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ELYAF TAKVIYELi POLIKETON VE POLIKETON/POLIAMID 6 KOMPOZIT
URETIMI

OZET

Bu tezde, %30 cam elyaf takviyeli poliketon (PK) ve poliketon/poliamid 6 (PK-PA®6)
karigimlari, ¢ift vidali ekstriider kullanilarak homojen bir sekilde hazirlanmistir. Karigimlarin
olusturulmasinda iki farkli MFI (Eriyik akis indeksi) degerine sahip PK terpolimeri ve bir PA-
6 kullanilmigtir. PK ve PK/PA-6 kompozitlerinin hazirlanmasinda, PK ve PA-6 oranina gore
iki farkli cam elyaf %30 oraninda kullanilmigtir. 534A tipi elyaf, polietilen tereftalat ve
polibiitilen tereftalat ile uyumlu olan silan bazli boyutlandirici ile islenmistir. 568H tipi cam
elyaf ise, PA-6 ve PA-66 ile uyumlu olan silan bazli boyutlandirici ile islenmistir. Bu islem,
elyaf-matris arayiiziinde uyumlulugu artirmak ve kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla gergeklestirilmistir.

Ayrica, uyumlastirict olarak etilen terpolimeri (C1) ve maleik anhidrit asili polietilen (C2)
kullanilmistir. Kompozitlerin islenebilirligini artirmak ve siirtiinme 6zelliklerini iyilestirmek
i¢in kaydirici olarak ¢inko stearat kullanilmistir. Bu katki maddenin, kompozit malzemelerin
iiretim siirecindeki performansini arttirdig1 gézlemlenmistir.

Iki uyumlastiricinin, etilen terpolimer (C1) ve maleik anhidrit asil1 polietilenin (C2), %30 cam
elyafi ile takviye edilmis poliketon (PK) ve poliketon/poliamid 6 (PK/PA-6) karisim
kompozitlerinin mekanik, termal ve tribolojik 6zellikleri tizerindeki etkisi aragtirilmistir. %30
cam elyaf ile takviye edilmis PK kompozitlerinde, mekanik test sonuglari, C2'nin cam elyaflar
ile PK matrisi arasindaki uyumlulugu arttirarak darbe dayanimini (%48,8'den fazla) ve kopma
uzamasini (%13,3'ten fazla) onemli Olgliide artirdigimi gostermis, bu da maleik anhidrit
fonksiyonelligine atfedilmistir. %30 cam elyaf takviyeli PK/PA-6 karisim kompozitlerinin
¢ekme ve egilme 6zellikleri, onun bilesenleri olan saf PK/GF30 ve PA-6/GF30 kompozitlerinin
degerleri arasinda belirlenmistir. Ozellikle, bu karisim kompozitlerinin saf PK/GF30 ve PA-
6/GF30 kompozitlerinden daha yiiksek darbe dayanimi (19,6 kJ/m?) ve kopma uzamasi (4,86%)
degerleri sergiledigi goriilmiistiir. SEM goruntileri, C2'nin cam elyaflar ile matris arasinda
daha iyi bir arayiiz olusturdugunu ve daha uyumlu bir yapiya neden oldugunu 6ne sirmektedir.
Diferansiyel taramali kalorimetre analizi, iki farkli cam gegis sicakligi vermektedir, bu da iki
fazin varligin ve iki polimerin uyumsuzlugunu yansitmaktadir. Tribolojik ¢aligmalar, PK/PA-
6/GF30 kompozitlerinin slrtiinme katsayilarinin ve 6zel aginma hizlarinin PK segmentinin
artmasiyla iyilestirdigini gostermektedir. PK-25/PA6-50/GF30-C2 6rnegi, 0,341 p siirtiinme
katsayis1 ve 1,15 10® mm?/Nm asinma oran1 sergilemistir. Genel olarak, C2, C1'den daha uygun
bir uyumlastirici oldugunu kanitlamis ve gelismis Ozelliklere sahip yiiksek performanslh
malzemeleri sekillendirmek igin uygun sonuclar sunmustur.

Anahtar Kelimeler: Uyumlastirici, Kompozit, Cam elyaf, Poliamid 6, Poliketon
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FIBER REINFORCED POLYKETONE AND POLYKETONE/POLYAMIDE 6
COMPOSITE PRODUCTION

ABSTRACT

In this thesis, 30% glass fiber reinforced polyketone (PK) and polyketone/polyamide 6 (PK-
PAG) blends were prepared homogeneously using a twin screw extruder. PK terpolymer with
two different MFI (Melt flow index) values and a PA-6 were used in the blends. The PK and
PK/PA-6 composites were prepared with two types of E-glass fibers added at an amount of 30
wt %. The 534A-type fibers were treated with a silane-based sizing, compatible with
poly(ethylene terephthalate) and poly(butylene terephthalate) and the 568H-type fibers (were
treated with a silane-based sizing, compatible with PA-6 and PA-66. This process was preferred
to increase compatibility at the fiber-matrix interface and improve the mechanical properties of
the composite material.

The ethylene terpolymer (C1) and maleic anhydride grafted polyethylene (C2) were used as
compatibilizers, while zinc stearate was used as a lubricant.

The impact of two compatibilizers, ethylene terpolymer (C1) and maleic anhydride grafted
polyethylene (C2), on the mechanical, thermal, and tribological properties of 30% glass-fiber-
reinforced polyketone (PK) and polyketone/polyamide 6 (PK/PA-6) blend composites was
investigated. In the case of 30% glass-fiber reinforced PK composites, the mechanical test
results showed that C2 significantly improves the impact resistance (over 48.8%) and
elongation at break (over 13.3%) values due to the enhanced compatibility between glass fibers
and the PK matrix, attributed to the maleic anhydride functionality. The tensile and flexural
properties of the 30% glass-fiber reinforced PK/PA-6 blend composites were determined to be
between the values of pure PK/GF30 and PA-6/GF30 composites, which were its constituent
components. Notably, these blend composites displayed higher impact resistance (19.6 kJ/m?)
and elongation at break (4.86%) values than the pure PK/GF30 and PA-6/GF30 composites.
The SEM images suggested that C2 creates a better interface between glass fibers and the
matrix, resulting in a more cohesive structure. Differential scanning calorimeter analysis
revealed two distinct glass transition temperatures, indicating the existence of two phases, and
reflecting the immiscibility of the two polymers. Tribological studies showed that the friction
coefficients and specific wear rates of PK/PA-6/GF30 composites were improved by increasing
PK segment. The PK-25/PA6-50/GF30-C2 sample exhibited a friction coefficient of 0.341 p
and a specific wear rate of 1.15 10 ® mm3/Nm. Overall, the C2 proved to be a more suitable
compatibilizer than C1, offering valuable insights for tailoring high-performance materials with
enhanced properties.

Keywords: Compatibilizer, Composite, Glass fiber, Polyamide 6, Polyketone

XVii






1. GIRIS

Karbon monoksitten (CO) {iretilen yeni bir ¢cevre dostu miihendislik plastigi olan Poliketon
(PK), paketleme, elyaflar ve teknik iriinler dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalar igin
kullanilabilir. Olaganiistii mekanik 6zellikler dengesi ve yiiksek kimyasal direng nedeniyle, PK,
yiiksek performansli ve ¢ok iglevli polimer malzemeler i¢in en umut verici adaylardan biri olma
potansiyeline sahiptir. Diger polimer malzemelerin, glglendirici liflerin veya mikro ve / veya
nano dolgularin PK matrisine eklenmesi, belirli 6zelliklere ve ozelliklerde tatmin edici
iyilestirmelere sahip yeni PK tabanli malzemeler elde etmek i¢in giiglii bir yontemdir [1].
Alifatik Poliketon (PK), olaganiistii yapis1 sayesinde yiiksek performansl ve ¢ok iglevli polimer
malzemeler igin yeni, cevre dostu ve gelecek vaat eden bir miihendislik plastigidir [2]. lyi
kimyasal diren¢, milkemmel asinma ve siirtiinme 6zellikleri, mekanik o6zellikler ve yiiksek
bariyer 6zelligi dahil bir¢ok miithendislik polimeri 6zelligine sahip PK, ¢ekiciligi nedeniyle su
anda endiistriyel alanlardaki tekstil elyaflari, ambalaj filmleri ve ¢esitli kaliplama malzemeleri

gibi uygulamalarda buyuk ilgi gormektedir.

nco + (n-m)H,C=CH, + mHzc:clsH - ‘-VCHZ CH, CHCHZ—CH cJ~
CH; 0

n-m ’

Hi O

Sekil 1.1. Karbon monoksit ve a-olefinlerin kopolimerizasyonu

PK, Sekil 1.1°de gosterilen bir polimerizasyon reaksiyonu yoluyla basit ve oldukc¢a ucuz
baslangic malzemelerinden a-olefinlerden (6zellikle etilen) ve havayr kirleten karbon
monoksitten (CO) elde edilir [3]. Termonomerin uzunlugunun arttirilmasiyla, PK’un ¢entikli
darbe mukavemeti, sekilsiz fazin fazla esnekligi sayesinde, modiil ve akma mukavemetini
onemli 6l¢iide iyilestirilir [4]. Poli (etilen keton) (POKE) olarak da bilinen rastgele PK uretmek
icin serbest radikal kopolimerizasyonu yoluyla CO’nun etilen ile ilk kopolimerizasyonu,
1940’larda Ballauf’un 6ncii oldugu ¢alismada bildirildi [5]. PK’lar i¢in katalizér gelisiminin
tarihi, Sommazzi ve digerleri tarafindan yapilan incelemede iyi bir sekilde belgelenmistir [6].
Olefinlerin CO ile kopolimerizasyonu esas olarak y-1s1m1 ve gegis metali kompleksleri
tarafindan indiiklenen serbest radikaller tarafindan baslatilir ve karbon monoksit ve olefinlerin
rastgele veya mikemmel sekilde degisen kopolimerlerini ortaya ¢ikarir. Reaksiyon
mekanizmalarinin detaylari, daha 6nce Bianchini ve ark. tarafindan yapilan incelemede iyi
tartistlmistir [7]. PK’un ticari tiretimi ilk olarak 1980’lerde Shell tarafindan gergeklestirildi ve

bu da yeni bir kimyasal termoplastik polimer ailesinin gelisimini beraberinde getirdi [8].

