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CAM ELYAF KATKILI POLIiAMID 66/POLIiFTALAMID
KARISIMLARININ HAZIRLANMASI VE OTOMOTIV SEKTORUNDE
KULLANIMI

OZET

Poliamidler yiiksek dayanim, iyi elektriksel ve kimyasal 6zelliklere sahip, hafif ve
birgok tiirleri olan termoplastik sinifinda polimerlerdir. Sentezi bir diasit ve bir
diaminin polimerlestirilmesine dayanan poliamidler, gesitli kimyasallar sayesinde
birgok farkli 6zelliklere sahip polimerlerin eldesine izin vermektedir. Poliamid 66
termoplastik olup yar1 kristal yapiya sahiptir. Poliamidler yiiksek erime sicakligina ve
sicaklik artigiyla sertligini koruma o6zelligine sahip olabilmektedir. Birgok ustlin
ozellikleri arasinda yliksek sertlik, tokluk, yorgunluga karsi mukavemet, siinme
mukavemeti, alev geciktiricilik, elektriksel yalitim, kimyasal mukavemet, asinma
mukavemeti, diisiik stirtiinme katsayisi, dis kosullara dayaniklilik, genis renk yelpazesi
ve isleme kolayligi bulunmaktadir. Otomotiv sektoriinde kumanda paneli butonlari,
cam kulpu, jant kapaklari, dis aynalar, kap1 kulpu, manifolt, konektorler, fanlar, fan
kapaklari, radyatorler, depolar ve kablo baglayici pargalarinda kullanilmaktadir. Son
yillarda, mekanik ozelliklerini iyilestirmek i¢in farkli boy ve besleme oranlarinda cam
elyaf takviyesi ile kompozitleri hazirlanmistir. Poliftalamidler, yiiksek 1s1l dirence
sahip yar1 aromatik ve yari1 kristalin bir malzemedir. Bu polimerler, sahip oldugu 1s1l
direng ve diisiik nem ¢ekme 6zellikleriyle kimyasal bir ¢evrede veya yiiksek sicaklik
kosullarinda kullanima uygundur. Yaygm kullanim alanlar1 arasinda otomobil
motorlarindaki bobin pargalari, yakit hatti baglantilar1 ve sogutma pompalari, hava
tagitlarinin motorlarindaki rakorlar ve kizaklar bulunur. Poliftalamidler petrol, gaz ve
enerji sektorlerinde rastlanan pompa asmmma halkalarinda da kullanilir. Polimer
karigimlari, yliksek dayanimlari ve diisiik yogunluklar1 nedeniyle plastik endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Aromatik poliamidler ile alifatik poliamidler
karistirildiginda islenebilirlik artmaktadir. Poliamidler akrilonitril-butadiyen-stiren
kopolimer ile karistirildiklarinda darbeye dayanikli, kimyasal ve siirtiinme direncleri
yiiksek iriinler elde edilir. Bu tez ¢aligmasinda %50 cam elyaf takviyeli katkili
poliftalamid malzemesinin poliamid 66 malzemesi ile blend edilerek, uyumlastirilmasi
incelenecektir. Poliftalamidler ile farkli oralarda poliamid 66 karisimlart ekstruzyonla
harmanlanacaktir. Test 6rnekleri enjeksiyonla kaliplama yontemleriyle hazirlanacak,
polimerlerin besleme oranlarinin, kompozitlerin mekanik, 1s1l ve morfolojik 6zellikleri
uzerine etkisi DSC ve mekanik test yontemleriyle incelenecektir.

Anahtar kelimeler: Aromatik poliamidler, cam elyaf, ekstruzyon, kompozit,
poliamid, polimer karigimlar
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PREPARATION OF GLASS FIBER REINFORCED POLYAMIDE 66/
POLYPHTHALAMIDE BLENDS AND THEIR AUTOMOTIVE
APPLICATIONS

SUMMARY

Polyamides are widely used thermoplastic polymers having good mechanical,
electrical and chemical properties. Synthesis of polyamides is based on the
condensation polymerization using diamines and diacids as monomers. The use of
different types of monomers enables to get polyamides with special properties.
Polyamide 66 (Nylon 66) is a semi crystalline thermoplastic polymer having higher
melting point than other polyamides. Moreover, it maintains its stiffness with
increasing temperature. It has low friction coefficient, high stiffness, wide color
options, high toughness, creep resistance, flame retardant, electrical insulation,
abrasion resistance, external condition resistance and easy operation properties.
Polyamides are widely used in automotive applications, such as control panel buttons,
rearview mirrors, wheel covers, door handles, manifolds, connectors, fans, fan covers,
radiators, tanks, and cable fasteners. Recently, they have been reinforced with glass
fibers with different size and feeding ratio. Polyphthalamides are semi aromatic and
semi crystalline thermoplastic polymers having high heat resistance. They can be used
in chemical or high temperature conditions because of their good thermal resistance
and low moisture absorption. They are used in automotive engines (fuel line
connections, coil parts and cooling pumps) and aircraft motors (sleeves and rolls).
Moreover, polyphthalamides are used in petrol, gasses and energy industries, such as
pump wear rings. They are usually mixed with other polyamides to prepare their blends
providing higher mechanical properties and lower densities. When the aromatic
polyamides and aliphatic polyamides are mixed, the processability of aromatic
polyamides are improved. Also polyamides and acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS)
blends have high impact strength, chemical resistance and frictional strength. In this
project, blends of 50% glass fiber reinforced polyphthalamide and polyamide 66 are
prepared and their compatibility is investigated by DSC and mechanical tests.
Polyphthalamide and polyamide blends are prepared by using extrusion. Finally, test
samples are prepared by injection molding method. The effect of feeding rates of
polymers on the mechanical, thermal and morphological properties is studied.

Keywords: Aromatic polyamide, glass fiber, extrusion, composite, polyamide,
polymer blends
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1. GIRIS

Iki ya da daha fazla polimerin karistirilmasi ile olusan sistemler polimer karigimlar
olarak adlandirilir. Hazirlanan polimer karigimlarinda polimer segmentleri, en yakin
diizeyde karisma gosterecek sekilde tamamiyle homojen bir hal alabilir ya da farkhi
fazlara ayrilabilir. S6z konusu faz ayrimi iki akigkan veya iki eriyik polimerin
tamamiyla karismama durumunda veya homojen eriyik karisimi olusturan
bilesenlerden bir veya daha fazlasinin kristalizasyonu sonucunda meydana gelebilir.
Polimer karigimlarin en 6nemli karakteristigi faz davranislaridir. Polimer karigimlar
faz davraniglarina gore karisabilir, karisamaz veya kismen karigabilir 6zellik
sergileyebilirler. Karisabilirlik bir¢ok akademik c¢alismanin konusu olmaktadir.
Literatiirde yaymlanmis ¢alismalar incelendiginde bir¢ok ticari polimerin uyumsuz-
karisamaz ya da kismen uyumlu-karisamaz 6zellikte oldugu belirilmistir. Her iki
durum sonucunda da polimer karigimlarda faz ayrimi meydana geldigi ve arayiizey
Ozellikleri iyilestirilmez ise zayif fiziksel dzelliklerin ortaya ¢ikacagi belirtilmistir. Bu
nedenle s6z konusu karisimlarin uyumlastiriimas: gerektigi vurgulanmistir. Bu tez
caligmasinda %50 cam elyaf takviyeli katkili poliftalamid malzemesinin poliamid 66
malzemesi ile blend edilerek, uyumlastirilmasi incelenecektir. Poliftalamidler ile farkli
oralarda poliamid 66 karisimlart ekstruzyonla harmanlanacaktir. Test Ornekleri
enjeksiyonla kaliplama yontemleriyle hazirlanacak, polimerlerin besleme oranlarinin,
kompozitlerin mekanik, 1s1l ve morfolojik 6zellikleri lizerine etkisi DSC ve mekanik

test yontemleriyle incelenecektir.






2. TEORIK BILGI

2.1 Poliamidler

Poliamid (PA)’ler (ayn1 zamanda naylon olarakta adlandirilir), diasitler ve diaminlerin
polikondenzasyon tepkimeleri sonucu elde edilebilen termoplastik polimerlerdir.
Bununla birlikte laktamlar olarak bilinen halkali amidlerin halka acilma
polimerizasyonu ile de elde edilebilir. Polyamidler tipik olarak monomerlerinin
kimyasal yapilarma gore isimlendirilir. Ornegin polyamid 66 (PA 66),
hekzametilendiamin ve adipik asidin (IUPAC ismi hekzandioik asit) kondenzasyonu
sonucu olusan ve plastik sanayisinde ¢ok iyi bilinen bir alifatik polyamiddir. Diger
taraftan polyamid 6 (Naylon 6) olarak bilinen ve kaprolaktam monomerinin halka
acilma tepkimesiyle elde edilen polimer de 6nemli bir alifatik polyamid tiiriidiir. Iyi

bilinen baz1 alifatik polyamidlerin kimyasal yapis1 Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.

Alifatik PA'ler, kimyasal 6zelliklerini belirlemede kilit bir rol oynayan amid baglarinin
(-NH-C=0-) hidrojen bag yapma 0zelliklerinden dolay1 protein molekiilleriyle
benzerlik gosterirler. Amid gruplarinin sayist ile metilen birimleri arasindaki oram
degistirerek alifatik PA'lerin hem yapilarini hem de 0Ozelliklerini degistirmek
mUmkiindiir [1,2]. Bununla birlikte, PA'lerin yapis1 ve 6zellikleri, alifatik monomerler
yerine aromatik monomerler kullanilarak 6nemli Olclide degistirilebilir. Bdylece,
poliaramid olarak bilinen ve tamamen aromatik olan PA'ler hem aromatik diasitler
hem de diaminlerin kondenzasyonu ile (Uretilebilmektedir. Endustride en cok
kullanilan aromatik PA'lere oOrnek olarak sirasiyla poli(p-fenilen tereftalamid)
(PPPTA) ve poli(rafenilen tereftalamid) (PMPTA) verilebilir.



