisii

(TEM images of PA 6(%80) /YYPE (%20) / PE-g-M (%10) /NC (%5)
composite at magnifications of a) 100KX b) 167KX)

Malzeme igerisindeki uyumlastirici oran1 %10’a ¢ikarilarak
iiretilen malzemelerde, en yiiksek vicat degeri 204,8°C ile
PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/1) kompozitinde
oldugu bulunmustur. Bu malzemenin igerisindeki nanokil
oraninin artmasi ile vicat degeri diismiistir. Bu etki,
malzeme igerisine ilave edilen nanokilin yapidaki
kristaliniteyi azaltmasi, iiretim sirasinda oksidasyondan
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Tablo 2. VST deneyi verileri (VST test data)

Egmune Malzeme Adi Deney 1  Deney2  Deney 3 Orzi‘g‘)m a
1 PA 6 211,4 2114 209,4 210,7 £2
2 YYPE 130 134,9 131 131,9+3
3 PA 6/YYPE (80/20) 2089 208.,6 208,3 208,6 £ 0,5
4 PA 6/YYPE/PE-g-MA (80/20/5) 208,3 207 204 206,4+2
5 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/1) 205,5 205,4 203,2 204,7+1
6 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/3) 203,8 203,2 204 203,6 £ 0,4
7 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/5) 204,3 206,8 207,3 206,1 £ 1,5
8 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/1) 204,5 205,2 204.9 204,8 £ 0,5
9 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/3) 203 202,2 202,4 202,5+ 0,5
10 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/5) 2029 197.9 196,9 199,2 + 3
250 -
225 -
220 - % % = ==
& 1754 % % = -]
°\; 150 - % % - axx
= 125 / o -]
§ 100+ % % = =
5 g % ==
25 - = 2
g ] / /,ﬁ et [
© &= ) & = o ) = ) )
= & a = i Ue] o
B g8 &g »3  »3 w8 L5 ,§ =
5 &3 Eg Hg Hg &5 & 4%
3 B3 2% HF &% &2 g EE
L O O
< A~ § = g o g = g @ g @ g @ g
4 ] ! O 3 =)
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Sekil 2. VST Deneyi grafigi (VST test images)

dolayr kil tabakalari arasindaki mesafenin oksijenin
olumsuz etkisi sonucu artmas: ve olusacak yeni karbon
baglarinin azalmas1 seklinde agiklanabilir. Scaffaro vd. [13]
benzer yaklasimda bulunarak bu durumu agiklamislardir.
Bikiaris [14] ergime sirasinda, nanokompozit yerine
mikrokompozit olustugundan termal stabilizenin azaldigini
belirtmistir. Sonug olarak, Sekil 2°den de anlasilacag1 gibi
malzeme igerisine katilan uyumlastirict ve nanokil ile vicat
degerlerinde  diisme oldugu  soylenebilir.  Uretilen
malzemelerin yiik altinda egilme sicakliklarina ilave edilen
uyumlastirici, nanokil ve bu katki maddelerinin oranlarinin
etkisi de aragtirtlmigtir.