1



Polimer karisim yoluyla iyilestirilmis performansa sahip yeni malzemelerin gelistirilmesinde,
uygun karisim bilesen secimleri, ara yiizey etkilesimlerinin ve islem sirasinda gelistirilen
morfolojilerin uygun sekilde kontrol edilmesi, birlikte karistirilan fazlar arasindaki sinerjik
etkilesimlerden ve son performansindan sorumludur. Yar1 kristalin polimerlerin g¢entiksiz
numuneleri genellikle siinek bir sekilde kirilir. Bununla birlikte, ¢entikler veya kusurlarla, yari
kristalin polimerler genellikle gevrek kirilma gosterir. PK’un harmanlama modifikasyonu
lizerine yapilan en biiyiik arastirma, PK’un sertlestirilmesine odaklanmistir [9]. Alifatik
poliketonlar, inorganik dolgu maddeleri, takviye edici maddeler ve yaglayicilar ile
birlestirilebilir [10]. Bilesikler genellikle, 260 ° C tipik erime sicakligi ile birlikte donen ¢ift
vidali bir ekstriider kullanilarak {iretilir. Shell Chemicals bilinyesinde bir dizi dolgu maddesi
degerlendirilmistir. Bunlar arasinda kirpilmis cam elyaflar, mika, volastonit (bir kalsiyum
silikat minerali) ve kalsiyum karbonat (takviye edici olmayan mineral dolgu) bulunur. Her
durumda, dolgunun takviye etme kabiliyetine karsilik gelen seviyeler, biikiilme modiild,
biikiilme mukavemeti ve 1siyla bozulma sicakligindaki gelismeler bulunur. Bu minerallerin
arasinda en iyi gelismeyi cam elyafi vermis, sonrasinda mika, volastonit ve kalsiyum karbonat
gelisim gostermistir. Centikli Izod degerleri, mika dolgulu PK’un en diisiik darbe degerlerini
sergilemesi disinda, bu aymi siralama sirasini takip etmektedir. Alifatik poliketonlarin
milkemmel agmmma direnci gostermesi ilging bir 6zelliktir. Endiistriyel deneyimlerde, disli
takimlar gibi tribolojik diizenlemelerin, bilesenlerden en az birinin alifatik poliketonlardan

yapilmast durumunda daha ¢ekici hale gelebilecegini gostermistir [11].

Yaglamanin istenmedigi plastik diizenlemelerde, alifatik poliketonlarla yapilan diizenlemeler
diisiik asinma ve diisiik giiriiltii olusturur. Benzer polimer c¢iftlerindeki alifatik poliketonlarin
asinma ozellikleri, poliamid- poliamid veya poliasetal-poliasetal diizenlemelerle elde edilenden
cok daha diisiiktiir ve bu, 0zel olarak yaglanmis PTFE ile modifiye edilmis malzemelerle
karsilagtirmalar yapildiginda bile gegerlidir. Alifatik poliketonlar ayrica anizotropik bir
malzeme olarak yiiksek potansiyel sunar [12]. Elde edilen maksimum stre¢ orani alifatik
poliketonlar i¢in 26: 1°dir. Bu, en biiyiik ¢6zlilme derecesine izin veren egirme teknigi olan
cozelti egirme yoluyla iiretilen lifler i¢in belirlenmistir. Alifatik poliketonlarin maksimum
gerilme orani poliamidler ve polyesterlerinkinden daha yiiksek olmasina ragmen (sirasiyla 6: 1
ve 10: 1) polipropilen ve polietilenden daha distiktiir (sirasiyla 48: 1 ve 300: 1) [13]. Bu, germe
kolayligin1 ve poliketonlarin poliamidler ve polyesterlerden daha yonlendirilmis bir molekiiler
yapr elde etmedeki yetenegini gosterir. Karbonil gruplarmin varhigindan 6tiirdi, ikincil

molekiiler etkilesimlerin seviyesi, poliolefinlerden daha gii¢liidiir ve yonlendirilmis bir



molekiiler yapiya sahiptir. Kullanim da muhafaza edilecek yapi, poliolefinlerin zayif siinme

direncinin gosterdigi gibi, poliolefinler i¢in bir zayifliktir [14].

Poliketonlarin ¢evre dostu ve miikemmel fiziksel 6zelliklerine ragmen, diisiik elastik modiile
ve diisiik termal iletkenlige sahip olmasi 6nemli dezavajlar1 arasindadir. Bu sorunlarin
tistesinden gelmek ve mevcut 6zelliklerini gelistirmek i¢in, organokil gibi nanofiller ile gomuld
Poliketon nanokompozitler, tarafindan eriyik birlestirme yontemi ile hazirlanan ¢aligmalar
mevcuttur. iki tiir organokil diisiiniilmiistiir ve 1s1 stabilizatorlii organokiller PK matriksine
dahil edildiginde oldukga interkalasyonlu bir morfoloji gézlenmistir. Daha yiiksek interkalant
molekiillerin PK i¢inde tekdiize bir organokil dagilimina yol actig1 ve kompozitlerin mekanik

ozelliklerinde kayda deger bir iyilesmeye yol actig1 dogrulanmustir [15].






2. TEORIK BIiLGIi

2.1. Alifatik Poliketon

Alifatik poliketonlar i¢in ge¢mis ¢alismalar incelendiginde, etilenin karbon monoksit ile ilk
serbest radikal kopolimerizasyonu ile elde edilmis bu da rastgele polimerlere yol agmuistir.
1941'de Farben fabriken Bayer ve 1950'de DuPont[16] tarafindan patenti alinan bu reaksiyon,
zorlayici reaksiyon kosullarinda, 400 bar ve 250 °C'de gergeklestirilmistir [17]. 1951'de BASF
sirketi tarafindan patenti alinan ilk miikemmel doniisim saglayan CO-etilen poliketon,
katalizor olarak KoNi(CN)s kullanilmasi ile gerceklesmistir [18]. Polimer, 100—450 bar'da ve

100-250 °C'de elde edilen diisiik erime noktali oligomerlerin bir karistmindan olugsmaktadir.

Shell, BP, BASF, Eastman Kodak, Akzo Nobel, General Electric, Fuji-Xerox, EniChem gibi
sirketler ve birkac akademik arastirma grubu, o tarihten bu yana poliketon (PK) {iretimi i¢in
sentetik prosediirlerde siirekli iyilestirmeler gerceklestirmistir. Bu 6nemli ¢alismalardan biri,
basit reaksiyon kosullarinda dikatyonik paladyum(II) komplekslerinin (Sekil 1.2'de PK-E)
aktivitesi iizerinde mitkemmel bir sekilde degisen alifatik PK'min (Sekil 1.2'deki PK-EP)
sentezini miimkiin kilan bir ¢aligmadir (20-60 bar ve 25-135°C araliginda).

Zayif koordinasyonlu anyonlar1 iceren Pd(II)-bidentat fosfin komplekslerinin kullanimi,
metanol gibi ¢Ozuculerde etilen-karbon monoksit kopolimerizasyonunu ticari olarak
uygulanabilir hale getirerek yiiksek kopolimerizasyon hizlarina yol agmistir. Ancak, bu siiregte
elde edilen PK-E polimerlerinin islenebilirligi, yiiksek sicakliklarda kararsizlik gostermesi
nedeniyle sinirlt kalmis ve bu durum, erime sicakliklarinin (yaklasik 268°C) biraz tizerinde hizli
bir bozulmaya neden olmustur [2]. Bu sorunun iistesinden gelmek amaciyla, polimer
zincirlerine propilen dahil edilerek isleme sicakligmin sinir1 diistiriilmistiir (Sekil 1'de PK-EP)
[2, 3,7, 19-21].

1996'da Shell Chemicals, Ingiltere'de Carrington'da 7000 ton/y1l kapasiteli diinyanm ilk ticari
alternatif poliketon PK-EP (ticari adi CarilonTM) tesisini insa etti [22]. Ayn1 y1l PK-EP de BP
(British Petroleum) sirketi tarafindan pilot tesis 6l¢eginde iiretildi ve KetonexTM markasiyla

ticarilestirildi.
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Sekil 2.1. CO-olefin kopolimerizasyonu (CO-etilen, PK-E ve CO-etilen-propilen, PK-EP) ile
elde edilen poliketonlarin gosterimi

CarilonTM ve KetonexTM, otomobillerden elektrik/elektronik uygulamalarina kadar genis bir
yelpazede kullanilarak ticari pazarda biiyiik ilgi gormiistiir. 2000'li yillarin basinda, Shell Oil
Company, Carilite Resin ticari ad1 altinda poliketon bazli bir ahsap yapistiriciy1 tanitarak dikkat
¢ekmistir [23]. Bu poliketonlarin, simdiye kadar gelistirilen diger tiim yeni malzemelerden daha
tistiin ozelliklere sahip oldugu diisiiniilse de, ticari basarilar1 degisen is stratejileri nedeniyle,
her iki girket olan BP ve Shell tarafindan 2000-2001 yillarinda bu miihendislik termoplastigine
yonelik pazar gelistirme ¢abalarindan vazgecilmistir. Ancak, sera gazlarini (bir komonomer
olarak CO) azaltma amaci giiden endiistrilerin siirekli ilerlemelerle destekledigi sentezlerindeki

artan ilgi, poliketonlara kars1 yeni bir ticari ilgiyi son zamanlarda ortaya ¢ikarmustir [22, 23].

2011 yilinda, Hyosung Corporation ilk pilot tesisini ve ardindan 2015 yilinin ortalarinda Ulsan,
Kore'de 50 kt/y1l kapasiteli diizenli bir tiretim hattini kurdu [16]. Ticari isimler arasinda Carilon,
Karilon, Akrotek, Schulaketon ve Kostrate Ketone olarak belirlendi.

2.1.1. Karbon monoksit ile etilenin kopolimerizasyonu

Karbonmonoksit ve etilenden elde edilen PK-E (alt-poli-1-oksotrimetilen), agik ara en ¢ok
calisilan poliketon bilesimidir. Karsilik gelen poliolefinlerle karsilastirildiginda, PK-E

asagidaki avantajlara sahiptir:

i.  Hammadde malzemeleri diisiik maliyetlidir ve kolaylikla temin edilebilir [1, 2, 6, 18,

24].

ii.  PK-E'min yiiksek kimyasal, fiziksel ve miihendislik o6zelliklerine sahip oldugu

bilinmektedir [2].
iii.  Karbonili islevsellestirerek PK-E'den yeni malzemeler tretilebilir.

iv.  Yapidaki reaktif karbonil gruplari, foto ve biyobozunur 6zellik saglar [2].



Poliketon iiretiminde reaksiyon hizi ve ortalama molekiiler agirlik, reaksiyon kosullarina,
katalizor tipine, selator ligandlara, karsi anyonlara ve ¢oziiciiye baglidir. Bu nedenle, elde edilen
polimerler, diisiik molekiiler agirliga sahip amorf sivilardan yiiksek molekiiler agirliga sahip

kristal katilara kadar degiskenlik gosterebilir (Sekil 2.2. ve 2.3.).