Cizelge 2.1 : Segilmis alifatik, yari-aromatik ve aromatik poliamidlerin kimyasal

yapilari
Kisaltma Kimyasal Yapilarn
PA 6 Il-l o)
I
—E N—(CH,);—C %
Poliamid 66 (alifatik)
PA 66 |'-| | "
|- N—(CH)— N—C—(CHr car
Poliamid 66 (alifatik)
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| I |
‘G N—(CH,)};—N —C—(CH,);—C
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| mEgn
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Poly(hexamethylene isophthalamide) (yari-aromatik)
PPPT
(Kevlar) ﬁ ﬁ
OO
H H
Poly(paraphenylene terephatalamide) (aromatik)
PMP i

(Nomex) H X\
— : N—C —

n

Poly(methaphenylene isophatalamide) (aromatik)




2.1.1 Alifatik poliamidler

Alifatik diaminlerin, alifatik diasitlerle reaksiyonlarindan alifatik poliamidler
olusmaktadir. Bunlarin en bilineni Naylon 6,6 ticari adi 1ile bilinen
poli(hekzametilenadipamid) (HMDA)’dir. Naylon kelimesinden sonraki rakamlarin
adedi, polimerin ka¢ monomerden olustugunu gosterir. Naylon 6,6, 6 karbonlu diamin
HMDA ve 6 karbonlu diasitten elde edilmektedir. Ayni sekilde Naylon 2,6, 2,8 ve 6,10
gibi poliamidler karsit gelen diiz zincirli diamin ve diasitten elde edilebilir. Naylon
6’nin  Uretimi ise, 6 karbon atomlu e-aminokaproikasidin (Kaprolaktam)
homopolimerizasyonu ile yapilmaktadir. Naylonlar 25 °C’deki su, kaynar su ve
%10’luk NaOH (85 °C’de 16 saat)’te bozunmazlar fakat sulu asitlerde ise daha hizli

bozunurlar.

Naylonlar genel olarak sentetik elyaf Uretiminde kullanilirlar. Naylon 6,6’nin
U.S.A’de 1938’de ortaya ¢ikmasi ve Naylon 6’nin 1941-1942 de Uretilmesi ile bitin

sentetik elyaflarin tiikketimi hizla artmistir.

Naylonlarin diger sentetik ve dogal elyaflara gore diisiik spesifik yogunluk, yliksek
dayanim ve saglamlik yoniinden avantajlar1 vardir. Kullanim alanlar1 olarak halilar,
firgalar ve tekstil tirtinleri sayilabilir. Naylon 6,6 nin ticari gelisiminden sonra fenol ve
HMDA’den ayr1 bir poliamid diretilmistir. Yiksek mekanik Ozellikler ve termal
dayanim, tokluk ve kolay islenebilirlik gibi 6zelliklere sahip poliamid 66 yar1 kristalin
yaptya sahiptir ve en sik kullanilan poliamid ¢esitlerinden birisidir. Alt1 karbonlu
hekzametilen diamin ve alti karbonlu adipik asit monomerlerinin kondenzasyon
polimerizasyonu ile elde edilen, yaklasik %50 civarinda kristaliniteye sahip poliamid
66’nin erime sicakligi 260 °C civarindadir. Poliamid 6’ya gore daha yuksek termal
dayanima sahip poliamid 66 nispeten daha yiiksek yiiksek sicaklik gerektiren
uygulamalarda tercih edilir. Yiiksek asinma dayanimi, kimyasal dayanim, ytliksek
rijitlik gibi 6zelliklere sahip olmasmin yaninda hizli kristallenme ve diisiik eriyik
viskozite  Ozellikleri ~ malzemenin  enjeksiyon  prosesi ile  kolaylikla

sekillendirilebilmesini saglamaktadir.

I=

O

n

Sekil 2.1 : Poliamid 66 nin kimyasal gosterimi



Yar1 kristalin yapiya sahip poliamid 6 iyi derecede yorulma dayanimi, yiiksek mekanik
mukavemet, ylksek kimyasal ve termal dayanim gibi 6zellikleri sayesinde 6zellikle
miihendislik uygulamalarinda en fazla kullanilan polimerdir. Ozellikle yiiksek
kullanim sicakligina sahip olmasi Sebebiyle otomotiv sektériinde kaput alti
uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Diger poliamidler gibi neme kars1 hassas
olan poliamid 6 da proses edilmeden 6nce belirli sicakliklarda belli bir zaman 6n
kurutma islemine tabi tutulmalidir. Aksi halde yiiksek sicakliklarda olusan gaz
kabarciklart mekanik 6zellikleri olumsuz etkilemekle birlikte ¢esitli ylizey sorunlarina
sebep olabilmektedir. Poliamid 6 ile farkli takviye malzemeleri kullanilarak yine

¢esitli uygulama alanlari igin mekanik ve yanmazlik 6zellikleri gelistirilebilmektedir.

Yan kristalin yapiya sahip poliamid 6 kaprolaktam monomerinin halka acilmasi
polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Cesitli endiistrilerde uygulamanin gerektirdigi
Ozelliklere gore takviye malzemeleri, darbe artirici, yanma geciktirici katki,

stabilizatorler gibi katkilarla uyum igerisinde karistirilarak kullanilabilmektedir.

K

Sekil 2.2 : Poliamid 6’nin kimyasal gosterimi
2.1.2 Aromatik poliamidler

Aromatik poliamidler veya aramidler 1siya dayaniklidirlar (Heat Resistant). Aromatik
poliamidler, genel olarak aromatik diasit klortrler ile aromatik diaminlerin bir amid
cOzucust icerisinde, asagidaki reaksiyonda goriildigii gibi disiik sicaklik
polikondenzasyonu ile sentezlenirler ve cozeltiden elyaf ve film olarak elde

edilebilirler.

NH;—Ar—NH, + CI0C— Ar;— COCl——+4-NH—Arr—NH— CO— Arr—CO-Jrt
2 HCl

*Ar ve Ar: : Farkli veya ayni aromatik gruplar olabilir, n ise tekrarlanilan birim sayisidir.

Sekil 2.3 : Aromatik poliamid sentezi



Meta yapidan, tamamen para yapiya kadar degisen aromatik poliamidleri, alifatik
poliamidlerden ayirmak i¢in “Aramitler” diye isimlendirme yapilmistir. Aromatik
poliamidler, alifatik poliamidlere nazaran daha yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek
kimyasal diren¢ ve daha yiiksek camsi ge¢is sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Tm)’na

sahiptirler.

Aromatik poliamidler baslangi¢ monomerlerine gore, polimerde — (-NH)-) ve —(CO)-
)- tekrarlanan tinitelerdeki u¢ gruplar olmasi durumunda, asagida gorildigi gibi AB

ve AABB tipleri olarak baslica iki yapida elde edilebilirler.

—NH — Ar—CO — AB tipi

— NH— Ary— NH— CO — Ar,— CO—  AABB tipi

*Ari ve Arz : Farkli veya ayn1 aromatik gruplar olabilir.

Sekil 2.4 : Baslangic monomerlerine gore aromatik poliamid tipleri
Aromatik poliamidler, 1950’lerden sonra Naylon’un hizli endiistriyel gelisimi
nedeniyle 6nem kazanmustir. Sentez islemlerinde ise 1960’lardan sonra biiyiik
derecede gelisme goriilmiistiir. Para yapida aromatik {initeler igeren poliamidler,
reaksiyon ortaminda ¢6ziinmez, fakat H.SO4 ve HF gibi kuvvetli asitlerde ¢oziintirler.

Bu tiir polimerlere ait siv1 kristalin davranislart Kwolek tarafindan gézlenmistir.

Genelde aromatik poliamidler, iriiniin 6zelliklerini degistirmek i¢in gesitli yollarla
modifiye edilirler. Bu yontemler, degisik yapidaki monomerler (para ve meta
bilesikleri) kullanmak veya slbstitiye monomerler kullanmaktadir. Bu sekilde

modifiye edilen polimerlerin fiziksel 6zelliklerinde degisimler gézlenmistir.

[k iiretilen aromatik poliamidlerden olan meta yapidaki poli(m-fenilen isoftalamid),
polimerizasyon ortaminda ¢oziiniirken, para yapidaki poli(p-fenilen tereftalamid)
polimerizasyon ortaminda ¢oziinmez. Siibstitlye polimerler ise, tekabil eden
siibstitiiye olmayan polimerlere nazaran daha diisiik Tg ve Tm degerlerine ve daha
yuksek c¢ozinirlige sahiptir. Metil, kloro ve bromo siibstitiiye (para yapisinda)
monomerler ¢oziiniirliik ve erime o6zelliklerini degistirmek ic¢in biiyuk Olglde
kullanilirlar. Yapilan bir¢ok aragtirma sonucunda stbstitiye monomerlerden
hazirlanan polimerlerin siibstitiiye olmayanlardan hazirlanan polimerlere nazaran,

sicakliga dayanikliliklarinin daha diistik oldugu goriilmiistiir.



Polimerlerin zincirsel yapisini azaltmak i¢in ise, siklik iiniteler arasina esnekligi
saglayacak agisal koprii tiniteleri eklenebilir. Bu durumise — O -, -CO-, -CHz-, -(CHs)e-
, -S-, -SO- gibi atomlarin veya Unitelerin varliginda saglanabilir. Ornegin, 4,4’
diamino difenileter monomerlerinin kullanilmasi1 durumunda, polimer zincirindeki
hareketlilik ve zincir sematik olarak asagida gosterilmektedir. Aromatik poliamidler
genellikle renksiz, yiiksek erime noktalar1 (>300°C) olan kristal yapili polimerlerdir.
Bu polimerler icin camsi gegis sicakligr araligi (Tg) 250-400°C ‘dir. Termogravimetrik
analiz (TGA) incelemeleri, inert atmosferdeki bozunmanin 425-550 °C’da basladigin
gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda, (200-300 °C) uzun siireli termal stabiliteye
sahiptirler, fiziksel ve elektriksel 6zelliklerini korurlar, yiiksek gerilme dayanimi ve
iyi boyutsal kararlilik gosterirler. Alevlenmeye kars1 direnglidirler, yiiksek sertlige ve

yiiksek dielektrik sabitine sahiptirler, radyasyon ile iyonizasyona kars1 direnglidirler.

Aromatik poliamidler gii¢liikle yanarlar ve yanma esnasinda etkin bir termal izolator
olan kalin bir tabaka (char) olusturduklarindan koruyucu kumas iiretimi i¢in ¢ok

kullanighdirlar.