Tablo 3’te goriildiigii gibi katkisiz PA 6’nin HDT sicaklig
71,5°C, katkisiz YYPE’nin ise 68,6°C dir. Bu iki malzeme
PA 6/YYPE (80/20) oraninda karistirilarak elde edilen yeni
malzemenin HDT sicaklig1 63,5°C dir. Malzeme igerisine
%35 uyumlastiric ilavesi ile elde edilen PA 6/YYPE (80/20)
karisimdaki  malzemenin  HDT  degeri  65,5°C’ye
yiikselmigtir. Yani %5 uyumlastirici ilavesi HDT sicakligini
2°C yiikseltmistir. Bir diger aragtirma konusu ise, nanokil
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ilavesi ile HDT sicaklifindaki degisimin nasil olacagidir.
PA 6/YYPE/PE-g-MA (80/20/5) karisimdaki malzemeye
%1 nanokil ilavesi ile elde edilen PA 6/YYPE/PE-g-
MA/Nanokil (80/20/5/1) karistminin HDT sicakligi 68,4°C
olarak ol¢iilmiigtiir. %1 nanokil HDT sicakligin1 2,9°C
yikseltmistir. Sekil 3’te goriildligii gibi, kompozit
malzemeye %3 nanokil ilavesi ile en yiikksek HDT degeri
elde edilmistir. PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/3)
karigimdaki malzemenin HDT degeri 72,3°C dir. Karigim
icerisindeki nanokil oram1 %5’e ¢ikarildiginda HDT
sicakhigt 71,2 °C’ye diismiistir. PA 6/YYPE/PE-g-
MA/Nanokil ~ (80/20/5/1)  karistminin  igerisindeki
uyumlagtirict %10’a ¢ikarilinca HDT sicakligi 65,8°C’ye
gerilemistir. Kompozit igerisindeki nanokil orani %3’e
¢ikarilinca HDT sicakligi 69,7°C, %5’e ¢ikarilinca da
68,5°C olarak tespit edilmistir. Buradan hareketle HDT
degeri  en yiksek PA  6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil
(80/20/5/3), en diisik PA 6/YYPE (80/20) oraninda
karigtirllarak  diretilen malzemelerdir. Yapiya katilan
nanokillin %3’ten sonra HDT sicakligimi diistirdiigii ayni
sekilde yapiya ilave edilen uyumlastiricinin miktarinin
artmasi ile de HDT sicakliginin diistiigii tespit edilmistir.
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Tablo 3. HDT deneyi verileri (HDT test data)

Numune  Malzeme Ad Deney 1 Deney2  Deney3  Ortalama
No O
1 PA 6 72,5 71,6 70,6 71,5+2,0
2 YYPE 68,3 66,9 70,8 68,6 +2,0
3 PA 6/YYPE (80/20) 63,4 63,5 63,8 63,5+0,3
4 PA 6/YYPE/PE-g-MA (80/20/5) 67,7 64,1 64,9 65,5+2,0
5 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/1) 67,8 71,2 66,3 68,4+20
6 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/3) 73,7 71,4 72,0 72,3+1,0
7 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/5) 73,2 68,2 72,2 712+25
8 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/1) 64,5 65,3 67,8 658+1,5
9 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/3) 70,0 67,7 68,0 69,7+ 1,5
10 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/5) 71,1 66,6 71,4 68,5+ 3,0
74
. N = =
o) N = =
£ 68 \ = = =
2 66 % = =
€ & \ = =1
& - 1 -
62 \ — ] -
60 § § - 1 -]
\ - - - _-_
58 ) = = —=
2 g 2 3 4 & 3 g g
- 8 g 2 PR PR 43 45 w3
& 2] E e E g E € m3 BS ES
§ 28 23 3 7 5% 8B 5%
& &g & g & & = : ]
© i3 23 EE 245 &% 5% &%
g A= 8 LI B HF B
X < ! 0 3 =
o 2} 2} X g - g = g
=% o =%
Sekil 3. HDT verileri grafigi (HDT test images)
Malzemeye nanokil ilavesi ile HDT sicakliginin degerinde sabit tuttugu goriilmektedir. Tlave edilen YYPE

yiikselmesine sebep olan mekanizmanin, nanokil yiizeyi ile
polimer matris arasinda olugsan hidrojen bagi oldugu
diistiniilmektedir. Ancak, yapidaki uyumlastiricinin %10’a
¢ikmasi ile malzemelerin HDT sicakliginda diisiis
goriilmiistir. Bu sonucun, uyumlastiricinin elastomerik
yapisindan kaynaklandigi sanilmaktadir. Kusmono vd. [15]
yaptiklari ¢alismada da benzer sonuglar bulmuslardir. Ayni
zamanda nanokil miktarinin %3’ten fazla olmas: ile HDT

degerinin diigmesi kil tabakalari arasindaki hidrojen
baglarinin azalmasi, yapiya ilave edilen nanokilin
dagilimindan ve boyutlarindan kaynaklandig1