P 2o Pa()-00H, 2= Pa()-C(O)OCH;
CH;0H
Pd(ll) ﬂ» Pd(Il)}-cO =2 Pd(11)-C(O)OCH,

—-H*

Sekil 2.2. Paladyum-karbometoksi tiirlerinin olusumu igin olas1 metodlar

GH2=CH2 CO

Pd(Il)-H Pd(Il)-CH,CH; ——— Pd(Il)-C(O)CH,CHj

Sekil 2.3. Keton u¢ gruplarinin olusumu

Pd(L)X tipi paladyum(IT) kompleksleri (L iki disli bir liganddir ve X zayif, koordine olmayan
veya koordine edici bir anyondur), etilenin karbon monoksit ile kopolimerizasyonu igin

kullanilan en yaygin ve aktif katalizorlerdir.

2.1.2. Kopolimerizasyon mekanizmasi

Etilen ve karbon monoksitin degisen kopolimerizasyonu i¢in reaksiyon mekanizmasi (i)

baslama, (ii) cogalma ve (iii) sonlanma ti¢ 6nemli adimda incelenebilir;
(1) Baslama

Metanolde elde edilen oligomerlerin son grup analizi, ester (-COOCH3) ve keton (-
COCH:CHs) fonksiyonlarinin varligimni agik¢a gostermektedir. Reaksiyonun baslangicinda,

diester ve diketon bilesikleri ile keto-ester olusumu saglanmaktadir [8, 25].

Son grup analizine goére, metanoldeki kopolimerizasyon mekanizmasi, baglama ve zincir
sonlandirma adimlarinda kii¢lik farkliliklar iceren iki biiylime dongiisiinlin bir kombinasyonu

ile en iyi sekilde agiklanabilir [2, 3, 7, 19, 20, 25, 26].

[lk baslatma yolu, ester ug gruplarmi olusturan bir paladyum karbometoksi tiirii (1,2,8-10,19)

tarafindan baglatilir. Paladyum karbometoksi tiirleri, metanoliin koordineli CO'ya dogrudan



saldirisiyla veya CO'nun bir paladyum metoksit bagina eklenmesiyle olusturulabilir (Sema 1)

[2, 3,7, 23].

Ikinci baslatma yolu, keton u¢ grubunun[7, 8] (Sekil 2.4.) paladyum(ll) hidrit tiiriine etilenin
eklenmesiyle baslar. Paladyum hidrit bagina etilen eklenmesi ve elde edilen etil kompleksine

CO eklenmesi hem hizli hem de geri doniigiime olanak saglar.
Paladyum hidrit baglaticilar alt1 farkli sekilde tiretilebilir [3].

1. Formaldehit olusumu ve Pd(II)-OCHa'ten eliminasyonu ile S-hidrojen olusumu

Pd2* + CHsOH = [Pd-H]* + CH,0 + H* (1)

Pd(ll)

Sekil 2.4. Miikemmel doniisiimlii CO ve etilen birimleri dizisindeki olas1 hatalar

2. Karbondioksit olusturan su gaz degisim (water—gas shift) reaksiyonu yoluyla,

Pd2* + CO + H,0 = [Pd-H] * + CO + H* )

3. Etilen olusturan metoksietilenin Wacker tipi oksidasyonu ile,

Pd?* + CH,=CHz + CH3;OH = [Pd-H] * + CH;=CHOCH; + H*  (3)



4.Hidrojen aktivasyonu ile (yalnizca reaksiyon ortaminda eklenmis veya olusturulmussa)
Pd?* + Hz = [Pd-H] * + H* (4)
5.Alkoliz yoluyla

[pd—C(O) — (buyiyen zincir)]" CH3OH — [pd—H] * + Polimer-C(O)OCHs (5)

6. Blytyen bir polimer zincirinden S-hidrojen eliminasyonu ile (genellikle etilen ile degil, daha
yuksek olefinlerle gozlenir)

[Pd—CH2CH2C(O)—(biiyiiyen zincir)] * — [pd—H]* +Polimer—C(O)CH=CH; (6)
(i)  Cogalma

Poliketon yapisi, biiyliyen polimer zincirlerine degisen karbon monoksit ve etilen katilimi

yoluyla gergeklesir. Dizinim, termodinamik ve kinetik nedenlerin bir kombinasyonu ile olusur.

Kopolimerizasyonda rol oynayan paladyum katalizérlerinin, etileni bltana[7] dimerleme ve
hatta yiiksek oranda polimerleme yetenegi oldugu belirlenmistir [3, 19, 20]. Ancak, CO
varliginda, diisiik karbon monoksit konsantrasyonlarinda bile ¢ift olefin eklenmesi

gdzlenmemistir.

Bu bulgular1 agiklamak icin oncelikle iki monomer arasindaki reaksiyon engelleri ve
koordinasyon ilgilerindeki farkliliklar goz 6niine almak 6nemlidir. Etilenin Pd-alkil ve Pd-asil
baglaria eklenmesi ekzotermik reaksiyonlardir (yaklasik —20 kcal mol™), ancak termodinamik

nedenlerle ¢ift CO eklenmesi miimkiin degildir [21, 22].

Karbon monoksit, paladyum merkezine kars1 daha yiiksek bir afiniteye sahiptir ve etilenden
daha giiclii bir sekilde baglanir. Bu nedenle, olefin eklenmesinden sonra bos alan i¢in, CO'nun,
olefinden sonraki monomerin eklenmesini gii¢lii bir sekilde domine ederek bir sonraki
monomer olmasint saglar. Kinetik caligmalar, tipik kosullar altinda, bir ¢ift etilen giriginin
yalmzca Pd-alkil bagina her ~10° CO girisinden sonra gerceklestigini gdstermektedir [21, 23,
25-27].

Kompleks, serbest koordinasyon bolgesini doyurarak ikinci bir selat (y-selat) olusturur. Ancak,
ikinci C,Hs eklenmesi, etilenin bir B-selat (78 kJ mol?) igine yerlestirilmesi i¢in CO
eklenmesinden (49 kJ mol™?) daha yiiksek bir aktivasyon bariyerine sahiptir. Bu nedenle, CoHa

katalizoriiniin eklenmesi kinetik nedenlerden dolayr uygun degildir. Termodinamik olarak,



etilen eklenmesi karbon monokside kiyasla 5 kJ mol * daha Gstiindir; ancak Pd-oksijen bagtyla
rekabet edemeyecek kadar zayiftir. Selatlama baginin -selattakinin yalnizca yarisi kadar giiclii
oldugu g6z oOniine alindiginda, elde edilen y-metal dongiisii, bir kez daha yalnizca karbon

monoksit tarafindan pargalanabilir ve y-selatina ikinci bir etilen eklenmez [21, 28].

Bu durum, koordineli karbon monoksit termodinamik disinda oldugu ve paladyum asil bagina
eklenemedigi i¢in hiz belirleyici bir asamada etilen tarafindan birlesik olarak ayrildigini ve daha
sonra polimer zincirine eklenmesi seklinde aciklanir. Ancak, CO/CzHs degisiminin dengesi
tamamen CO asil kompleksi tarafindadir. Sonug olarak, polimerin degisen yapilariyla birlikte,
"kuyruk 1sirmast”, $-hidrit eliminasyonunu etkili bir sekilde bastirarak f-hidrojen atomlarini
kare dizlemsel paladyum kompleksindeki 6nemli es diizeyli cis konumunu almak iizere devre
dis1 birakir (Sekil 2.5.).

0] +
L o
co ( Npg
. |_/ \O ——» (ogalma
Kuyruk Isirmasi 0
y-selat
2
+
|_\ A H —l
( Pd”
R
Kuyruk Isirmasi O
y-selat
2

— L
— s s O N N
ot 0 L/ Serbest
B-H Eliminasyonu

Sekil 2.5. CO-etilen kopolimerizasyonunda kuyruk 1sirma etkisi
(i)  Sonlanma
Poliketon i¢in {i¢ sonlandirma mekanizmasi genis ¢apta kabul gormiistiir (bkz. Sekil 2.6.):

1. Doymus bir bilesik lireten paladyum alkil baginin protonolizi keton ug gruplart;

2. Bir ester ucu olusturan paladyum-asil baginin alkolizi gruplar;
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3. Buyuyen bir polimer zincirinden g-hidrojen eliminasyonu; bu genellikle etilenle degil,

yalnizca yiiksek terminalli olefinlerle gézlemlenir.

H,CO
s 2
B H
E L
<\pd oHoH_ (\p/ 8
L/ \O L/ \‘,] 0
b .
L /ocrn
\ﬂ 9 9 " Protonoliz
3
d ¥ 3 [o)
\ =2

Alkoliz

(L\ | CH,OH ( N
Pd —_— Pd
Y \% 4
\ N
& [B-Hidrojen eliminasyonu
&

Sekil 2.6. Alkoliz, protonoliz ve -hidrojen eliminasyonu

2.2. Alifatik Poliketonun Ozellikleri ve Uygulamalari

Alifatik poliketon (PK), miikemmel miihendislik termoplastik 6zelliklere sahip bir polimerdir,
ozellikle yiiksek ¢ekme kopma dayanimi ve olaganiistii darbe dayanim performansi ile 6ne
cikmaktadir. Ayn1 zamanda, yiiksek diizeyde kimyasal direng ve iistiin bariyer 6zellikleri, bu
polimeri miihendislik uygulamalar i¢in ¢ekici kilan yeni bir termoplastik malzeme olarak

kullanilmasini saglamaktadir [2].

Bu polimerin kristal fazi, ortorombik birim hiicrelerden olusur; her biri kdselerde bir polimer
zinciri ve merkezde bir polimer zinciri igerir. Polimer zincirleri, alfa ve beta modifikasyonlari
olarak adlandirilan iki farkli modifikasyon halinde kristallesir. Alfa modifikasyonu, yaklasik
120 °C'nin iizerindeki sicakliklarda beta formuna doniislir. Bu termal doniisiim siireci,
polimerin fiziksel 6zelliklerinde belirgin degisikliklere neden olur. Her iki birim hiicrenin

boyutlar1 daha 6nceden hesaplanmistir [12].
a-formuicina=6,91 A, b=5,12 A, ¢ = 7,60 A ve kristal yogunlugu ° = 1,382 g cm™

B-formicina=797 A, b=4,76 A ,c =7,57 A seklindedir ve kristal yogunlugu ° = 1,297 g

cm~3'tiir.
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PK (yonlendirilmemis) i¢in baskin birim hiicre olan beta formu kopolimer, yaklasik 257 °C'de
erime gosterir [19,47]. Yiiksek kristalli polimerlerin camsi gegis sicakligi (Tg) degerinin
diferansiyel taramal1 kalorimetre (DSC) ile belirlenmesi ¢ogu sistem i¢in olduk¢a zordur. Bazi
yazarlar PK i¢in Tg degerini yaklasik 15 °C [12, 29] olarak bildirse bile, DSC kullanilarak PK
icin bildirilen Tg (baslangi¢) degeri 4 + 3°C’dir [30].