Kimyasal maddelere karst1 dayamikliklar1 yiiksektir. Kristal yapili aromatik
poliamidlerin ¢oziiciiler tarafindan hidroliz veya bozunmaya kars1 direncleri genellikle
cok iyidir. Sert zincirli tamamen aromatik poliamidler sadece birka¢ ¢Oziculde
¢ozliniirler. Birgogu H.SO., HF, metan, silfonik asit gibi kuvvetli ¢ozilcillerde
cozunebilirler. Alifatik poliamidler igin iyi bir ¢ézicu olan formik asit ve m-krezol’de
¢ozlinmezler. Tamamen aromatik poliamidler, LiCl, CaCl, ve diger halojeniir
varhiginda hekzametilen fosforiktriamid (HMPA), N-metil-2-pirolidon (NMP-2),
dimetilamid (DMAC) gibi amid c¢ozlcilerde ¢ok az ¢ozindrler. Kopolimerizasyon ve
substitusyon gibi modifikasyonlarla organik c¢ozlcllerdeki  ¢ozUnarlikleri
tyilestirilebilir.

Bazi1 aromatik poliamidler, dogal ve diger sentetik polimerlere gore 6zelliklerini daha
uzun sire koruyan, yuksek sicakliga dayanikli elyaf ve film tiretimi i¢in uygundurlar.
Baslica kullanim alanlar1 koruyucu elbise, tasiyici bant; elektriksel olarak yalitkan
olmasi1 nedeniyle askeri ve endiistriyel amagli kullanilan, ylksek sicakliga dayanikli

giysilerdir.



2.1.3 Kismi aromatik poliamidler

Bu tip poliamidlerin monomerlerinden genellikle diamin bilesigi alifatik yapida, diasit
bilesigi ise aromatik yapidadir. Alifatik poliamidlere nazaran biraz daha yiksek
sicakliklarda 6zelliklerini daha iyi koruyan ve sicakliga karsi daha yiiksek dayaniklilik
gosteren alifatik-aromatik poliamidlere tipik bir 6rnek Naylon 6,T adi ile bilinen
hekzametilen teraftalamittir. Fakat bu tur poliamidlerin ticari bir Gnemi yoktur. Clink
bu tip poliamidlerin diisiik erime noktalarina sahip olanlar alifatik-alifatik poliamidlere
kars1 yeterli derecede avantaj saglamazlar. Naylon 6,T gibi yiiksek erime noktasina
(370 °C) sahip olanlarin ise, tamamen aromatik poliamidlere nazaran sicakliga karsi

dayanikliliklar1 daha diistiktir.

Aromatik yapi iceren ara Uriinler genellikle tek harfle veya ilgili halka yapisina ait kisa
kombinasyonlarla gosterilebilir. Ornegin tereftalik asit (TFA) ve izoftalik asit (IFA)
yaygin olarak T ve I olarak gosterilirler. Botlece Naylon 6,T HMDA ve TFA’ten

olusan poliamidi temsil eder.

Alifatik-aromatik poliamidlerin, alifatik-alifatik poliamidlere nazaran ¢ozuntrlukleri

daha azdir ve ancak trifloroasetik asit ve silfat asitinde ¢ozundrler.

Uzerinde en ¢ok calisilan alifatik-aromatik poliamid ucuz ara drunler, iyi cekme
oOzellikleri, 200 °C’a kadar boyutsal kararlilik gibi 6zellikleri nedeniyle Naylon 6, T dir.
Bu o6zelliklerinin yaninda, eriyikten ¢ekme islemi i¢in yiiksek erime sicakligi ihtiyaci,
stlfat asidi ve trifloro asetik asit gibi gucli ¢oziculerde ¢cozlinebilme ve Uretilmeleri
icin kismen pahali polimerizasyon yontemlerine (arayiizey polimerizasyonu ve kati

faz polimerizasyonu gibi) ihtiya¢ duyulmasi gibi giicliiklerle karsilagiimaktadir.

2.2 Poliftalamidler

Poliftalamidler, alifatik ve aromatik bilesiklerin kullanilmasi sonucu elde edilen amid
gruplar1 iceren polimerlerdir. Kimyasal yapilar1 nedeniyle, yiiksek performansh
poliaramidler ile kolay islenebilen alifatik poliamitler (Naylon) arasinda ara 6zelliklere
sahip olan polimerlerdir. Ozellikle, dikarboksilik asit birimlerinin en az 55 mol
yuzdesini tereftalik ve/veya izoftalik asitler olusturan polimerler, otomotiv sektoriinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Cikis maddeleri ve sentez kosullarini degistirerek
farkli kristal oranlara, fiziksel ve termal 6zelliklere sahip gesitli polimerik malzemeleri

sentezlemek miimkiindiir. Poliftalamitler glinlimiizde ytiksek sicakliklarda miikkemmel



mekanik Ozelliklere sahip stlin performans g0steren termoplastikler olarak
siiflandirilmaktadir. Bu nedenle bu polimerler, yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren
otomotiv ve elektrik aksamlarin {iretiminde metallerin yerine kullanilmaktadir.
Tereftalik veya izoftalik asitler gibi aromatik diasitler ile alifatik poliamidler
tepkimeye sokuldugunda alifatik ve aromatik PA'lerin arasinda 6zellikler sergileyen
poliamidler elde edilmektedir. Bu polimerler, yar1 aromatik PA'ler olarak bilinirler.
Ciinkii tekrarlanan temel birimleri sirasiyla aromatik ve alifatik monomerlerin

kombinasyonundan olusur.

Yar1 aromatik PA'ler arasinda en O6nemli sinif poliftalamidler (PPA)’tir. PPA'ler
dogrudan ftalik asitlerden tiiretilen yar1 aromatik PA'lerin bir tiiridiir. Daha spesifik
olarak, izoftalik asit, tereftalik asit (Sekil 2.5) veya ikisi birden belirli bir oranda
polimer zincirlerinde mevcuttur. ASTM D-5336 standardinda belirlenen tanim,
"Polimer zinciri, tereftalik asit, izoftalik asit veya ikisinin kombinasyonunun tekrar
eden yapisal biriminin, dikarboksilik asit bolimunune gore en az yuzde 55 molarini
icerdigi bir poliamittir." seklindedir. Farkli kimyasal yapilara sahip olan PPA'ler,

alifatik PA’ler, tereftalik ve izoftalik asitlerin birlesiminden elde edilir.

Hekzametilendiamin ve tereftalik asit komonomerlerinden olusan PA 6T formu, PA
6T/66'y1 elde etmek icin PA 66 nin, tekrarlanan birimi ile bir araya getirilebilir. PA
6T/66'min bir tirevi PA 6T/DT'dir. Burada 66 yapi blogunun adipik asit ve
hekzametilendiamininin sirasiyla tereftalik asit ve 2-metilpentametilen diamin ile yer
degistirdigi goriilmektedir. PA 6T/61/66, PA 6T, PA 61 ve PA 66'nin tekrar eden

birimlerine karsilik gelen ii¢ yap1 blogundan yapilmis bir terpolimere benzemektedir.

PA 6T/66 ve PA 6T/DT gibi iki yapi tasi igeren PPA'nin her zaman % 50-50 oranini
icermedigini belirtmek gerekir. Ozellikle, PA 6T/66 yapisindaki PPA zincirinin
olusmasi i¢in, PA 66 zincirindeki adipik asitin en az % 55'inin tereftalik asit ile yer
degistirmesi sarttir. PA 6T/DT uygulamalarinda da bu oran polimer 6zelliklerinin
optimizasyonu ile belirlenmesine ragmen, 6T ve DT orani, PPA taniminin gerekliligini
karsilayacaktir. Bu polimerlerden bazilari yiiksek performansli malzemeler olarak
kabul edilir ve ozellikleri tamamen aromatik PA'lardan daha kotidiir, bunlarin
ortalama Ozellikleri, alifatik PA'lerin ve tamamen aromatik PA'lerin arasindadir.
Bununla birlikte, PPA'larin endiistriyel bir bakis agisindan sentezlenmesi ve doniisiimii

daha kolaydir.
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Sekil 2.5 : PA 6T/66 ve 6T/DT kopolimerinde ve PA 6T/61/66 terpolimerinde
bulunan yap1 taglariin kimyasal yapisi.

Tarihsel olarak, PPA'lar 1991'de Amodel® adi altinda Amoco Company tarafindan
piyasaya sunuldu. Bu plastik su anda Solvay Advanced Polymers'den otomotiv,
elektrik ve elektronik sektoriindeki uygulamalarla ¢ok sayida farkli formiilasyon
altinda tedarik edilmektedir. Giinlimiizde, PPA'lar birka¢ farkli tir ile
ticarilestirilmektedir. BASF [3] 'ten Ultramide T®, PA 6'nin PA 6T (PA 6/6T) ile bir
kopolimerinden yapilir. Arlen®, Mitsui Petrochemical ve Amodel® (Solvay
Advanced Polymers)'den, PA 6T'nin tereftalik asidi kismen izoftalik asit veya adipik
asit veya bunlarin karigimlari ile olusturulmustur. Ko-monomerlerin PA 6T'ye
eklenmesi erime sicakliginin azalmasini saglar ve bu nedenle kopolimerin
islenebilirligi homopolimerinkinden daha kolaydir. Bu strateji, sadece alifatik PA'lara
kiyasla daha diisiik erime noktasina degil ayn1 zamanda daha diisiik nem emilimine
sahip drdnleri elde etmek i¢in kullanilmistir. Dupont’un Zytel® HTN serisindeki, PA

6T'nin hekzametilendiamininin EMS-Grivory sirketi tarafindan imal edilen Grivory
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HT3® ve Grivoyi GVX® ve Evonik sirketinden Trogamid T® ile degistirildigi 2-
metil-l, 5-pentandiamin [4] 2,2,4 / 2,4,4-trimetil-hekzametilendiamin ve tereftalik asit
arasindaki kopolikondensasyondan kaynaklanan, ilging teknolojik uygulamalar igeren
diger ticari PPA'lardir. Yiksek erime sicakliklarma sahip PA'lar olarak yiiksek
sicakliktaki polimerizasyon reaksiyonlarindan iiretilmektedir. Maalesef bu proses, bir
¢ok durumda polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasina ve jel olusumuna neden olan
yan reaksiyonlardan kaynaklanan istenmeyen iiriinleri tiretmektedir. Bu reaksiyonlarin
kontrol edilmesi nispeten kolaydir; ancak aromatik diasitleri kullanarak yapilan
polikondensasyon prosesleri, nihai trtnleri elde etmek icin daha az olumlu denge
kosullariyla daha diisiik reaksiyon kinetigine sahiptir. Bu nedenle, PPA'larin iiretimi
icin yiiksek reaksiyon sicakliklarinin kullanilmasi, polimerizasyonun yan iirlinlerin

olusumu ile sonuclanir.