sanilmaktadir. Daha once yapilan ¢aligmada Bikirais [14]
de HDT degerinde azalma tespit etmistir. Sonawane vd.
[16] benzer sonuglar bulmuslardir. PA 6 ve YYPE’ nin TGA
diyagramlarinda (Sekil 4 ve Sekil 5) agirlik kaybi
degisimleri katkisiz PA 6 da ¢ok keskin olarak goriilmesine
ragmen, YYPE de rastlanilmamaktadir. Ancak, PA6/YYPE
(80/20) karisimin performans: tek basina PA6’dan daha iyi
oldugu (Sekil 6) ve agirlik kaybi baslangic noktasint PA 6

miktarmin nem emme kapasitesi yiiksek olan PA 6’nin
kiitle olarak miktarin1 azaltti§i i¢in agulik kaybinda
azalmaya sebep olmustur. Sekil 7’de goriildiigii gibi bu
numunede (Sekil 8’de soldan 4.) ise yapiya ilave edilen
uyumlastirict ciddi bir agirlik kaybina sebep olmustur. Bu
kayip miktar1 yaklagik iki katina ¢ikmistir. Uyumlastiricinin
PA 6 ve YYPE yiizeyleri arasinda amorflagsmay1 arttirarak,
bu artig fazladan dallanma yoluyla hacim genlesmesi
olmakta, bundan dolay1 da nem emme kapasitesinde artig
oldugu diisiiniilmektedir. Bu kayip nem alma disinda farkli
sebeplerle de ortaya g¢ikabilmektedir. Agulik kazanimi
olmayan numunelerde agirlik kaybi baslangic sicakligi
80°C civarinda sabitlenmistir. Sekil 8 icin verilen
mekanizmadan ayri olarak kil ilave edilmis ve uyumlastiric
orant degistirilmis numunelerde PE-g-MA nin artmasi ile
agirhik kaybi artmugtir. Sekil 8’deki 5, 6 ve 7 nolu
numunelerin ortalama agirlik kayiplarindaki degisim %-
2,20 iken; 8, 9 ve 10 nolu numunelerin ortalama agirlik
kayiplar1 %-2,27 olarak 6l¢iilmiistiir (Tablo 4).
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Tablo 4. DSC ve TGA Analiz Sonuglart (DSC and DTA analysis results)

M.No Malzeme Adi Tg (C) Tm (°C)  Kiitledeki Kristal Ergime
Degisim (%) Orani (%)  Entalpisi
(Kj/g)
1 PA 6 124,1 224.5 -2,21 100 -0,680
2 YYPE - 144 -0,04 - -1,090
3 PA 6/YYPE (80/20) 134,8 2237 -1,76 80 -0,555
4 PA 6/YYPE/PE-g-MA (80/20/5) 138,6 225 -1,97 83,8 -0,569
5 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/1) 138,3 2259 -2,09 66 -0,456
6 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/3) 138,6 2245 -2,37 76 -0,524
7 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/5/5) 137 224,1 -2,15 66 -0,454
8 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/1) 138,2 224.6 -2,19 63 -0,432
9 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/3) 137,7 225,1 -2,49 65 -0,464
10 PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil (80/20/10/5) 138,3 225,5 -2,15 51 -0,357
TG /%
105 4
Mass Change: -2.21 %%
\\
100 1 == —— [
o
[1]
95 4
90 4
85 1
50 100 150 200 250
Temperature /'C

Sekil 4. Katkisiz PA 6 numunenin TGA Olgiimleri Olgiimleri (TGA measurements of unreinforced PAG specimens)

TG /%

102 4
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100 ===
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94 1
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Sekil 5. YYPE numunenin TGA 06lgiimleri (TGS measurements of HDPE specimens)
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TG /%

102 4

100 { ===

Mass Change: -1.97 %o

96 4
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0 ‘ T . T .
50 100 150 200 250
Temperature *C

Sekil 6. PA 6(%80) /YYPE (%20) /PE-g-MA (%5) numunenin TGA Olgiimleri
(TGA measurements of PA 6(%80) /YYPE (%20) /PE-g-MA (%5) specimens)

TG %

103 4

102 1

101 1

Mass Change:-2.09%

99 1

98 1

97 A

96 1
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[2]

50 100 150

200 250

Temperature /°C

Sekil 7. PA 6 (%80) /YYPE (%20) /PE-g-MA (%5) /nanokil (%1) numunenin TGA Olgiimleri
(TGA measurements of PA 6(%80) /YYPE (%20) / PE-g-MA (%S5) / nanoclay (%]1)