Uygun reaksiyon kosullarinin se¢imi ve metal katalizor tasarimi, PK terpolimer yapisinin
uygun hale getirilmesine olanak tanir ve bunun sonucunda malzemenin kiitlesel 6zellikleri,
yuksek kristalli termoplastiklerden ylksek diizeyde amorf bélgeler sahip elastomerlere kadar
degisir. Gergekte, polimerizasyon sirasinda etilen/propilen molar orani 0,5’ten az olan
malzemeler, amorf yapida olup, diisiikk molekiil agirlikli polimerlerin tipik 6zelliklerini sergiler.
Ote yandan, 0,5 oranmin iizerinde terpolimerler kristal termoplastikler grubuna girer. Propilen
igeriginin artmastyla iki kristal yapinin a/f oram azalir. Ornegin, %2,9 mol'iin iizerinde
propilen alimi, PK polimerleri yalnizca § fazinin varligin1 gosterir. Propilen seviyesi arttik¢a
fiizyon 1s1s1 (kristallik derecesi) ve erime noktasi diiser. Buna gore kristal yogunlugunun (genis
acilt X-151m1 sagilimi ile belirlendigi iizere) ve zincirler arasi kafes etkilesiminin (Raman

spektroskopisi ile belirlendigi tizere) propilen alimiyla azaldigi da gézlemlenmistir.

Kristallik, karsilikli gecirgenlik gaz diflizyonunu etkiler ve bu nedenle alifatik poliketonlarin
oksijen veya su buhari gibi gazlara karsi ilgili bariyer ozelliklerine[2, 3] sahip oldugu
bulunmustur. Sonug olarak bu tiir malzemeler gida ambalajlama uygulamalari i¢in Onerilmistir.
Bunlar, CO ve ¢esitli dienler tarafindan firetilen alifatik poliketonlar i¢in olumlu olarak
degerlendirilen biyouyumluluk gerektirir [3]. Ayrica hidrokarbonlara karsi kimyasal direnci
diger ticari polimerlerden (6rnegin polistiren, PVC) daha yiiksektir. Dolayistyla bu durum, bu
malzemelerin yakit tanki liretiminde veya yangin geciktirici malzemeler, elyaflar, yapistiricilar,
membranlar (mikro gozenekli malzemeler) gibi uygulanmalarda kullanimina tesvik eder [29].
Poliketonun ozellikleri, uygun olefin monomerlerinin ve katalizorlerinin[31-33] segilmesi
yoluyla hassas bir sekilde uyarlanabilir ve bu alanda siirekli yapilan arastirmalar, 6zellikle
optoelektronik ve elektronik cihazlar[3] alaninda yeni potansiyel uygulamalarin beklendigini

gostermektedir.

2.2.1. Poliketondan elde edilen lifler

Miikemmel bir sekilde sekil degistiren PK’den, yiiksek gekme kopma mukavemetine ve gekme
esneklik modiiliine sahip lifler, uygun bir egirme islemiyle elde edilebilir [12, 34]. Poliketon

liflerinin suni ipek ve naylonla[35] karsilastirildiginda miikemmel yapisma ve iyi yorulma
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direncinin yani1 sira milkkemmel mukavemet, uzama, su direnci, 1s1 direnci ve termal iletkenlige
sahip oldugu bildirilmistir. Bu nedenle, bu tiir polimer elyaflar deniz halatlari, hortumlar,
koruyucu {iriinler, kompozit malzemeler, kablolu balik aglari, hava yastiklari, 1s1 yaliticilari,

emniyet kemerleri, giivenlik aglar1 vb. i¢in kullanima uygundur [12, 34-36].

Ayrica PK lifleri, etilen ve karbon monoksit gibi diisiik maliyetli monomerlerden tiretildikleri
icin fiyat agisindan nispeten rekabetcidir. Her ne kadar PK miikkemmel sonuglar verecek sekilde
¢ozeltiyle egrilebiliyor olsa da, lif {iretmenin en uygun ve ekonomik yontemi eriyik egirme
yoluyladir [37]. Egrilmis alifatik poliketon fiberler yiiksek oranlarda gerilebilir, boylece yiiksek

seviyede molekdler yonelim sayesinde gucli ve sert fiberler elde edilebilir.

2.2.2. Alev geciktirici katkilari iceren alifatik poliketonlar

Alev geciktiricilie sahip malzemeler, piyasada Ozellikle de elektrik ve elektronik
endiistrilerinde yiiksek talep gormektedir. Toksisite, asindiricilik ve duman olusumu
endiselerini dnlemek icin halojen ve kirmiz1 fosfor icermeyen alev geciktiricilerin kullanimi
Ozellikle ilgi cekicidir [38]. Bu baglamda poliketonla alev geciktiriciler igin mitkemmel temel
malzemeler oldugu bilinmektedir. Alev geciktirici bir poliketon, spesifik magnezyum hidroksit
pargaciklarinin polimere karistirilmasiyla elde edilebilir. Magnezyum hidroksit, poliketonlar
icin alev geciktirici olarak segilebilir ¢iinkii bu polimerlerin ¢ogu, aliiminyum hidroksitin
ayrisma sicakliginin iizerinde, ancak magnezyum hidroksitin ayrigma sicakliginin altindaki
sicakliklarda eritilerek islenir [39]. Ayrica, poliketonlara, diger termoplastiklere gore ¢ok daha
diisiik miktarda dolgu maddesi katilimi ile alev geciktirici dzellik kazandirilabilir. Ornegin,
yanmaz geciktirici 6zellik kazandirmasi igin poliolefinler ve poliamidler i¢in %50-60 dolgu
oran1 kullanilmas1 gerekirken, poliketonlar i¢in %20-30 dolgu oran1 yeterlidir. Bu da mekanik

ozelliklerin, 6zellikle de siinekligin korunmasina yardime1 olur.

2.2.3. Alifatik poliketon ile elde edilen karisimlar ve kompozitler

Yeni bir polimerin ticarilestirilmesinin yiiksek maliyeti ve uzun siiren gelistirme siiresi
nedeniyle bugiinkii egilim, karl islenebilirlik konusunda kanitlanmis bir ge¢mise sahip olan
mevcut homo-, ko- ve terpolimerlere dayali bir polimerik karigimin piyasaya strtlmesi
yonundedir [40]. Her yil, eriyik veya ¢ozelti harmanlama tekniklerine dayanan bir¢ok yeni
karisim sistemi tanitilmaktadir. Pek ¢ok karisim, poliketonlarin poliamidler (poliamid 6[41-47]
ve poliamid 12 [48]), polikarbonatlar [49, 50], polilaktik asit [51], etilen vinil alkol kopolimer
[52] ve polipropilen[53, 54] gibi ticari polimerlerle karistirilmasiyla gergeklestirilmistir.
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Ozellikle, muhtemelen karbonil ve amid gruplar1 arasindaki hidrojen baginin bir sonucu olarak,
poliketon ve poliamid karigimlari i¢in nispeten yiiksek bir darbe direnci ve dayaniklilik
gosterdigi bulunmustur. Gida paketleme uygulamalari i¢in polistiren ve PVC ile karisimlar
tavsiye edilmistir; cok katmanli polimerik filmler olarak kullanildiginda belirgin oksijen
bariyeri Ozellikleri vardir. Ayrica poliketonlar, dayaniklilig1 arttirmak ve toplam malzeme
maliyetini azaltmak icin hidroksiapatit ve alimina gibi dolgu maddeleri ile kombinasyon
halinde de kullanilir.

2.2.4. Dolgulu ve takviyeli alifatik poliketonlar

Alifatik poliketonlar inorganik dolgu maddeleri, takviye maddeleri ve yaglayicilarla kolaylikla
birlestirilebilir [55]. Eriyik sicakligi 260 °C olarak ayarlanmis, birlikte donen ¢ift vidali bir
ekstriider karigimi iiretmek i¢in kullanilir. Mika, vollasitonit (bir kalsiyum silikat minerali), cam
elyaf ve kalsiyum karbonat (gtclendirici olmayan bir mineral dolgu maddesi) dahil olmak lizere

bircok dolgu maddesi poliketonlar i¢in degerlendirilmistir.

Tiim bu g¢aligmalar sonucunda, dolgu maddesinin takviye etme kabiliyetine karsilik gelen
seviyelerde basma biikkme modiilii, basma biilkme mukavemeti ve 1s1l bozulma sicakligindaki

tyilesmeler bulunmustur. En 1yi gelisme, cam elyafinin eklenmesiyle elde edilmistir.

Ekstriizyon prosesi sirasinda poliketonlar molekiiller aras1 ve molekiil i¢i aldol kondenzasyon
reaksiyonlarina girer [56]. Kullanilan tuz (iyonlar) ve katalizor kalintilar1 gibi yabancit maddeler
tarafindan katalize edilen molekiiller aras1 bozunma reaksiyonlari, eriyik viskozitesinde bir
artisa yol agar ve eriyik islemeyi sinirlandirir [29]. Terpolimerin daha diisiik erime noktasi (Tm
~ 220 °C), yiksek devirli paladyum katalizorleri ve kalsiyum hidroksi apatit gibi etkili erime
stabilizatorlerinin kesfi ile birlikte erime sirasinda ¢apraz baglanmada onemli bir azalma
gozlemlenmistir [17]. Sonu¢ olarak poliketon termoplastikler, enjeksiyon kaliplama,
ekstriizyon, sisirme kaliplama, sicak plaka kaliplama ve fiber gibi geleneksel teknikler

kullanilarak kolayca islenebilir hale gelmistir.

Poliketon bilesiklerinde aerobik 1siyla yaslanma, karmasik oksidasyon reaksiyonlarindan
dolay1r molekiiler agirlik kaybina yol agar. Bu tiir molekiiler agirlik kaybini azaltmak i¢in
(6rnegin, mekanik 6zelliklerin daha uzun siire korunmasini saglamak igin), bilesiklere spesifik

engellenmis fenolik tip antioksidanlar eklenebilir [57, 58].

Ayrica fotostabiliteyi gelistirmek ic¢in poliketona UV stabilizatorlerin eklenmesi gerekir.
Alifatik poliketonlar, literatiirde Norrish tip I ve Norrish tip II reaksiyonlar1[33] olarak

tanimlanan zincir kopma reaksiyonlarini verebilen, polimer zincirindeki karbonil gruplarinin
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varligi nedeniyle UV 1s1igma maruz kaldiklarinda bozunmaya egilimlidir. Alifatik
poliketonlarda fotodegradasyonu 6nemli dl¢iide geciktirmek i¢in karbon siyahi gibi ultraviyole

emici pigmentler de kullanilabilir.