2.2.1 Poliftalamidlerin sentezi

Hem laboratuvar hem de endustriyel dlgeklerde PPA elde etmek igin genel prosedir,
diaminler ve diasitlerin polikondensasyonudur. Daha 6nce belirtildigi gibi, aromatik
asitler, yan reaksiyonlardan tiiretilen istenmeyen kimyasal bilesikler liretmek icin
Oonemli bir egilime sahiptir. Buna ek olarak, diaminler iiclii fonksiyonlu bilesikler
Ureten kendileri ile reaksiyona girebilirler. Ornegin, hekzametilendiamin bis-
hekzamemilenentriamin iireten kendisi ile reaksiyona girebilir. Dahasi, bazi diaminler,
siklizasyon tepkimesinin bir sonucu olarak monofonksiyonel amin trtinleri tretebilir.
Tetrametilendiaminde de ayni durum s6z konusurdur. Buylk miktarda serbest amin
reaksiyon sirasinda yliksek sicakliklara maruz kaldiginda, tiim bu yan reaksiyonlar cok
Oonemlidir. Bu sinirlamanin 6niine ge¢gmek i¢in reaktanlarin kalma siiresi kontrol edilir
ve bu da reaksiyon i¢in gerekli olan diamin miktarini en aza indirmeye olanak tanir.
Bu kisitlamalardan kag¢inmak i¢in reaktanlarin kalma siiresi kontrol edilir, bu da
reaksiyon icin gereken diamin miktarini en aza indirmeye olanak tanir. Ayrica, su

seviyesi miimkiin oldugu kadar diisiik tutulur.

Birgok yazar, eriyik polikondanzasyonuyla lineer PPA'lar tretmek igin aromatik
diasitlerin kullanimi ile ilgili 6nemli problemleri belirtmistir [5]. Elde edilen
materyalin 6zelliklerine zarar vermesi de bu problemler arasindadir. Bununla birlikte,
bazi uygulamalar i¢in, 6rnegin elyaf olusumu icin, kabul edilebilir 6zelliklere sahip

malzemeler Uretilebilir. % 60-80 tereftalik asit ve % 40-20 izoftalik asit iceren PA
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6T/61 kopolimerleri, iyi mekanik 6zelliklere sahip elyaflarin olusumuna izin verir
[6,7]. Endiistriyel Olgekte, polimerizasyon islemleri genellikle otoklav reaktorlerinde
gergeklestirilir. Kalicilik siiresi, basing ve sicaklik, optimize 6zelliklere sahip PPA'lar
elde etmek icin tam olarak kontrol edilir [8]. Oligomerlerin olusumunu 6nlemek igin,
sulu c¢ozeltide homojen bir faz olusturmak i¢in reaktifler karistirilir ve daha sonra
sicaklik arttirilir. Es zamanli olarak basing, minimum miktarda su ile homojen bir fazin
muhafaza edilmesine izin verecek kadar yiiksek olacak sekilde kontrol edilir. Son
olarak, polimerizasyon sicaklig1 yiikseldiginde, basing azaltilir ve polikondenzasyon
olusur. Fosfor katalizorleri hem polimerizasyon siirelerini hem de yan reaksiyonlarin
katilimint azaltmak igin kullanilir. So6zii gegen partikiil islemlerindeki otoklav
reaktorleri, Ornegin secilen uygulamalar i¢in kabul edilemez o6zelliklere sahip
heterojen liriinlere yol agabilecek parcaciklar gibi artiklarin varligin1 6nlemek icin
dogru sekilde temizlenmelidir. Bu problem kiigiik bir konsantrasyonda adipik asit
ekleyerek (azami % 15) en aza indirilirken, izoftalik asit oran1 % 30-40 civarinda
tutulmaktadir. 6T, 61 ve 66 yapi taslarina dayanan PPA kopolimeri ve terpolimerlerin,
enjeksiyon kaliplama olarak konvensiyonel isleme i¢in ¢ok ¢esitli iiriin ve esyalar elde
etmesine olanak tanidig1 bilinmektedir. Bu malzemeler, kristal 6zelliklere sahip farkli
polimer kompozisyonlariyla calisilmasina izin veren bir proses dikkate alinarak
hazirlanmistir. Bu yeni prosediir sudaki diasit ve diamin bilesenlerinin
kombinasyonundan olusur ve karigim daha sonra 1sitilir. Bu, su igerigi % 17'den
diisiikse homojen bir ¢6zeltinin olusumuna neden olan bilesenlerin reaksiyonunu verir.
"Faz dis1" olgusundan kacinmak icin sicaklik, doniisiim derecesi ve su igerigi tam
olarak kontrol edilmelidir. Suyun ¢oziicii olarak kullanilmasi, genis bir sicaklik
araliginda homojen bir soliisyonun varligini kolaylastirir. Diisiik su igerigi olan bu
¢ozelti daha sonra, amidasyon reaksiyonunun dengeye ulagmasii saglamak igin
sicakligin 275 °C ila 330 °C arasinda oldugu bir isleme bolgesine verilir. Basing, su
veya ¢oziicliniin buharlasmasini 6nlemek i¢in yeterince yiiksek tutulur. Bu bdlgede
uygulanan kosullar (yani sicaklik, kalis siiresi ve su igerigi), toplam polimerizasyon
isleminin basarisi i¢in ¢gok dnemlidir. Kalis siiresi, ¢ok su orani yan reaksiyonlari en
aza indirmek i¢in kontrol edilir. Ardindan, 1sitilan ve basinglandirilmis karigim,
¢Oziiciinliin buharlagmasiyla 6n polimer damlaciklarin1 olusturmak {izere diisiik
basingta bir ¢alisma bolgesine yerlestirilir. Reaktdr duvarlarindaki bozulma, yeterli
stire i¢in poh / kondensat ¢okelmesini onleyen yliksek hizla en aza indirgenir. Bu

asamada katalitik aktivite onemli 6l¢iide artar ve kinetik, geleneksel PA'lara benzer ve
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asit konsantrasyonuna agik bir bagimlilik gosteriyor. Amoco Corp., Monsanto Corp.

ve Dupont bu teknolojiyi agirlikli olarak gelistiren sirketlerdendir.

Bununla birlikte, alifatik PA'lerin hazirlanmasi i¢in kullanilan geleneksel siirekli
proseslerin bir uzantist olan kismen aromatik PA'lar hazirlamak i¢in baska endUstriyel
alternatifler de bulunmaktadir [9,10]. Ornegin, BASF'tan Ultramid T®, su
metodolojilerden birini kullanarak hazirlanir: Monomerler, 80 © C'lik bir sicaklikta %
50 su ile ¢ozelti halinde birlestirilir. Sonra, 75 psi'lik bir basing ve 295 °C'lik bir
sicaklik uygulayarak bir buharlastirici ile su kaldirilir, kalis siiresi bir dakika olur. Hem
kisa kalig siiresi hem de 6nemli polimerizasyon hizi, yan reaksiyonlar: asgariye indirir.
Bu asamada ugucu monomerlerin bazi miktarlar1 buharlastirilsa da, ayrildiklarinda
prepolimer ile birlikte bulunurlar. Ugucu hale getirilmis monomerler daha sonra erimis
on polimere aktarilir ve gereken kalis siiresi 290 °C'de on dakika civarindadir. Bundan
sonra, stirekli prosesin daha dnceki asamasina geri dondiiriilen monomerler konsantre
hale getirmek tizere akim diizeltilir. Tekrarlanabilir bir stokiyometri elde etmek icin
kararli durum gereklidir. Amoco Corporation'da yan reaksiyonlarin dneminin ve
BASF'nin proseslerinin karsilastirilmasi zordur, ¢iinkii her ikisi de onlar1 6nlemek i¢in
en uygun kosullarda (6rn., disiik kalis siiresi) c¢alisirlar. Bu nedenle, islemler
arasindaki esas farklar, sonraki asamalarda ayrilma ve kalis siiresi (monomer ve su 6n
polimer ile temas halindeyken ve nihai polimer elde edildiginde) ile ilgili ayrintilarla
ilgilidir.

Reaksiyon esnasinda ytiksek bir monomer kaybi, daha diisiik bir reaksiyon hizina sahip
olduklarindan, engellenmis amin gruplarina sahip oldugunda ortaya ¢ikabilir. Molekiil
agirlhigt da bu durumda smirlidir ¢linkii dallanmis aminler dongli olusturmaya
egilimlidir. Bdylece, olusan polimerler daha yavas kristallesir ve uygulamalar
elyaflarin ve seffaf triinlerin olusumu ile sinirlanir. Laboratuarda PA 6T'ye benzer
yari-aromatik PA'ler, yakin zamanda metilen grubuna sahip diaminler ile tereftalik
asitin polikondensasyonu ile elde edilmistir [11]. Bu monomerlerden tiiretilen PA'lar
PA nT olarak adlandirilir, burada n diamin i¢indeki metilen gruplarmin sayisini
belirtir. N'den 9 ile 13 arasinda degisen PA'ler, iyi islenebilirlik sergiler. Bu sentezin
genel semast Sekil 3.3'te gosterilmektedir. Goriilebilecegi gibi, genellikle bu
malzemelerin hazirlanmasi i¢in kati hal polimerizasyonu ile izlenen bir on-

polimerizasyon kullanilir.
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nHOOC-@-COOH + N H;NCH,CH,(CH,),CH,CH,NH, =5°C