Bu durumda yapiya ilave edilen nanokil ve uyumlastirici
oraninin artmasi ile agirlik kaybinin arttigi soylenebilir.
Kisacas1 uyumlagtirici ile nanokil arasinda bir iliski oldugu
diigtiniilmektedir. Bu etkilesim nem kaybi disinda ilave bir
agirlik kaybma sebep olmaktadir. Karimzadeh vd. [17],
Aydogan ve Usta [18] belirttigi gibi artan nanokil ilavesi ile
yatay plakalarin artig1 hem 1s1 gegigini hem de gaz ¢ikigini
engelleyecegi  ve  agwhik  kaybi1  azaltabilecegi

sanilmaktadir. 5, 6 ve 7 nolu numunelerde bu etki
diigtiniiliirken 8, 9 ve 10 nolu numunelerde bu durumun
goriilmemesi,  uyumlastirict  oraninin  artmasindan
kaynaklanabilir. PE-g-MA oram1 arttikca nem kagisinda
uyumlastiricinin  olusturdugu ara yiizeydeki ilave hacim
etkisi diigiiniilebilir. Ayrica, uyumlastirict artan sicaklikla
beraber buharlasan polimerin ortaya ¢ikmasina sebep
olabilir.
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Sekil 8. Deneylerde kullanilan malzemelerin agirlik kayb1 grafigi grafigi
(Weight loss graphics of specimens used in this study)
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Sekil 9. Katkisiz PA 6 numunenin DSC Olgiimleri (DSC measurements of unreinforced PA 6 specimens)
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Sekil 10. Katkisiz YYPE numunenin DSColciimleri 6l¢timleri (DSC measurements of unreinforced YYPE specimens)
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Sekil 11. PA 6(%80) /YYPE (%20) /PE-g-MA (%5) numunenin DSC Olgiimleri
(DSC measurements of PA 6(%80) /YYPE (%20) /PE-g-MA (%S5) specimens)

DSC /(mWimg)
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Sekil 12. PA 6(%80) /YYPE (%20) / PE-g-MA (%5) /nanokil (%1) numunenin DSC Olgiimleri
(DSC measurements of PA 6(%80) /YYPE (%20) / PE-g-MA (%S5) /nanoclay (%1) specimens)

Ehrenstein vd. [19] PA 6 i¢in kristallik oranint %45 olarak
belirtilmistir. Ancak, bu calismada katkisiz PA 6 ig¢in
kristallik oran1 %100 oldugu varsayilmstir. Kristallik orani
fkr= AHy/ AHy. 100 formiilii ile hesaplanmistir. Burada
AHy katkilt numunelerde 6lgiilen ergime entalpisini, AH,,
ise saf numunenin ergime entalpisini ifade eder. Yapilan
DSC olctimlerinde (Sekil 9, Sekil 10, Sekil 11 ve Sekil 12),
katkisiz PA 6 ergime entalpisinin 0,68 kJ/g oldugu yani

%100 kristallige karsilik geldigi varsayilmistir. Tablo 4’te
goriildiigii gibi yapiya %20 ilave edilen YYPE entalpi
degerini %20 digiirmiistiir. Ancak, yaprya ilave edilen
uyumlastirict ile bu oran %16 ya diigmiistiir. %4 lik bu
farkin uyumlagtiricinin ara yiizeylerde olusturmus oldugu
kristal polimer miktara karsilik geldigi diisliniilmektedir.
Yani, PE-g-MA kristal miktarini arttirmstir. Nanokil ilave
edilen numunelerde, literatiirde de belirtildigi gibi kristallik
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oranlart diigmiistiir. Entezam vd. [20], Naguib vd. [21],
Paszkiewicz vd. [22] yapmus olduklar1 ¢aligmada, matris
icerisine nanokil ilavesinin % kristal oranini azalttigim
bulmusglardir. Diger yandan, 6 ve 9 no’lu numunelerde (%3
nanokil ilaveli) kristallik oranlarinda artig goriilmesi kayda
degerdir. Uyumlastirict oraninin artmasi ile birlikte 4 nolu
numunede goriilen etkinin tersine, kristallik oraninda artig
meydana gelmistir. Bu, nanokillerin, katkisiz PA 6
iizerindeki amorflagma etkisinin daha baskin oldugunu
diisiindiirmektedir. Tablo 4’te goriildigii gibi, PA 6’ nin
kristal gegis sicakliklar1 (T, T,,) yapiya ilave edilen YYPE
ile degismektedir. Yapiya ilave edilen nanokilin T, . Tp,
sicakliklart iizerinde siirl etki géstermistir. Tham vd. [23]
yapmig olduklar1 ¢alismada benzer sonuglar bulmuslardir.
Uyumlastirict kristallesme sicakliginda 4°C’lik bir degisime
sebep olmusken, ergime sicakliginda degisime neden
olmamigtir. Bu durumun uyumlastiricinin bag sayisini
arttirdigt disiiniiliirse, bu baglari koparmak i¢in daha fazla
enerji gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢aligmada ortaya ¢ikan bulgular asagidaki sekilde
Ozetlenebilir.