2.2.5. Alifatik poliketonun endustriyel Gretimi

Poliketonun endustriyel Gretimi esas olarak terpolimer CO etilen-propilen sentezine (%6
propilen) dayanmaktadir. Endiistriyel proses genellikle ¢oziicii olarak metanol igeren bir kesikli
reaktorde veya hareketsizlestirilmis katalizorlerle siirekli bir bulamag¢ prosesinde
gergeklestirilir. Toplu bulamag islemi, Sekil 2.7°de gosterildigi gibi gaz/sivi iki fazh
reaktorlerde gerceklestirilir. Gaz halindeki reaktanlar (CO ve etilen) ve katalizor, sivi fazda

(¢c6zlicu) ¢ozuldr.

Reaksiyon sirasinda polimerin ¢dkmesi, reaksiyon ortamin1 doniistiiriir (heterojen bir fazin

eklendigine dikkat edin) ve bir bulamag olusturur.

Shell Gretim sireci incelendiginde, metanol igerisinde, 70-90°C ve 40-60 bar' da (Pd(0-OCHs-
dppp)(TFA)] (TFA = trifloroasetat anyon) katalizor Onciisii kullanilarak bir kesikli bulamag
reaktoriinde gergeklestirildigi  bilinmektedir [59]. Tipik olarak, reaksiyon karigimina
destekleyici olarak fazla asit ve az miktarda su (%2 hacim) eklenir. Coézlcldeki Pd
konsantrasyonu yaklasik 5 ppm'dir. 8 saatlik bir parti ¢alismas1 boyunca 8-10 kg terpolimer/ (g
Pd-h) elde edilir. Temel ticari sinif poliketonlar, PK-EP-6, yaklasik %6 mol propilen igerir ve
yaklasik 220 °C erime noktasina sahiptir (ortalama molekiil agirligi, Mn = 37.000-52.000
g-mol?).
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Genellikle karsilagilan sorunlar, reaktoriin asirt kirlenmesi ve {irliniin diisiik kiitle
yogunlugudur. Polimerizasyonun baslamasindan dnce reaktore bir tohum tozunun (tipik olarak
agirlikca %4-10 PK-EP-6) eklenmesi, katalizor ¢ozeltisinde fazla miktarda asit kullanilmasiyla
birlikte kirlenmeyi onler ve hacmi arttirir. Hem tohum tozu hem de asit fazlalig1 (istenen
molekiil agirligina bagli olarak) yeni olusan terpolimer pargaciklarimin topaklagmasina

yardimci olur.

Literatiirde bildirildigi gibi, Flory-Schulz dagilimi lireten alanlar poliketon parcaciklarinin dis
ylzeyinde konumlanmis olabilir ve bu nedenle hepsi benzer bir cevreyle karsi karsiya
olabilirken Wesslau dagilimi {ireten alanlar sterik veya fiziksel olarak sikisiktir; ¢iinkii polimer

parcaciklarinin matrisi veya mikro gozenekleri tarafindan tutulurlar.

2.3. Poliketon / Poliamid 6 Karisimlar

Alifatik poliketon (PK), bir¢ok miikemmel 6zellige sahip olmasi sebebiyle miihendislik plastigi
sinifina dahil olan yeni nesil polimerlerdendir. Cekici 6zellikleri sebebiyle, alifatik poliamidler,
polibltilentereftalat ve polioksimetilen (POM) ile rekabet edebilecek yiksek performanslara
sahiptir. Yiiksek darbe dayanimina sahip olan poliketonlar, otomotiv sivilarina, hidrokarbon
solventlere ve tuzlara karst miikemmel kimyasal dirence sahiptirler. Asinma ve siirtlinme
ozellikleri POM'dan iistiindiir. Ayrica benzin ve dizel’e kars1 bariyer 6zellikleri PA 12°e kiyasla
daha yuksektir. Bu cekici 6zellikleri nedeniyle PK, otomotiv, elektrik/elektronik, ev aletleri,

endiistriyel ve tibbi pazardaki ¢esitli uygulamalar igin kullanilabilir [60].

Polimer karigim islemleri, farkli polimer tiirlerinin bir araya getirilerek, isleme 6zelliklerini
gelistirmek ve her bir polimerin gii¢lii 6zelliklerini birlestirerek 6zellestirilmis malzemeler elde
etmek amaciyla kullanilan etkili bir yontemdir. Bu baglamda, poliiiretan kaplamalarin
terpolimerleri, 6zellikle poli (stiren-r-akrilonitril), poli (metil metakrilat), ve poliamid (PA) ile

yapilan karigimlarin incelenmesi, bu yontemin potansiyelini anlamak agisindan 6nemlidir.

Literatiirde, poliketon terpolimerlerinin poli (stiren-r-akrilonitril) ile uyumluluguna dair yapilan
caligmalarda belirli bir dereceye kadar uyumluluk gosterdigi belirtilmistir [61, 62]. Ayni
sekilde, poli(metil metakrilat) ve poli(stiren-r-akrilonitril) ile yapilan karigimlarda tam
karisabilirlik elde edilebilmektedir [63, 64]. Bu durum, polimer karisiminin gesitli bilesenler
arasinda homojen bir dagilim saglayarak, istenilen oOzelliklerin elde edilmesine katkida

bulundugunu gostermektedir.

Ayrica , Ozellikle poliamid (PA) ile yapilan PK/poliamid karigimlarinin yiiksek uyumluluk

gosterdigi gozlemlenmistir. Poliamid, poliiiretan kaplamalarla uyumlu bir yap1 sergileyerek,
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karisimin mekanik dayanikliligini ve diger 6zelliklerini artirabilir. Bu nedenle, poliamid i¢eren

polimer karisimlari, 6zellikle endiistriyel uygulamalarda ¢esitli avantajlar sunabilir.

Sonug olarak, polimer karisim islemleri, farkli polimer tiirlerinin 6zelliklerini bir araya

getirerek daha giiclii ve islevsel malzemeler elde etmek i¢in kullanilan bir stratejidir.

Semeril ve ekibinin ¢alismasi, ECO kopolimeri/PA karigimlarinin termal 6zelliklerini ayrintili
bir sekilde incelemeyi amaglamaktadir [65]. Yapilan arastirmada, karisimlarin erime sicakligi
(Tm) ve kristallesme tepe sicakligi (Tc) tizerinde onemli degisikliklerin goézlemlendigi
belirlenmistir. Bu 6nemli gézlemler, karisimlarin saf bilesenlerin sicakliklarindan belirgin bir

sekilde daha yiiksek sicakliklara kaydigini ortaya koymaktadir.

Semeril ve ekibi, bu termal degisiklikleri, amid ve karbonil gruplari arasindaki hidrojen baglari
yoluyla interpolimer uyumluluga baglamistir. Yaptiklart bu baglamada, polimer
karisimlarindaki bilesenler arasindaki kimyasal etkilesimlerin, karisimin termal Ozelliklerini
etkileyerek daha yiiksek sicakliklara dogru bir kayma gosterdigini One siirmiislerdir. Bu
baglamda, polimer karisimindaki bilesenler arasindaki giiclii uyumun, karigimin termal

davranigini etkileyen 6nemli bir faktor oldugu vurgulanmastir.

Semeril ve arkadaslarinin bu bulgulari, polimer bilimindeki anlayisimizi genisletmekle
kalmay1p, polimer karisimlarinin 6zelliklerini anlamak ve kontrol etmek agisindan da 6nemli
bir katki saglamaktadir. Bu tiir aragtirmalar, polimer malzemelerin ¢esitli uygulamalarda

kullanilabilirligini ve performansini gelistirmek i¢in tasarlanmis 6zel karisimlarin tasariminda

rehberlik edebilir.

Asano ve ekibinin yaptig1 arastirma, PK terpolimer/PA6 karisimlarinin beklenenden daha
yiiksek darbe dayanimina sahip oldugunu ortaya koymaktadir [41]. Ozellikle, nemli kosullar
altinda agirlikca %30'un ilizerinde PA6 iceren PK/PA6 karigimlarinin, darbe 6zelliklerinde
belirgin bir gelisme sergiledigi gézlemlenmistir. Bu durum, karigimlarin darbe dayaniminin
siradanin Otesinde oldugunu ve bu 6zel kosullar altinda iistiin bir performans sergiledigini

gostermektedir.

Aragtirmacilar, bu olgunun temel nedenini suyu emen amorf yapidaki PA6'min yiiksek darbe
dayanimindaki etkisi olarak degerlendirmektedir. Su emiliminin, malzemenin darbe enerjisini
daha etkili bir sekilde absorbe etmesine yardimci oldugu ve bu nedenle darbe dayaniminda

belirgin bir iyilesmeye katki sagladigi diisiiniilmektedir.

Molekiiler diizeydeki etkilesimleri anlamak adina yapilan morfolojik ve termal analizler,

karisimlarin kismi karigabilirlik gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu durum, PK terpolimeri ve
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PA6'in belirli kosullar altinda birbirleriyle uyumlu bir sekilde entegre oldugunu ve bu uyumun

karisimin darbe dayanimini artirdigini gostermektedir.

Asano ve arkadaslarmin bulgulari, 6zellikle 6zel kosullar altinda polimer karisimlarinin
tasarimi ve performansi konusunda onemli bilgiler sunmaktadir. Bu tiir karisimlarin pratik
uygulamalarda daha dayanikli ve etkili olmasini saglamak ic¢in potansiyel stratejilerin

gelistirilmesine katkida bulunabilir.

Kim ve ekibinin yliriittiigli arastirma, maleik anhidrit ile modifiye edilmis etilen-oktan kaugugu
(mEOR) ile bir PK terpolimerinin uyumlulugunu kesfetmeyi amacglamistir [66]. Yapilan
calismada, PK/mEOR karigtminin dayanikliliginin, 6zellikle PAG6 ile birlestirildiginde belirgin
bir sekilde arttigi gozlemlenmistir. Bu, karisimdaki bilesenler arasindaki uyumlulugun,
ozellikle mEOR'daki maleik anhidrit ile PA6'daki amin u¢ gruplari arasindaki reaksiyonun ve

PAG6 ile PK arasindaki genel uyumlulugun kritik bir rol oynadigin1 géstermektedir.

Arastirmacilar, uyumlulugun temelini mEOR'un maleik anhidrit igerigi ile PA6'daki amin ug
gruplar1 arasindaki kimyasal reaksiyona dayandirmislardir. Bu kimyasal reaksiyon, karisimda
homojen bir yap: olusturarak, mEOR ve PA6'min daha etkili bir sekilde entegre olmasim
saglamig olabilir. Bu entegrasyon, malzemenin dayanikliligin1 artirarak istenen mekanik

ozellikleri elde etmeye yardimci olmustur.

Ayrica, PA6 ile PK arasindaki yiiksek uyumlulugun, karigimin genel performansini iyilestirdigi
one siirlilmiistiir. Bu uyumluluk, farkli polimer bilesenlerinin bir arada daha etkili bir sekilde
caligmasina olanak taniyabilir ve bdylece malzemenin dayanikliligini ve mukavemetini

artirabilir.