e & Prepolymerization
n H'CZIO'C~</;\>COOH3NCHQCHQ(CHQ)MGH2'CH2NH2 Prepolymer

Solid-state polymerization
——{OC-@—COHNCHonE(CHg}XCHgCHENH }—
X =6,7,8,9 n

Sekil 2.6 : Uzun zincirli poliftalamidlerin sentezi

Cok sayida metilen birimi i¢eren diaminler (yani 9 CH2'den fazla grup), diasitleri
siyaniirlemek ve aminlestirmek suretiyle hazirlanmaktadir. i¢lerinde bulunan viskozite
degerleri 1.75 ila 1.93 dL/g arasindadir ve kabul edilebilir molekiil agirligina sahip
polimerler iretilir. Ayrica, bu materyallerin su emme kapasitesi n <9 olan PA nT'den
daha diisiiktiir. Biiylik segmentli diaminlerin hazirlanmasina iliskin diisiik ekonomik
maliyet, elde edilen yar1 aromatik KA'larin nihai fiyatinda olumlu bir etkiye sahiptir.
Diger formiilasyonlar, 2-metil-1, 5-pentandiamin ve izoftalik asit veya tereftalik asit
veya hatta iki diasitten olusan bir karigimin basamakli polimerizasyonu ile elde edildi.
Elde edilen polimerler rasgele (random) kopolimerlerdir, kimyasal formiilleri Sekil
3.4'te gosterilmistir [12]. Bu polimerlerin molekiil agirhigi 20,000 ila 30,000
araligindadur. Iki diasidin farkli molar komposizyonunu igeren kopolimerler amorf bir
davranig sergilerken, tereftalik asit iceren polimer opak bir goriiniime sahiptir. Son
zamanlarda, Yang ve ark. [13,14] naftalin halkasini1 temel kimyasal birime dahil eden
yar1 aromatik PA'lar1 sentezledi (Sekil 3.5). Bu amagla 2,6-naftalendikarboksilik
asidin 1,10-dekandiamin, 1,11-undekandiamin, 1,12-dodekandiamin veya 1,13-
tridekan diaminin birlestirilmesi ile baslangigta bir On-polimerizasyon gergeklestirildi,
sonraki agamada ise kat1 hal polimerizasyonu gerceklestirildi. Elde edilen malzemeler
i¢in 6l¢iilen, PA nN (burada n, diamin pargasindaki metilen birimlerinin sayisina isaret
eder) olarak belirtilen viskoziteleri yaklasik 1.8-1.9 dL/g idi. Dahasi, diamin alifatik

boliimiiniin uzunlugu ile su emiliminin azaldig1 bulunmustur.
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Sekil 2.7 : 2-metil-1,5-pentandiamin ve tereftalik asit (a) veya izoftalik asit
(b) 'nin polimerizasyonundan tiiretilmis poliftalamidlerin kimyasal yapisi.

(@)

-COOH H,0
n HOOC- + N HN-CH,CHy(-CH,),CH,CH,-NH, —g===

Prepolymerization
Q -COO H3N -CH,CH,(-CH,-),CH,CH,-NH,
n HOOC-

Solid-state polymerization [ o C-GO HN-GHZCHz(-CHz')TCHzGHz-NH-]- .

Prepolymer

(b)

-COOH H,O
n HOOC + n HyN-CH,(-CH,-),,CH, NHEW

Prepolymerization
o O‘ coo HSN-CHQ('CHa')nCHz'NHz =
o[Cooc
. i CO HN-CH,CH,(-CH,-)gCH,CH,-NH¢--H
Solid-state polymerization HO[-OC }n

Sekil 2.8 : 2,6-naftalimidden yar1 aromatik poliamitlerin sentezi: a) PAr ve b)
PAr13N.

Prepolymer

Gelistirilmis Ozelliklere sahip yar1 aromatik PPA'larin elde edilmesi i¢in farkh
stratejiler kullanilmistir. Ornegin, Wenzhi Wang ve ark., [15] asidik parganin kimyasal
yapisini degistirerek, yani tereftalik asit, 4,4'-bifenilkarboksilik asit, 4,4'-dikarboksilik
eter ve -Dikarboksidifenil siilfon kullanilarak 1,10-dekandiye dayanan polimerleri
hazirladilar. (Sekil 3.6). Sentetik yol, tuz olusumu, 6n polimerizasyon ve ardindan kati
hal polimerizasyonu igerir. Yapisal viskoziteler 2.0 g / dL civarindaydi ve elde edilen

tiim PA'lar yiiksek erime sicakliklari (300-343 © C) olan yar1 kristalli malzemelerdir.
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nHOOG-R-COOH + N HyN-(-CH,),o-NH, Saltformation

] Prepolymerization

Q @ @
n OOC'H'GOO'HsN'('CHe')-'U'NHa F’repolymer

Solid-state polymerization --{OC-H-CONH-(-GHQ-)w-NH--}

ety SN Ve Sy St

Sekil 2.9 : 1,10-dekandiamin ve farkli aromatik dikarboksilik asitlerden
tiiretilmis PPAlarin sentezi.

2.2.2 Poliftalamidlerin ozellikleri

Yukarida tartisildigi gibi, PPA'lar alifatik PA'lar ve poliaramidler arasinda ara
polimerler olarak diigiiniilmelidir. Kimyasal yap1 ve sentez kosullari, farkli kristal
yapilarina bagl olarak genis bir fiziksel ve termal 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler
ticari PA 6T'nin alifatik PA 66 ve hem poli (p-fenilen tereftalamid) hem de poli (p-
fenilen izoftalamid) tam aromatik PA'larin termik ozelliklerini ve uygulamalarini
karsilastiran Tablo 3.1'de gosterilmistir [16]. Ote yandan, nem emilimi ticari
PPA'lardaki alifatik PA'lara kiyasla daha diistiktiir, ancak bu avantaj teknolojik 6nemin
diger fiziksel 6zelliklerine kiyasla kiiciik bir etkiye sahiptir. Genel olarak, PPA'larin
cam gecis (Tg), erime noktasi (Tm) ve 1s1l sapma sicakligt (HDT), ticari alifatik
poliamidlerin cam ge¢isinden (Tg) daha yiiksektir. Tablo 3.2, alifatik PA 66 ve PA 46
ile karsilastirildiginda iki (PA 6T/DT) hatta ti¢ yap1 tasi (PA 6T/61/66) igeren PPA'larin
termal Ozelliklerini ve nem emilimini listeler [17,18]. Baz1 fiziksel 6zelliklerin,
ozellikle de mekanik o6zelliklerin 1yilestirilmesi i¢in, inorganik desteklerle PPA'larin
birlestirilmesi ¢ok sik kullanilan bir stratejidir. Cam elyaf, diger mineral takviyeleri

tirleri de kullanilsa da, en ¢ok kullanilan takviye maddesidir.
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Cizelge 2.2 : Alifatik ve aromatik poliamidlerin termal 6zellikleri ve uygulama

alanlar1
I Ty Tm

Poliamid (C) | () Uygulama

PA 66 65 263 Fiber, muhendislik plastikleri

PPTAY ) >500 F 1bker, yiiks_ek performansh

ompozit malzemeler

PMPIA® | 275 | 365 Is1 ve yanma direnci

PAGT - 370 | Yiiksek sicakliga direngli fiber

aPoli(p-fenilen tereftalamid), ®poli(p-fenilen izoftalamid)

Cizelge 2.3 : Alifatik ve aromatik poliamidlerin termal ve nem tutma 6zellikleri

Poliamid Tg Tm | HDT Nem
(°C) | (°C) | (°C) | Absorbsiyonu?
PA6T/DT 140 | 300 264 0.5
PA6T/61/66 | 125 | 312 | 278 0.5
PA 46 80 | 295 | 290 1.5
PA66 65 | 263 | 252 1.2

224 saat sonraki nem absorpsiyonu

Sekil 2.10’da bu ozelliklerin bazilar1 gosterilmektedir. Birden fazla poliamitin
bukilme modull, standart deneylerle gosterilmistir (6r. Dinamik Mekanik Analiz
(DMA) kullanilarak % 30-35 cam elyafinin PA'ya eklenmesi). Egilme modiilii ve
egme ylikii altindaki bir test 6rneginin elastik modiilii (Young modiilii) yaklasik olarak
ISO 178 standard: ile tanimlanmaktadir. Takviye ilavesi, Kkristalinite derecesine ve
nem emilimine bagl olarak mekanik 6zellikleri gelistirir. ikinci 6zellik, cevresel
nemin ve/veya sulu ortamin bulundugu bazi uygulamalar i¢in PA 46'min disik
performansini agiklar. Ornegin, bazi alifatik PA'lar, otomotiv uygulamalari igin uygun

degildir, yerini PPA'lara veya yari-aromatik PA'lere dayanan plastiklere birakir.
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Sekil 2.10 : %30-35 cam elyaf katkili alifatik poliamid ve poliftalamidin
basma esnek modulii (1ISO 178)

Siirtinme (creep) ayni zamanda polimerlerin mekanik davraniglarini karakterize eden
en Onemli oOzelliklerden biridir. Sabit yiik altinda deformasyon, uzun zaman
periyodlarinda polimerik malzemeler i¢in mekanik performansin temsili bir
parametresidir.  Yari-kristalin polimerler, elastik modillin zamanma bagiml
olmalarindan dolayr amorf veya camsi polimerlere gore daha siinme egilimi gosterir
[19,20]. Bu davranis, islenmis plastik pargalarin ve bilesenlerin boyutsal stabilitesini
onemli Olcilide etkiler ciinkii diisiik siirtinmiis polimerler boyutlart yiliksek siirlinme
oranindan daha uzun stire korurlar. Sekil 3.8, farkli PPA'larin DMA hizlandirilmis
testlerinden elde edilen egilme siiriinme davranisini karsilastirmaktadir. Sonuglar 150
°C'de 28 MPa'lik bir egilme yiikii temel alinarak elde edilmistir. Gortilecegi iizere
uzama, PA 6T/66 ve PA6T/61/66’e gore PPA 6T/DT’de daha diisiiktiir [21].