PA 6 matris igerisine ilave edilen %5 uyumlastirict vicat
yumugama sicakligi degerini diisiirmistir. Uyumlastirict
miktarinin %10’a ¢ikarilmasi ile bu deger daha da diismeye
devam etmistir. Nanokil PA 6/YYPE/PE-g-MA/Nanokil
(80/20/5/5) kompozitinin VST degerini yiikseltmistir.
Ancak diger numunelerin hepsinde VST sicakligt
diismiistiir. Ayrica kompozit icerisindeki nanokil miktarinin
artmas: ile vicat yumusama sicakhigmin diistii§i tespit
edilmistir. Yapiya ilave edilen nanokilin %3’e kadar
kompozitlerin HDT sicakligini yiikselttigi, benzer sekilde
uyumlastiricinin da %5’e kadar HDT sicakligimi yiikselttigi
tespit edilmistir. Bu oranlarin arttirilmasi ile kompozitlerin
HDT sicakliginda diisiis meydana gelmistir. Uyumlastirict
ve nanokil T, ve Tm sicakliklarini yiikseltmistir. Bu
degisim T, i¢in 3,7°C, Ty, i¢in 2,2°C olarak ol¢iilmiistiir.
TGA deneyleri sonucunda nanokil ve uyumlastiricinin kiitle
kayiplarmnt arttirdigr goriilmiistiir. %5 uyumlastirict ve %3
nanaokilin % kristallik oranini arttirdig1 goriilmiistiir.
Ancak nanokil ve uyumlastiricinin artmasi sonucunda %
kristallik oraninda diislis gézlemlenmistir. DSC sonuglarina
gore %5 uyumlastirict camst gegis ve ergime sicakliklarini
yilikseltmigtir. Ancak, oranin artmasi ile bu sicaklilarda
diisiis gozlemlenmistir. %5 uyumlastirict ile iretilen
malzemeler i¢in yapiya ilave edilen %1 ve %5 nanokil
cams! gecis sicakligmi azaltirken, %3 nanokil ise camsi
gecis  sicakligini  degistirmemistir.  Fakat nanokilin
eklenmesi genel olarak ergime sicakligini yiikseltmistir. PA
6/YYPE (80/20) komporzitin %5 uyumlagtirict ilavesi
ergime entalpisini, arttirmigtir. Uyumlastiricinin miktarimin
%10’a yiikseltilmesi ile ergime entalpi degeri diismiistiir.
%1 ve %S5 nanokil ergime entalpisi degerini distirtirken,
%3 mnanokilin ergime entalpisi degerini arttirdig:
gorilmiistiir.
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5. SIMGELER (SYMBOLS)

°C sicaklik birimi

g gram

Kj kilo joule

T, cams1 gegis sicakligi
Tm ergime sicakligt

Kisaltmalar (Abbreviations)

DSC diferansiyel taramali kalorimetri
HDT yiik altinda egilme sicaklig:

PA 6 poliamid 6

PE-g-MA  maleik anhidrit asilanmis polietilen
TEM gecirimli elektron mikroskobu
TGA termogravimetrik analiz

VST vicat yumusama sicakligi

YYPE yiiksek yogunluklu poloietilen
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