Lim ve ekibinin yaptig1 arastirma, PK terpolimeri/GO (grafen oksit) nanokompozitlerini
incelemeyi amaglamistir [67]. Bu galismada, GO'nun PK matrisindeki dagilimini artirmak i¢in
PAG6 asili GO sentezlenmistir. Yapilan ¢alismada, agirlik¢a %0,01 PA6-g-GO'nun mekanik
ozellikleri biiylik ol¢iide iyilestirdigi bildirilmistir. Arastirmacilar, GO'nun artan dagilimini,
PK'daki karbonil ile PA6'daki amid arasindaki hidrojen bagina ve PK'deki karbonil ile GO'daki
bircok oksijen iceren fonksiyonel grup arasindaki giiclii etkilesime baglamislardir. Bu
etkilesimler, GO'nun PK matrisine daha homojen bir sekilde dagilmasini saglamis olabilir, bu

da nanokompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini artirabilir.

Ek olarak, Li ve ekibi, PA12/PK karisiminin yiiksek uyumlulugunu gézlemlemistir [48]. Bu
durum, PA12 ve PK'nin belirli kosullar altinda birbirleriyle uyumlu bir sekilde birlesebildigini

ve bu uyumun karigimin genel performansini artirdigini géstermektedir. Bu uyum, karisimdaki
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farkli polimer bilesenlerinin bir arada daha etkili bir sekilde ¢alismasina olanak tanir ve bu da

malzemenin dayanikliligini ve mukavemetini arttirabilir.

Zhou ve ekibinin son c¢alismasi, PK terpolimeri/PA6 karisimlarmin morfolojisini,
karisabilirligini ve mekanik 6zelliklerini incelemeyi amaglamistir [68]. Yiiriitiilen arastirmada,
mikron alt1 boyutta fazlar ve birlesmeye karsi son derece kararli bir morfoloji gozlemlenmistir.
PK/PA6 karigimlari, saf bilesenlere kiyasla yiliksek darbe dayanimi sergilemektedir. Darbe
dayanimindaki artis, 6zellikle PK'lerin siirekli bir faz olusturdugu karisimlarda dikkat ¢ekicidir,

ancak PA6 bakimindan fazla olan karisimlarda orta diizeyde bir artis gézlenmistir.

Aragtirmacilar, artan uyumlulugu PK ve PA6 arasindaki hidrojen bagina baglamislardir. Bu
hidrojen baglarinin varligin1 desteklemek i¢in, karigimlardaki karbonil tepe noktalarinda bir
kayma gozlemlenmistir. Bu kayma, hidrojen baglarinin etkilesimlerini ve karisimdaki polimer

bilesenlerinin birbirleriyle uyumlu bir sekilde entegre oldugunu gostermektedir.

Zhou ve meslektaglarinin bu bulgulari, PK terpolimeri/PA6 karisimlarinin 6zellikle darbe
dayanimi agisindan ilging ve etkileyici bir malzeme se¢enegi olabilecegini gostermektedir.
Ayrica, polimer karigimlarinin tasariminda hidrojen baglarinin roliiniin anlagilmasina yonelik

etkin bir calisma olmustur.

Literatiirden alifatik PK ve PA'nin olduk¢a uyumlu oldugu agiktir. Cogu calisma, iki polimerin

hidrojen bag1 nedeniyle kismen karisabildigini iddia etmektedir.

PK terpolimerinin diamin bilesigi ile karigimlari izerine yapilan ¢aligmalardan[53, 69] amin ve
PK giiclii etkilesim (veya reaksiyon) sergilemektedir. Marklund ve ekibinin aragtirmasi, PK
terpolimer/polipropilen karigimlarinin maleik anhidrit-propilen kopolimer (MAPP) ve
poli(oksipropilen diamin) (PPDA) ile uyumlulugunu incelemeyi amaglamistir.[53] Yapilan
calismada, PP/PK/MAPP karisimlarinin ¢ok kaba bir morfoloji ve zayif arayiizey yapigmasi
sergiledigi belirlenmistir. Bununla birlikte, PP/PK/MAPP/PPDA karisimlar1 ince bir morfoloji,

gelismis araylizey yapismasi ve gelismis darbe dayanimi gostermistir.

Aragtirmacilar, PPDA'daki bir aminin maleatli PP ile birlestirildigi ve diger aminin kovalent
baglanma yoluyla poliketon ile birlestirildigi i¢in uyumlulugun elde edildigini savunmuslardir.
Bu uyumlu etkilesimler, karistmin morfolojisini ve mekanik ozelliklerini olumlu yonde
etkilemis olabilir. Ozellikle, PPDA'nin igerdigi amin gruplari, PP ve PK arasinda giiclii bir bag

kurarak malzemenin genel performansini artirmis olabilir.

Bu bulgular, polimer karisimlarinda uyumlu katki maddelerinin kullaniminin, malzemenin

Ozelliklerini iyilestirme ve dayanimi arttirma agisindan Onemli bir strateji olabilecegini
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gostermektedir. Uyumlu katki maddeleri, farkli polimer bilesenleri arasinda daha etkili bir

etkilesim saglayarak karisimlarin istenen 6zelliklere sahip olmasina katkida bulunabilir.

2.4. Polimer Karisimlarinda Kullamlan Katki Malzemeleri

Polimer karisimlarindaki katki malzemeleri, polimer materyalinin {iiretim siirecinde,
kaliplandiginda veya kullanima sunuldugunda istenen 6zellikleri elde etmek iizere bilingli bir
sekilde eklenen materyallerdir. Bu katkilar, genellikle polimerin kendine 6zgii 6zelliklerini
tyilestirme, islenebilirligini artirma, dayanikliligini giiclendirme veya belirli bir endiistriyel
uygulamaya 0Ozgii gereksinimlere uyum saglama amacimi tasir. Bu baglamda, katki

malzemeleri, polimer karigimlarinin miikemmel performans ve Ozelliklerle donatilmasini

hedefler.

Bu katki malzemelerinin dogru se¢imi ve kullanimi, polimerlerin dmriinti uzatma kapasitesine
sahiptir. Uygun katkilar eklenerek malzeme, ¢evresel etkenlere daha dayanikli hale getirilebilir
ve uzun Omiirlii olabilir. Ayrica, islenebilirlik 6zellikleri tizerinde olumlu etkiler saglanarak
Uretim sireci daha verimli hale getirilebilir. Bu durum, isleme siire¢lerinde daha az enerji

titkketimi ve daha az atik {iretimi gibi siirdiiriilebilir iiretim avantajlarina yol agabilir.

Katki kullanimi, plastik malzemenin temizligini artirabilir ve son iriiniin yiiksek kalitede
olmasma katkida bulunabilir. Ayrica, dogru katki maddeleri secilerek iiretim siirecinde
olusabilecek sorunlar Onlenerek, hatalar minimize edilebilir. Ayrici, dolgu ve katki
malzemelerinin polimerlerde kullanimi genel maliyet etkinliini artirabilir ve endiistriyel

uygulamalarda rekabet avantaj1 saglayabilir.

Farkli formlarda bulunan katki malzemeleri, ¢esitli uygulama gereksinimlerini karsilamak
tizere segilebilir. Sivi katki malzemeleri genellikle homojen bir karisim elde etmek i¢in
kullanilirken, toz veya granll formundakiler spesifik 6zellikler eklemek veya guclendirmek icin
tercih edilebilir. Bu esneklik, cesitli endiistriyel sektorlerde ve uygulamalarda genis bir

kullanim alan1 saglar.

Sonug olarak, polimer karigimlarindaki katki malzemeleri, plastik endustrisinde 6nemli bir rol
oynar ve malzemenin genel performansini, islenebilirligini ve ekonomik verimliligini artirmak
icin stratejik bir aragtir. Bu nedenle, dogru katki malzemesinin se¢imi ve etkili kullanimu,
malzemenin istenilen 6zelliklere en iyi sekilde uyum saglamasini saglamak agisindan kritik

Oneme sahiptir.
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2.3.1. Kaydiricilar

Kaydiricilar, polimer karisimlarinda kullanilan bilesenlerdir ve temel amagclari, bir yiizeyin
diger yiizey tizerindeki hareket kolayligini arttirmak ve bu yiizeyler arasindaki siirtlinmeyi
azaltmaktir [70-72]. Bu malzemelerin uygulanmasi, ¢esitli avantajlar saglayarak bircok dnemli
fonksiyonu yerine getirir. Genisletilmis bir akademik perspektifle, kaydiricilarin temel
islevlerine odaklanmak, polimer karisimlarindaki bu bilesenlerin ¢esitli endiistriyel

uygulamalarda nasil etkili oldugunu anlamak 6nemlidir.

Stirtiinmeyi azaltma, kaydiricilarin en temel gorevlerinden biridir. Kaydiricilar, malzemelerin
birbirine temas ettigi noktalarda olusan siirtiinmeyi minimize ederek, hareketin daha diizenli ve
sorunsuz olmasini saglar. Bu 6zellik, makinelerdeki pargalar arasindaki siirtlinme kayiplarini

azaltarak enerji verimliligini artirabilir ve makine dmriinii uzatabilir.

Asinmay1 onleme, kaydiricilarin bir diger 6nemli islevidir. Yiizeyler arasindaki siirtiinme ve
temas, zamanla malzemelerin asinmasina neden olabilir. Kaydiricilar, bu asinma siirecini

kontrol altina alarak, malzeme dayanikliligini artirabilir ve bakim maliyetlerini diisiirebilir.

Isty1 absorbe etme, kaydiricilarin performansinmi etkileyen bir diger faktordiir. Kaydiricilar,
stirtiinmeden kaynaklanan 1s1y1 absorbe edebilir ve bu sayede malzemeler arasindaki sicaklik
artisin1 kontrol altina alabilir. Bu 6zellik, ozellikle yiiksek siirtlinmeli ve hizli hareket eden

sistemlerde, malzeme dayanikliligini artirabilir.

Korozyonu Onleme ve kirlenmeyi giderme, kaydiricilarin yiizey koruma ozellikleridir.
Kimyasal etkilesimlere kars1 direng gostererek malzeme dmriinii uzatabilirler. Ayrica, ylizeyler
arasindaki kir ve partikiilleri uzaklagtirarak siirtiinmeyi azaltabilir ve malzemenin

performansini artirabilirler.

Sonu¢ olarak, kaydiricilar, polimer karisimlarinda c¢ok yonlii ve kritik Oneme sahip
bilesenlerdir. Bu malzemelerin siirtiinmeyi azaltma, asinmay1 onleme, 1s1y1 absorbe etme,
korozyonu Onleme ve kirlenmeyi giderme gibi temel islevleri, endiistriyel uygulamalarda
malzeme performansinin artirilmasina katkida bulunur. Bu nedenle, kaydiricilar, makinelerden
otomotiv sektoriine, tibbi cihazlardan endiistriyel ekipmanlara kadar genis bir uygulama

yelpazesinde kullanilan 6nemli bir malzeme sinifin1 temsil eder.