Hem kopma mukavemetinin hem de gerilme modiiliiniin analizleri PPA'larin ve yari
aromatik PA'lerin mekanik davraniglarinin geleneksel alifatik PA'lerin mekanik
davranigindan daha yiiksek oldugunu gdstermektedir (Sekil 3.9 ve 3.10) [22,23].
Biylk alifatik boliimleri iceren PPA'larin erime sicakligi, metilen birimleri sayisi
arttikga azalir. Ornegin, PA 10T'nin Tm degeri 313 ° C iken PA 13T'nin Tm degeri
285 © C'dir. Cam gegis sicaklig1 da benzer bir davranis izlemektedir, PA 10T ve PA
13T'nin T sirastyla 133 ve 111 ° C olmaktadir.
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Sekil 2.11 : 150°C’de 250 MPa altinda DMA ile hizlandirilmis basma
esneklik stiriinmesi (creep)
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Sekil 2.12 : 130 °C’de %50 sogutucu gaza maruz kalmis %30-35 cam elyaf
katkilr alifatik poliamid ve poliftalamid’in kopma mukavvemeti
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Sekil 2.13 : 130 °C’de %50 sogutucu gaza maruz kalmis %30-35 cam elyaf
katkili alifatik poliamid ve poliftalamidin ¢ekme esneklik modulii

2.3 Poliamid Karisimlar:

Poliamidler (PA) ya yar1 kristalin veya amorftur. Polimer zinciri alifatik, siklo alifatik
ve aromatik kisimlardan olusur. PA6 ve PA66 basta olmak iizere bir¢ok ticari poliamid
mevcuttur. Yipranma direnci, kimyasal direnci, siirlinme direnci ve diisiik siirtiinme
katsayisina sahiptir. Bozunma sicakliklar1 280-300 °C arasindadir. Suyu emer ve Tg si
azalir. Is1 ile biikiilme sicakligin arttirmak, neme kars1 duyarliligini azaltmak ve diistik
sicakliklarda darbe direncini 1iyilestirmek icin g¢esitli polimerlerle karisimlar
hazirlanir. Yari kristalin PA’larin erime noktalar1 bazen onlarin bozunma sicakligina
yaklasir veya ¢ok az islenirler yada hi¢ islenmezler. Aromatik yar1 kristalin PA’lar
alifatik PA’larla karistinldiginda islenebilirligi artar. PA6 ve PA66’nin ABS
karisimlar1 darbeya dayanikli, kimyasal ve siirtiinme direngleri yiiksek tiriinler verir.
ABS’nin 90 °C’ye kadar olan sekil kararlilig1 stiren yerine- metil stiren kullanimi ile
daha iyi iyilestirilir. Iki {iriin arasindaki uyum nitril (CN) ve amid (NH) gruplari
arasinda H-bagi ile saglanir. Bu karisim otomotiv pargalarinda, elektrikli aletler ve
spor malzemelerinde kullanmilir. Kimyasal direnci, baski direnci ve sertligi
mitkemmeldir. PA’ler PP ile karisildiginda darbe, ¢oziici ve nem direngleri artar.
Kararl1 bir morfoloji i¢in cam elyaf ve /veya uyumlastiric1 gereklidir. Uyumlagma, %
1-30 oraninda maleik anhidrid fonksiyonlu stiren-etilen-biitadien-stiren (SEBS)
triblok kopolimeri, etilen kopolimeri, PP, YYPE ve glisidil metakrilat kopolimeri ile

saglanir. Maleik anhidrit uyumlastiricilar ¢ok iyi dagilim saglarlar ve yuksek direng
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verirler. PP genelde 200 °C islendigi halde PA/PP karsimlari 250 °C islenir. PP varligi
karisima akigkanlik verir. Bu karisimlar, mekanik 6zellikten ziyade sekil kararliliginin
gerektigi dekoratif uygulamalarda kullanilir. Bunun yani sira otomotiv pargalarinda,
pulvarizator yuvalarindaki endiistriyel alet yuvalarinda kullanilir. PA’larin ¢entik
duyarliligt 20-30 YYPE karisimi ile azaltilir. Bu malzemelerin yiiksek darbe
direncinin ve sertligin gerekligi yag fazlari, fan kanatlari, baglantilar ve elektrikli alet

govdelerinde kullanilir.
PA 6/ABS/LCP Polimer Karisim

PA/ABS karisimlarina sivi kristalin polimer (LCP) ilave ederek karisimin 6zelliklerini
ve yapilarini incelemislerdir. Bu karigimlarda iki tip kaliplama kosullart denenmistir.
Birinci tipte 280 °C enjeksiyon sicaklig1 95 °C, nozzle sicakligi 80 kg/cm? enjeksiyon
basinci, 30 saniyede toplam soguma zamani; ikinci tipte 255 °C enjekiyon sicakligi,
95 °C nozzle sicakhgi, 120 kg/cm? enjeksiyon basinci ve soguma zamani

uygunlanmustir.

PA 6/ABS/LCP polimer alasiminin mekanik 6zelliklerine Tip 1 ve Tip 2’nin etkisi
sekil 2.14’te verilmistir.

Gekme Modiilii (MPa) Gekme Modillii (MPa)
% Uzama
1020 1020
956 956 - 1604
] ] 1204 oTip1
892 892 oTip 2
828+ 828+ 80 4
764 764 40+ 8
700 . - - o 700 . - - 0 T T T T
0 8 12 1 8 12 6 20 0 4 0
% LCP g A % LCP E e » :

% LCP

Sekil 2.14 : PA 6/ ABS / LCP polimer alasiminin mekanik 6zelliklerine Tip 1
ve Tip2’nin etkisi

PA 6/ABS/SMA Polimer Alasim

PA 6/ABS uyumsuz karigimlarina SMA (stiren maleik anhidrit) ilave ederek
uyumlastirmiglar ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. SMA’in ilavesi ile darbe
mukavvemeti ve c¢ekme mukavvemetin de artig gostermistir. Sekil 2.15°’te PA

6/ABS/SMA polimer alagiminin mekanik degerlerinin grafiksel gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.15 :

17 @ PAB/ABS/SMA(%5) iki kere ekstrude edilmis

10 30 o pas 50

S

0
% PAG

PA 6/ ABS polimer karisina SMA’nin etkisi

PA 6/CXA Polimer Karisimi

1995 yilinda Hsiao-Ken Chuang ve Chang PAG6/CXA polimer karisinin mekanik

Ozellikleri Gzerine ¢alismalar yapmistir. Burada CXA (modifiye edilmis polietilen

recinesi) degisik oranlarda PA 6 polimerine ilave edilmistir. Karisimin yiizde oranlari

ve mekanik degerleri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 : PA 6/CXA polimer karisimlarinin mekanik 6zellikleri

Karisim Cekme Muk. | % Uzama | Cekme Moduli
(Mpa) (MPa)

PA 6 68,5 170 1020

PA 6/CXA (80/20) |51,5 40 786

PA 6/CXA (60/40) | 33,5 30 473

PA 6/CXA(40/60) | 21,5 80 260

PA 6/CXA 15,2 145 93

CXA 9,4 310 37

Ayni aragtirmacilar 1985 yilinda yaptiklart bagka bir calismada PA 6/EVA

karigimlarini incelemislerdir. Bu karisimin gerilme — % uzama egrileri Sekil 2.16’da

verilmistir.
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Sekil 2.16 : PA 6/EVA karisimlarinin gerilme-uzama egrileri
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Poliftalamid (PPA) ve polimamid 66 (PA 66) polimer karisimma cam elyaf takviye
edilmesi ile olusturulacak kompozit yapida kullanilan malzemeler asagida
belirtilmektedir. Bu bilesimde cam elyaf ve polimerin haricinde kullanilan yardimci
katkilar; ekstruzyon prosesinde i¢ siirtinmenin azaltilmasi, karistirma islemlerinin
kolaylastirilmasi, karistmin daha iyi homojenize olmasi ve bilesimin biribirine
baglanarak daha saglam yapili kompozit olusturulmasi igin kullanilmaktadir. Ozellikle
karistirtlacak olan PPA, PA 66 polimerleri ve takviye edilecek olan cam elyaf karisim
yapilmadan Once uygun nem degerlerinde olmalidir. Kompoziti olusturan tiim
bilesenler (polimerler (PPA ve PA 66), kaydirici, cam elyaf ve diger proses
kolaylastirict ~ katkilar) ozelliklerine gore belirlenir ve hazirlik islemleri
tamamlandiktan sonra istenilen oranlarda tartilarak harmanlanir. Malzemeler uygun
karigtirma islemi yapildiktan sonra ekstriider prosesi ile eritilerek graniill formuna
getirilir. Graniil formundaki bu kompozit yap1, enjeksiyon makinesi ile kaliplanarak
son lriin (test plakasina) haline doniistiiriiliir. Test numuneleri seklinde elde edilen
cam elyaf takviyeli kompozit yapinin mekanik dayanimi ve uyumluluklari uygun test
cihazlariyla (gekme- kopma, 1zod darbe, DSC, HDT vs) tayin edilir.

Poliftalamid (PPA)

Bu caligsmalarda kullanilan 61/6T kimyasal yapidaki amorf PPA (Poliftalamid)’in

ozellikleri asagidaki ¢izelgede verilmektedir.

Cizelge 3.1 : Poliftalamid’in teknik 6zellikleri

PARAMETRELER BiRIM  PPA (61/6T)
Yogunluk (23°C) gr/cm3 1,18
Cekme Esneklik Moduli N 2800
Kopma Mukavvemeti (23°C) N/mm?2 90
Kopmadaki Uzama (23°C) % 4,5
Centikli Izod Darbe Degeri (23°C) kd/m2 7,70
Cams1 Gegis Sicaklig °C 133
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PA 66
Calismalarda kullanilan yar1 kristalin PA 66 polimerinin o6zellikleri asagidaki

cizelgede verilmektedir.

Cizelge 3.2 : Poliamid 66 ’nin teknik 6zellikleri

PARAMETRELER BiRIM PPA (61/6T)
Yogunluk (23 °C) gr/cm3 1,14
Cekme Esneklik Moduli N 2900
Kopma Mukavvemeti (23°C) N/mm?2 80
Kopmadaki Uzama (23°C) % 50
Centikli Izod Darbe Degeri (23°C) kd/m2 5
Camsi Gegis ve Erime Sicakligi °C Tg= 65 - Tm=263

Cam elyaf
Karigimda kullanilan cam elyaf; 10,5 pm flament ¢apma, 3 mm uzunluga ve

maksimum 0,1 nem alma kapasitesine sahiptir.

Kalsiyum stearat
Calismada kullanilan i¢ kaydirici ve kalip ayirici 6zelligi veren kalsiyum stearat,

proses yardimci bilesenidir.

Proses kolaylastiric
Kullanilan proses kolaylastirici, polimerin ekstriizyonda kolay akmasini ve karsimda

homojenlestirici etki saglar.

Antioksidan (168)

Polimer karisimlarinda, antioksidanlar, oksitlenmeye karsi korumak igin
kullanilmaktadir. Bununla birlikte yiiksek sicakliga maruz kalmasi durumunda renk
degisimine karst miukemmel bir koruma saglarlar. Antioksidan olarak kullanilan
malzeme kimyasal yapist Sekil 3.1°de verilmistir. Bu molekil 183-187 °C erime

sicakligina sahiptir.

L i

Sekil 3.1 : Antioksidanin kimyasal yapist
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Antioksidan (1098)
Ozellikle PP, HDPE, LDPE ve diger elastomerlerin birincil yalitiminda kullanilan tel

ve kablo uygulamalarinda son derece etkili bir antioksidandir. Polyamid elyaflarda,
kaliplanmuis iiriinlerde ve filmlerde kullanilmaktadir. Termoplastik regineler iizerinde
miitkemmel performans etkisi gosterdigi i¢in bu formulasyonda kullanilmistir.

Antioksidant ve 1s1 stabilizatorii olarak kullanilan 1098’in kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de

verilmistir. Bu molekiil 155-161 °C erime derecesi 6zelliklerine sahiptir.

HO OH
H H
N_ _N
(CH,)s
o 0

Sekil 3.2 : Antioksidanin kimyasal yapisi
3.2 Cihazlar

3.2.1 Ekstrizyon makinesi

Numunelerin hepsi EPSAN PLASTIK firmasinda bulunan COPERION marka, ikisi
yandan olmak {iizere toplamda bes besleme hunisine sahip, ¢ift vidali ve karistirma

hatveli ekstruderde gerceklestirildi. Ekstruder makinesi Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.3 : Karisimlarda kullanilan ekstruzyon makinesi

27



3.2.2 Enjeksiyon makinesi

Tiim numunelerin basimi JOMWAI marka 150 ton'luk enjeksiyon makinesinde

gerceklestirildi Enjeksiyon makinesi Sekil 3.4'te gosterilmistir.

Sekil 3.4 : Enjeksiyon makinesi

3.2.3 Cekme-kopma test cihazi

Tum numunelere cekme-kopma testleri EPSAN Plastik A.S firmasi laboratuvarlarinda

bulunan Zwick/Roell marka ¢cekme-kopma test cihazinda gergeklestirildi. Cekme-
kopma test cihaz1 Sekil 3.5’te gosterilmistir.

o
°
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o
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[©]
(0]
o
Q
(o]
©

Sekil 3.5 : Cekme-kopma test cihazi
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3.2.4 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) cihazi

Numunelerin termal (Tg ve Tm) degerlerinin tayini i¢in, EPSAN Plastik A.S ‘de
bulunan NEITZCH marka DSC test cihazi kullanildi. DSC cihaz1 Sekil 3.6’da

gosterilmistir.

Sekil 3.6 : DSC cihazi
3.2.5 Yogunluk test cihazi

Ekstriider prosesi ile elde edilen cam elyaf takviyeli PPA/PA 66 /CF kompozitin
graniilleri yogunluk testleri EPSAN PLASTIK firmasinda bulunan yogunluk &lgiim
kitiyle gerceklestirildi. Yogunluk test cihazinin resmi Sekil 3.7'de gosterilmistir.

== .

Sekil 3.7 : Yogunluk Olgiim Cihaz1
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3.2.6 Is1 altinda deformasyon sicaklik (HDT) 6l¢cum cihaz

Enjeksiyon ile kaliplanmis numunelerin 1s1l sapma sicakliklart ZWICK-ROELL
Marka HDT 6l¢iim cihazi (Sekil 3.8) ile belirlenmistir.

Sekil 3.8 : HDT Cihazi

3.2.7 1zod darbe cihaz1

Cam elyaf takviyeli kompozitin Izod darbe degerleri, EPSAN PLASTIK Firmasinda
bulunan INSTRON Marka cihaz (Sekil 3.9) ile tayin edilmistir.

Sekil 3.9 : 1zod darbe cihaz1
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3.3 Cam Elyaf Takviyeli PPA/PA 66 Karisimlarimin Hazirlanmasi

Cam elyaf Takviyeli PPA/PA 66 kompozitin Gretimi, COPERION marka, ¢ift vidal
ve karistirict hatveli, vida ¢apt 26 mm olan ekstruderde gergeklestirildi. Belirlenen
karisimlar uygun oranlarda terazilerde tartildiktan sonra, 10’ar kg olarak hazirlandi ve
harmanlama yapilarak homojen sekilde karigtirildi. Kompozit yapi, PPA ve PA 66 ‘nin
birbiri lizerindeki etkisini kolay inceleyebilmek i¢in cam elyaf ve yardimer katki
oranlari sabit tutularak hazirlandi. (PPA/PA 66/ CF : 5/45/50,12.5/37.5/50 , 20/30/50,
25/ 25/ 50).Karisim oranlarinin degerleri asagidaki cizelge de gosterilmektedir.

Cizelge 3.3 : Cam elyaf takviyeli PPA/PA 66 karisim oranlari
POLIMER - CAM ELYAF KARISIM ORANLARI

P-10 PPA /PA 66 / CF 5/45/50
P-25 PPA /PA 66 / CF 12.5/37.5/50
P-40 PPA /PA 66 / CF 20 /30/ 50
P-50 PPA /PA 66 / CF 25 / 25 /50

Cizelge 3.4 : PPA/PA 66/ CF karisiminin ekstruzyon sartlari

PARAMETRELER P-10 P-25  P-40 P-40
KOVAN 1 240°C 240°C 240°C 240°C
KOVAN 2 270°C 270°C 270°C 270°C
KOVAN 3 270°C 270°C 270°C 270°C
KOVAN 4 270°C 270°C 270°C 270°C
KOVAN 5 270°C 270°C 270°C 270°C
KOVAN 6 270°C 270°C 270°C 270°C
KOVAN 7 270°C 270°C 270°C 270°C
KOVAN 8 275°C 275°C 275°C 275°C
KOVAN 9 275°C 275°C 275°C 275°C
KOVAN 10 275°C 275°C 275°C 275°C
KAFA SICAKLIGI 290°C 290°C 290°C 290°C
MOTOR DEVRIi/DK. 780 780 780 780

URETIM HIZI (Kg/h) 30 30 30 30

YAN BESLEME DEVRI/DK 180 180 180 180

GRANATOR DEVRI/DK 35 35 35 35
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3.4 PPA/ PA 66 /CF Karisimin Kaliplanmasi

Hazirlanan kompozit graniiller, gekme-kopma , darbe ve HDT testlerinin yapilmasi

icin ISO 527 ve ISO 179 standardlarina uygun oOlgiitlerde enjeksiyon kaliplama

yontemi ile sekillendirilmistir. Enjeksiyon sartlar1 Cizelge 3.5te gosterilmektedir.

Sekillendirilmis test plakalarindan 5’er adet alinarak gerekli test yapilmustir.

Cizelge 3.5 : PPA/PA 66/ CF karisiminin enjeksiyonda kaliplama sartlari

PARAMETRELER P-10 P-25 P-40 P-50
KOVAN 1 (°C) 305 300 290 285
KOVAN 2 (°C) 300 295 285 280
KOVAN 3 (°C) 290 285 275 280
KOVAN 4 (°C) 280 277 270 275
ENJEKSIYON BASINCI (N) 110 110 110 110
SOGUTMA SURESI (Saniye) 20 20 20 20
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Mekanik Ozellikler

4.1.1 Cekme - kopma testi sonuglari

Plastik malzemelerin mekanik 6zellikleri karsilastirildiginda gerilme (o), birim sekil
degistirme (¢), elastisite modiilii (E), ¢ekme dayanimi (o¢), kopma gerilmesi (o) ve
yiizde kopma uzamasi (KU) gibi terimler incelenmektedir. Bu terimler asagida kisaca

Ozetlemekte fayda olacaktir.

Gerilme (o): Polimerler de gerilme, birim alana etkiyen yiilk anlamina gelir ve

asagidaki formiille hesaplanir.

o=—

Ay

Birim Sekil Degistirme (g): Malzemeye kuvvet uygulandigi zaman olusan boy
degisiminin kuvvet uygulanmadan onceki ilk boya orami birim sekil degistirme

degerini verir.

Elastisite Modulu (E): Malzemenin dayaniminin (mukavemetinin) dl¢iisiidiir. Birim
uzama ile normal gerilme (¢ekme ya da basma gerilmesi) arasindaki dogrusal iligkinin
bir sonucu olup birim uzama basina gerilme olarak tanimlanir. Birim uzama ile normal

gerilme (¢ekme ya da basma gerilmesi) arasindaki dogrusal iliski sdyle tanimlanabilir:

E=—
&£

Malzemeye kuvvet uygulandiginda, malzemede meydana gelen uzamalar elastik
sinirlar i¢inde gerilmelerle orantilidir. Buna “Hooke Kanunu” adi verilmektedir.

Elastisite modulu malzemeye ait karakteristik bir 6zelliktir.
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Cekme Dayanmmmm (og): Bir malzemenin kopuncaya veya kirilincaya kadar
dayanabilecegi en yliksek ¢ekme gerilmesi olarak tanimlanir. Bu gerilme, ¢ekme

diyagramindaki en yiiksek gerilme degeri olup, asagidaki formiil ile bulunur.

P
o =
Kopma Gerilmesi (6k): Numunenin koptugu andaki gerilme degeridir.
P
(e
Elastik def.
bélgesi Plastik deformasyon bilgesi !
™ I
| I
| I
‘ :
|
|
I |
| I
L |
' |
s | | |
2 | I
E | |
= I I
5 |
g O[T
G |---

Birim uzama (¢ veya g)
Sekil 4.1 : Diisiik karbonlu yumusak bir ¢eligin ¢ekme diyagrami

Yiizde Kopma Uzamas1 (KU): Cekme numunesinin boyunda meydana gelen en
yiiksek yilizde plastik uzama orani olarak tanimlanir. Cekme deneyine tabi tutulan
numunenin kopan kisimlarinin bir araya getirilmesi ile son boy o6lgiiliir ve boyda

meydana gelen uzama
AL=1L, —L,

bagintisi ile bulunur. Burada Lo numunenin ilk 6l¢ii uzunlugunu, Lk ise numunenin

kirilma anindaki boyunu gosterir. Kopma uzamasi ise;

KU (%) = i—L X100

0

bagintis1 yardimiyla belirlenir. Bu deger malzemenin siinekligini gosterir.
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Hazirlanan deneysel kompozit numunelerin ¢ekme-kopma testleri ISO 527-2
standardina uygun olarak yapilmistir (Sekil 4.2). Elde edilen kopma mukavvemeti
degerleri Cizelge 4.1 de gosterilmektedir.