2.4.2. Cam elyaf

Polimer karisim islemlerinde kullanilan cam elyaflar, polimer matris icerisine eklenerek

malzemenin mekanik 6zelliklerini 6nemli dlgiide iyilestiren 6nemli bir takviye malzemesidir.
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Bu takviye, polimerin sertligini arttirarak, 6zellikle yiik altinda deformasyona kars1 direncini
artirtr. Cam elyaflarin polimer matrise entegrasyonu, malzemenin genel dayanikliliini artirir

ve Ozellikle mekanik stres altindayken miitkemmel performans sergilemesine katkida bulunur.

Cam elyaflarin polimer karisimlarina eklenmesinin bir diger avantaji, boyutsal kararlilik
saglamalandir. Bu o6zellik, 6zellikle sicaklik veya nem degisikliklerine maruz kaldiginda
polimerin boyutlarinda olusabilecek degisiklikleri kontrol altina alir. Cam elyaflarin katkisiyla,
polimer malzemenin genlesme veya biiziilme egilimi azalir, bu da 6zellikle endiistriyel
uygulamalarda ve hassas miihendislik alanlarinda istenmeyen deformasyonlara kars1 direncini

artirir.

Ayrica, cam elyaflarin polimer matrise eklenmesi, termal 6zellikleri {izerinde olumlu bir etki
yaratir. Yiksek sicakliklara maruz kalan polimer malzemenin mekanik dayanikliligini artirarak,
sicaklik degisikliklerine kars1 direncini giiglendirir. Bu durum, 6zellikle otomotiv
endistrisinde, elektrik/elektronik uygulamalarda ve dayaniklilik gerektiren diger sektorlerde

onemlidir.

Sonug olarak, cam elyaflarin polimer karigimlarina ilavesi, malzemenin mekanik performansini
artirmanin yani sira, termal ve boyutsal kararlilig1 da saglayarak genis bir uygulama alaninda
kullanilabilirligini artirir. Bu 6zellikleriyle cam elyaflar, dayanikliligi artirma ve miitkemmel
mekanik Ozellikler kazandirma konusunda polimerlerin  Ustlin  performans gostermesi

noktasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

2.4.3. Antioksidanlar

Antioksidanlar, polimer malzemelerin oksidasyona maruz kaldiginda ortaya g¢ikabilecek
fiziksel, mekanik ve optik 6zelliklerdeki kayiplar1 kontrol ederek, malzemelerin dayanikliligini
artirmak ve Omriinii uzatmak amaciyla kullanilan 6nemli katki maddeleridir. Bu bilesenler,
polimer zincirlerinde meydana gelebilecek molekiiler agirlik degisikliklerini minimize ederek,

oksidatif bozunma siire¢lerine karst koruma saglarlar.

Antioksidanlar, genel olarak iki ana kategoriye ayrilir ve yapilarina bagli olarak farkli bozunma
siireclerini engelleme yeteneklerine sahiptirler. Ilk kategori, zinciri sonlandiran birincil
antioksidanlar olarak adlandirilir. Bu tiir antioksidanlar, serbest radikallerin olusmasini
engelleyerek polimer zincirlerinin kesilmesini 6nler. Bu, malzemenin dayanikliligini artirir ve

ozellikle UV 1sinlarina maruz kaldiginda polimerin yipranmasini onler.
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Ikinci kategori ise hidroperoksit ayristirict olarak bilinen ikincil antioksidanlardir. Bu
antioksidanlar, polimerin yapisinda olusan hidroperoksit gruplarint etkili bir sekilde
parcalayarak oksidatif bozunma reaksiyonlarini durdurur. Boylece, malzeme oksidasyona karsi

korunur ve daha uzun bir kullanim dmriine sahip olabilir.

Antioksidanlarin polimerlere eklenmesi, 6zellikle plastik malzemelerin, kauguklarinin ve diger
polimer bazli iirlinlerin endiistriyel uygulamalarda karsilagtigi oksidasyon sorunlarina etkili bir
¢Ozlim sunar. Bu antioksidanlar, malzemelerin performansini korurken ayni zamanda ¢evresel

etkilere kars1 direncini artirir ve malzeme Omriinii uzatir.

2.4.4. Mineral dolgular:

Mineral dolgular, polimer matrislerinde hacim kazandirma ve maliyet diisiirme amactyla
yaygin bir sekilde tercih edilen katki maddeleridir. Bu dolgular, genellikle talk, kalsiyum
karbonat, silika, kil, kaolin ve karbon gibi ¢esitli minerallerden tedarik edilir ve polimer
karigimlarinda gesitli uygulamalarda kullanilirlar. Bu mineral dolgularin polimer materyallerle
birlestirilmesi hem ekonomik avantajlar saglar hem de malzemenin mekanik, termal ve diger

ozelliklerini iyilestirme potansiyeline sahiptir.

Ozellikle talk, kalsiyum karbonat, silika, kil, kaolin ve karbon gibi mineraller, polimer
matrislerine eklenerek materyal maliyetini disiirmeye yonelik etkili bir yontem sunar. Bu
mineral dolgular, polimerin bir kismini olusturarak hacim kazandirma islevi gormekte ve bu

sayede daha diislik maliyetli malzemelerin elde edilmesine olanak tanimaktadir.

Ayrica, mineral dolgularin kullanimi, polimer karigimlarinin islenmesini ve sekillendirilmesini
kolaylastirir. Bu dolgularin eklenmesi, polimerin reolojik 6zelliklerini iyilestirir ve isleme
sirasinda daha diisiik viskozitelerle calisilabilirlik saglar. Bu da iiretim siire¢lerinde verimliligi

artirir.

Mineral dolgularin bir diger avantaji, bilesiklerin stabilitesini artirma yetenekleridir. Bu,
polimer matris icinde homojen bir dagilimin korunmasina yardimei olarak, son {iriiniin mekanik

dayanikliligin1 ve performansini artirabilir.

Sonug olarak, mineral dolgularin polimer karigimlarina eklenmesi hem maliyet diisiirme hem
de malzemenin islenmesini kolaylastirma gibi avantajlar sunar. Bu mineral dolgular,

endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir.
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2.4.5. Alev geciktirici katkilar

Alev geciktiriciler, iiretilen bilesen veya iirline potansiyel alevlerin yayilmasini engellemek ve
yangin giivenligi saglamak amaciyla iiretim siireci sirasinda ham polimerlere eklenen 6zel bir
katk1 maddesidir. Bu alev geciktirici katki maddeleri, yangin durumunda driinlerin daha glvenli

ve dayanikli olmasini saglamak i¢in polimerlere karistirilarak kullanilirlar.

Alev geciktirici katki maddelerinin polimer matrislere dahil edilmesinin temel amaglarindan
biri, belirli lirtinlerin yangin durumunda daha giivenli bir sekilde davranmasini saglamaktir. Bu,
irlintin bir kivilcima veya aleve maruz kaldiginda alevin hizli yayilmasini 6nlemeyi amaglar.
Alev geciktirici Ozelliklere sahip katki maddeleri, alevin siiratle ilerlemesini durdurarak,
yanginin daha fazla yayilmasina engel olur. Bu sayede, yangin tehlikesi ve yangin sonrasi olasi

zararlar azaltilmis olur.

Ticari olarak gelistirilmis alev geciktirici katki maddeleri arasinda bromlu ve klorlu bilesikler,
fosfor bazlilar, melaminler, aliiminyum trihidroksitler, magnezyum dihidroksitler, silikon
bazlilar gibi ¢esitli kimyasal bilesenler tercih edilmektedir. Bu bilesenler, polimer matris i¢inde
alev geciktirici 6zellikleri saglamak ve yangin giivenligini artirmak i¢in 6zel olarak secilir ve
kullanilir. Bu alev geciktirici maddeler, endiistriyel uygulamalardan, elektrik aksamlarina ve
elektronik cihazlara kadar gesitli sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir ve iriinlerin

yangina dayanikliliini artirmak i¢in kritik bir rol oynamaktadir.
2.5. Polimer I¢in Kullanilan Test Metodlar

2.5.1. Mekanik testler

(i) Cekme testi

Cekme testi, bir malzemenin dayanikliligini, esnekligini ve ¢esitli diger mekanik 6zelliklerini
belirlemek i¢in kullanilir. Test numuneleri, genellikle standartlara uygun belirli bir geometriye

sahip olarak hazirlanir.

Bu test sirasinda numune, bir test makinesine baglanir ve belirli bir hizda ¢ekilir. Bu ¢ekme
islemi sirasinda uygulanan yiik ve numunenin uzunlugundaki degisiklik (egilme) kaydedilir.

Elde edilen veriler, bir gerilme-uzama egrisi olusturmak igin kullanilir (Sekil 2.8.).
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0 Birim Sekil Dedistirme

Sekil 2.8. Polimerlerde gerilme-birim sekil degistirme egrisi[73]

Gerilme-uzama egrisi, malzemenin gerilme altinda nasil davrandigini ayrintili bir sekilde
gosterir. Akma dayanimi, maksimum ¢ekme dayanimi, elastik modiil ve kopma uzamasi gibi
cesitli onemli Ozellikler bu egriden elde edilebilir. Akma dayanimi, malzemenin plastik
deformasyona basladigr noktay1 belirtirken, maksimum c¢ekme dayanimi malzemenin en

yuksek stres seviyesini ifade eder.

Elastik modiil, malzemenin elastik davranisini dlger; yani, malzeme gerilip gevsetildiginde
orijinal formuna ne kadar iyi donebildigini gosterir. Kopma uzamasi ise malzemenin ne kadar

esneyebildigini ve dayanikliligini ifade eder.

Bu ¢ekme testi sonuglari, miihendislik tasarimlari, malzeme seg¢imleri ve iiretim siireglerinde
kritik kararlar almak icin kullanilir. Ayrica, malzemenin performansini anlamak ve giivenli

calisma sinirlarini belirlemek i¢in de 6nemlidir

Bu ¢alismada, hazirlanan karisimlarindan elde edilen test plakalarin ¢ekme ve egilme testleri
Zwick Z020 marka test cihazi ile gergeklestirilmistir. Bu test cihazi, cam elyaf takviyeli
kompozit malzemelerin mekanik o6zelliklerini ayrintili bir sekilde analiz etmek {iizere
tasarlanmistir. Bu analiz, malzemenin ¢ekme ve egilme performansini anlamak, dayanikliligini
degerlendirmek ve miihendislik uygulamalart i¢in kritik 6neme sahip bilgiler elde etmek

amaciyla gerceklestirilmistir.