Test sonuglarina gore cam elyaf takviyeli PA 66 ile PPA ayri1 ayr1 karsilastirildiginda,
kompozit yapiya eklenen PPA ile kopma mukavvemetinde ve elastisite moduliinde
artiglar gézlemlenmistir. Fakat eklenen PPA’nin, belirli bir orandan sonraki artisi

kopma mukavemetinde diisiise sebep olmustur.
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Sekil 4.2 : Deney gruplarinin kopma mukavvemet degerleri

Cizelge 4.1 : Hazirlanan deney gruplarinin PA 66/PPA/CF oranlarina bagl kopma
mukavvemetleri

Kopma Elastisite  Kopma

Mukavemeti Moduli  Uzamasi
DENEYLER PA 66/PPA/CF (MPa) (MPa) (%)
PA 66 50/0/50 210 16400 2,2
PPA 0/50/50 230 15000 2,4
P-10 45/5/50 215 16200 2,3
P-25 37,5/12,5/50 247 17000 2,9
P-40 30/20/50 222 16000 2,86
P-50 25/25/50 217 15500 2,6
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Cizelge 4.1'de deney gruplarindaki PPA miktarina bagli degisimler goriilmektedir.
Tiim test sonuclar1 degerlendirildiginde % 25 PPA varligindaki kompozit yap1 en
yiksek mekanik mukavemet saglarken, PPA oraninin bu orandan sonraki artisi ile

mukavvemet degerlerinde diisiis gozlemlenmektedir.

20000
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S 15000
2 12500
D
3 10000
£
3 7500
k%
g 5000
W 2500
0
PAG6 PPA P10 P25 P40 P50
mSeriesl 15850 14860 14840 16080 15880 15300

Sekil 4.3 : Deney gruplarinin elastisite modul degerleri

Elastisite modulii degerleri Sekil 4.3'de gosterilmistir. Deney gruplarinda PPA oranina
bagli olarak elastisite degerleri, en diisiik 15500 MPa ve en yiiksek 17000 MPa olarak
Olciilmustir. Kompozit yapt icin en yiiksek deger %25 PPA (P-25) varliginda elde

edilmistir.

Cam elyaf takviyeli kompozit calisma gruplarmin % uzama grafigi Sekil 4.4 'te
gosterilmektedir. Eklenen PPA oranina bagh olarak % uzama o&zelliginde artig

gozlenmistir.
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Seriesl 2.215 2.358 2.324 2.884 2.852 2.612

Sekil 4.4 : Deney gruplarinin kopma uzamasi (%) degerleri

Kopma uzamasi (%) degerlerinde gorildigi gibi (Sekil 4.4), cam elyaf takviyeli
kompozitlerin malzeme biinyesinde kullanilan PPA ile % uzama degerlerinde belirli bir

noktaya kadar artis sonrasinda diisiis oldugu gézlemlenmektedir.

4.1.2 Centikli izod darbe degeri

Cizelge 4.2°de kompozit yapiya eklenen PPA ile ¢entikli izod darbe degerindeki

degisim gosterilmistir.

Cizelge 4.2 : Deney gruplarinin Centikli Izod Darbe dayanimindaki degisim

Centikli 1zod Darbe
DENEYLER PA 66/PPA/CF Degeri (kJ/m?)

PPA 0/50/50 10,26
P-10 45/5/50 14,2

P-25 37,5/12,5/50 13,3

P-40 30/20/50 14,26
P-50 25/25/50 18,68
PAG6 50/0/50 14,10
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Yukarida ki ¢izelde gosterilen degerlerde, PPA’nin ¢entikli izod darbe degerleri
PA66’ya gore daha ylksektir. Kompozit yapiya eklenen PPA ile izod darbe degerleri

artmaktadir.

4.2 Termal Ozellikler

4.2.1 Diferansiyel taramal kalorimetre ( DSC ) sonuclari

DSC c¢alismast sonucu PA66/PPA/CF karisimlarina ait sicaklik degerleri Cizelge
4.3’te verilmektedir. DSC 6l¢imi igin , test araligi 20 ile 300 °C olarak belirlenmistir.
Cizelgede goriildiigii tizere farkli PPA oranlar1 kompozit yapinin Tm Ve Tg sicaklik

degerlerinde degisiklik gostermistir.

Cizelge 4.3 : Deney gruplarinin ortalama camsi gegis ve erime sicakligi degerleri

T Tm
DENEYLER (°C) (°C)
SAF PAG6 65 267
SAF PPA 133 -
P-10 (45/5/50) 68 263
P-25 (37,5/12,5/50) 80 260
P-40 (30/20/50) 93 255
P-50 (25/25/50) 95 249

Farkli oranlarda PPA kullanimi sonucu Camsi gegis sicakligi (Tg)’deki degisim Sekil

4.5’te gosterilmistir.

38



95°C
!
. P-50
i 80 oc —— P'25
S
4 ° -
< ®c 133°C —PA66
o -
65°C
. : . : ' r . : . r '
30 60 90 120 150 180 210
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5 : Cam elyaf takviyeli kompozit yapidaki camsi gegis sicakligi degisimi

Sekil 4.5’te goriildiigii tizere saf PA 66 65 °C’de camsi gegis sicakligi gosterirken, saf
PPA 133 °C’de camst gegis sicakligi gostermektedir. Cam elyaf takviyeli kompozit

yapida PPA kullanim oraninin artig1 ile Tg degerlerinde artis gézlemlenmistir.

Sekil 4.6’da verilen DSC grafiklerinde cam elyaf takviyeli PA66/PPA kompozit

yapinin erime noktalar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.6 : Cam elyaf takviyeli kompozit yapinin erime sicakligi degerleri

PA 66 ile karistirllan PPA’nin amorf yapida olmasi ile erime sicakliklarinda diisiik

miktarda bir azalma gozlemlenmistir. Eklenen PPA aromatik poliamidler grubuna
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girdigi i¢in, artan PPA orani ile serbest hacim miktar1 artmigtir. Ayrica transamidlesme
reaksiyonu diye bilinen iki farkli poliamidin eriyik fazda karistirildigi zaman daha
diisiik fiziksel 6zelliklere sahip rastgele kopolimer olusturmaktadir. Sonug olarak elde
edilen rastgele kopolimerin kristallanme 6zellikleri homopolimere gore daha yavas

olmasindan dolay1 erime noktasinda diismelere sebep olmaktadir.

4.2.2 HDT sicakliklar1

Standart bir test cubugunun yiik altinda belirli bir mesafeyi saptiracagi sicaklik olarak
tanimlanir. Kisa vadeli 1s1l direnci belirlemek i¢in kullanilir. Yiiksek sicakliklarda
hafif yiikleri siirdiirebilen malzemeler ile dar bir sicaklik araliginda sertligi kaybedilen
malzemeler arasinda ayrim yapar. Olgiimler 120 °C/h ‘de 1,8 Mpa ve 0,45 Mpa yiik
altinda ISO 75-2/A ve 1SO 75-2/B stadartina gore gergeklesmistir. HDT/A ve HDT/B

sonuclar1 Cizelge 4.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.4 : Deney gruplarinin HDT sicakliklar
HDT Sicakhig

DENEYLER PA 66/PPA/CF

(°O)
PPA 0/50/50 A: 116, B:128
P-10 45/5/50 A:215, B:240
P-25 37,5/12,5/50 A:228, B: 252
P-40 30/20/50 A:192, B:231
P-50 25/25/50 A:82,B:71
PAG6 50/0/50 A:245, B:250

4.2.3 Kul testi (katki tayini) ve yogunluk

Cam elyaf takviyeli kompozit yapinin Katki oran1 ve yogunluk degerleri Cizelge 4.5°te
gosterilmektedir. Daldirma Metodu ile ISO 1183 standardina uygun olarak yogunluk
degeri tayini yapilmistir. Kompozit yapidaki cam elyaf oranini ise ISO 3451 standardi

uygulanarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.5 : Deney gruplarimin yogunluk degeri ve katki oranlari

DENEYLER PA 66/PPA/CF Katki Oram Yogunluk

(g/cm?3)

PPA 0/50/50 49,91 1,63
P-10 45/5/50 49,8 1,58
P-25 37,5/12,5/50 49,7 1,58
P-40 30/20/50 49,73 1,57
P-50 25/25/50 49,67 1,58
PAGG 50/0/50 50,2 1,57

Cizelge 4.5’te gorildiigii tizere kompozit yapiya eklenen PPA’nin yogunluk degeri PA
66’ya gore daha yiksektir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Kompozit yapiya farkli oranlarda PPA eklenmesi ile farkli camsi gegis sicakliklari (Tg)
ve farkli erime sicakligi (Tm) egrileri DSC yardimiu ile elde edilmistir. Her bir kompozit
yap1 i¢in DSC grafikleri incelendiginde, tek bir Tg ve Tm degeri gézlemlenmektedir.
Bu sonuglar farkli PPA oranlarinda hazirlanan cam elyaf katkili kompozit blendinin
homojen karistigini gostermektedir. Ayrica erime sicakliklarinda artan PPA miktarina
gore bir diisme gozlemlenmistir. Literatiirdeki bilgiler 1s181inda bu diismenin sebebi

transamidlesme tepkime oldugu sdylenebilir.

Bununla birlikte kompozit yapinin mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in hazirlanan
her bir karisimdan beser adet deney cubuguna cekme-kopma ve darbe testi
uygulanmistir. Malzemenin kopma mukavvemeti, ¢ekme-esneklik modull, kopma
uzamasi ve izod darbe dayanimi (¢entikli) incelendiginde, blende eklenen PPA orani
ile bu degerlerde artis oldugu tespit edilmistir. Cam elyaf takviyeli polimer kompozit
yapilarin mekanik oOzellikleri karsilastirildiginda mukavvemeti en yiiksek olan

karisimin P-25 deneysel kompozit oldugu belirlenmistir.

Tiim bunlarin yaninda malzemenin yiik altinda deformasyon sicakligi da HDT test
cthaz1 ile Olclilmistiir. Farkli oranlarda PPA iceren her bir deney grubunun HDT
sicakliklart karsilastirildiginda, P-25 deneysel kompozit en yiiksek sicaklik degerini

vermektedir.

Kompozit malzemelerin yogunluk degerleri karsilastirildiginda PPA’nin  farkh

oranlarda eklenmesi belirgin bir degisime sebep olmamustir.
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