Numuneler enjeksiyon ile kaliplama yontemi kullanilarak, ISO 527-2:2012 standardinda

bulunan "1A" adi verilen 0l¢iilere gore sekillendirilmistir.
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Test sirasinda kullanilan 5 kN'luk yilik miktari, malzemenin ¢ekme dayanimini ve elastik
ozelliklerini 6lgmek tizere Zwick Z020'nin sagladig1 genis test kapasitesine adapte edilmistir.
Olgiimler sirasindaki 10 mm/dakika ¢cekme hizi, bir standart olarak belirlenmis ve sonuglarin
karsilastirilabilir ve tekrarlanabilir olmasini saglamak adina sabit tutulmustur. Hazirlanan

numunelerde her bir test bes farkli test plakasi kullanarak tekrarlanmstir.
(ii) Egilme dayanmim testi

Malzemenin egilme dayanimi, malzemenin bir yiik altinda deformasyona kars1 direncini ifade
eder. Genellikle bir malzemenin egilme yikii altindaki davramisini belirlemek i¢in
gergeklestirilen egilme dayanimi, malzemenin kirilmadan Onemli oOlc¢lide deformasyona

ugradigi noktadaki yiikii temsil eder.

ASTM D790 ve ISO 178 test standartlar1 bu testin 6l¢iim yontemini tanimlamaktadir. Her iki
standarda gore test sonucunda elde edilen degerler, genellikle malzeme seciminin erken
asamalarinda Onemli Olgiide farklilik gostermemektedir. Ayrica, bu testler sadece egilme
dayanimini degil, ayni zamanda bir malzemenin egilme modilinii de (egilme

deformasyonundaki stresin gerilme ile oranini) 6l¢gme prosediiriinii sunmaktadir.

Asagidaki Tablo 2.1.’de, bazi dolgulu ve dolgusuz polimerler i¢in ortalama biikiilme
mukavemetlerini ve biikilme modiilii degerlerini listelemektedir. Bu degerler sertligin bir
Olcusudur; elastomerler gibi esnek malzemeler, poliimidler veya asetaller gibi metal ikameleri

olarak kullanilan fiber takviyeli miihendislik polimerlerinden daha diisiik degerlere sahiptir.
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Tablo 2.1. Ticari polimerlerin egilme dayanimi ve egilme modiilii

Polimer Egilme Dayanimi Egilme Moduli
(MPa) (GPa)

ABS 75 2.5
ABS + 30% Cam Elyaf 120 7
Asetal Kopolimer 85 2.5
Asetal Kopolimer + 30% Cam Elyaf 150 7.5
Akrilik 100 3
Poliamid 6 85 2.3
Poliamid - Imid 175 5
Polikarbonat 90 2.3
Polietilen 40 0.7
Polietilen Teraftalat (PET) 80 1
Poliimid 140 3
Poliimid + Cam Elyaf 270 12
Polipropilen 40 1.5
Polistiren 70 2.5

(ili))  Darbe testi

Darbe mukavemeti, bir malzemenin ani ylikleme altinda kirilma direnci olarak tanimlanir.
Polimer malzemelerde esnekligi ve dayanikliligi hakkinda 6nemli bilgiler sunar.[74] Bu
ozellik, darbe mukavemeti testi sirasinda birim kesit alanina diisen enerji miktarini 6lgerek
belirlenir. Bu tiir testlerin sonuglar1 genellikle metrekare basina Joule cinsinden ifade edilir
(J/m?) ve ¢esitli malzemelerin darbe direncini karsilastirmak ve degerlendirmek i¢in standart

bir 6l¢ili saglar[75].

Darbe testi sonucu, bir malzemenin beklenmeyen ve yogun mekanik streslere ne kadar iyi
dayanabilecegini 6l¢ebilmesini saglar. Darbe direncinin hayati 6nem tasidigi uygulamalarda
malzeme se¢iminde kritik bir faktor olup, insaat, otomotiv ve havacilik gibi ¢esitli alanlarda
giivenlik ve giivenilirligi artirmak amaciyla malzeme se¢imi ve tasarimini optimize etmeye

calisan miihendisler, arastirmacilar ve {ireticiler i¢in degerli veriler saglar.

Asagidaki Tablo 2.2, yaygin miihendislik malzemeleri tizerindeki darbe dayanimi testlerinin

bazi tipik degerlerini gostermektedir:
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Tablo 2.2. Ticari polimerlerin darbe dayanimu testi (Izod) [76]

Polimer Darbe enerji
[J /m?]
ABS 1.4-14
Polikarbonat 19
Asetal 3
PTFE (Teflon) 5
Yiksek Yogunluklu Polietilen 1.4-16
Algak Yogunluklu Polietilen 22
PVC 1.4
Polipropilen 1.4-15
Polistiren 0.4
Poliester 1.4
Epoksi 1.1

Bu calismada, ISO 180 ve ISO 179 standardina goére hazirlanan numuneler Instron CEAST
9050 model test cihazi ile dl¢ilmiistiir. Centikli ve ¢entiksiz olmak Uzere hem lzod hem de
Charpy test yontemine gore darbe dayanim testi gerceklestirilmis. Her iki test yontemi de bir
numunenin darbe dayanimini da 6lcer. Charpy testinde numune her iki ugtan da desteklenirken
yatay pozisyondayken lzod testinde numune bir konsol olarak dikey pozisyonda desteklenir.

Sekil 2.9°da Charpy ve Izod Darbe dayanim testine ait gorsel olarak gosterilmistir.

-
lzod

(a) (b) Charpy

Sekil 2.9. Charpy ve Izod darbe dayanim testi

Deneyin yapilisi incelendiginde L uzunluguna sahip bir sarkacin ucunda, G agirligina sahip bir
cekic bulunmaktadir. Belirli bir h yiiksekliginden bu sarkag serbest birakilarak numuneye
carpmasi saglanir. Bu ¢carpma ile kirilan numunenin absorpladigi enerji miktar1 l¢iiliir. Kirilma
isleminden sonra sarkag tekrar belirli bir yiikseklige ¢ikmaya devam eder, bu yiikseklik ise h1

olarak ifade edilir. Sarkacin sahip oldugu enerji ile, kirildiktan sonra elde edilen enerji
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arasindaki fark kirilma enerjisini ifade eder. Kirilma enerjisinin birimi, joule veya kgf.m (1

kgf.m =9.80665 Joule) olarak ifade edilir.

Ozetlenecek olursa kirilma enerjisi asagidaki formiil ile ifade edilir;
Kirilma Enerjisi = (G. h) = (G. h1) =G (h - hy) (7)
Kirilma Enerjisi = G. L. (cos  — cos a) (8)

a = Diisme acis1 (derece)

B= Yiikselme agis1 (derece)

Darbe dayanim testinde uygulanan bir diger ydntemde c¢entikli darbe dayaniminin
hesaplanmasidir. Test numunelerine ¢entik agilarak test uygulamasi gerceklestirilir. Centikli

darbe deneyi ise asagidaki formiil ile ifade edilir.
Centikli Darbe Dayanimi= G (h —hi) / A 9)
A = Numunenin Centik bdlgesinin kesit alani (cm?)

Darbe dayanimi birimi, kgf.m/cm? veya Nm/cm? (1 kgf = 9,8 N) olarak ifade edilir.

2.5.2. Termal testler

(i) Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), malzemelerin termal 6zelliklerini ayrintili bir
sekilde analiz etmek amaciyla tasarlanmig, yiiksek hassasiyetli bir termal analiz cihazidir.
Cihaz, bir numunenin fiziksel 6zelliklerinin, sicaklik degisimi ile birlikte zamana kars1 nasil
degistigini 6lgebilmektedir [77]. Baska bir deyisle cihaz, malzeme gegisleriyle iligkili sicakligi
ve 1s1 akisim1 zamanin ve zamanin bir fonksiyonu olarak belirleyen bir termal analizini

saglar.[78]

Cihazin temel prensibi, numune ile referans malzeme arasindaki sicaklik farkini 6lgmeye
dayanir. Numune ile referans malzeme arasindaki 1s1 akisindaki farklar, malzemenin fiziksel
durumundaki degisiklikleri ortaya koymaktadir. Ozellikle sicaklik artislar1 veya azalmalari
sirasinda meydana gelen faz gegisleri, erime, kristallesme veya kimyasal reaksiyonlar gibi

olaylar, DSC tarafindan algilanabilir.

DSC'nin sagladig1 termal analiz, malzemelerin termal davraniglarin1 anlamak, kalorimetrik

ozellikleri belirlemek ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan malzemelerin performansini
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optimize etmek i¢in kapsamli bir aragtirma ve karakterizasyon araci olarak yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Diferansiyel Taramali1 Kalorimetrelerin (DSC) isleyis mekanizmasi, genellikle iki temel tiirde
siiflandirilmaktadir: 1s1 akigl DSC'ler ve giic kompanseli DSC'ler. Is1 akigh bir DSC'de, 6rnek
malzeme bir kaba yerlestirilir ve bos bir referans kabi, bir firin tarafindan ¢evrelenmis bir
termoelektrik disk lizerine konur. Firin, dogrusal bir 1sitma hizinda 1sitilir ve 1s1, termoelektrik
disk araciligiyla hem 6rnek hem de referans kabina iletilir. Ancak, 6rnek malzemenin 1s1
kapasitesi (Cp) nedeniyle 0rnek ve referans kaplari arasinda bir sicaklik farki olusur. Bu fark,
alan termokuplalar1 tarafindan 6l¢iiliir ve ardindan Ohm'un yasasinin termal esdegerine dayali

olarak olusan 1s1 akis1 belirlenir:
q=AT/R (10)

Bu formilde, q 1s1 akisini; AT, sicaklik farkini; R, termal direnci temsil eder. Bu mekanizma,
ornek malzemenin termal gegislerini, faz degisimlerini ve diger termal olaylar1 dogru bir sekilde

belirlemek amaciyla kullanilan bir analiz araci olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Is1 akishh DSC' nin karmasik isleyis prensipleri, ¢esitli uygulamalarda malzemelerin termal
davraniglarini incelemek i¢in saglam bir platform sunar. Ani sicaklik farklarini ayirt etme
yetenegi ve buna bagl olarak 1s1 akisini ¢ikarabilme becerisi, bu tiir DSC' yi malzeme bilimi,

polimer arastirmalari, ilag endiistrisi ve benzeri alanlarda 6nemli bir ara¢ haline getirir.

Temel bir DSC deneyinde, enerji es zamanli olarak bir numune hiicresine ve bir referans
hiicresine uygulanir. Her iki hiicrenin sicakliklar1 zaman iginde esit sekilde ytkseltilir.
Numunenin sicakligini referansin sicakligima eslestirmek i¢in gereken giris enerjisi fark,
numunedeki molekiil tarafindan absorbe edilen veya salinan fazla 1s1 miktarini ifade eder
(sirastyla endotermik veya ekzotermik bir siiregte) [79-81]. Ilgi duyulan molekiiliin varligindan
dolay1 numunenin ayni sicakliga getirilmesi i¢in daha fazla enerji gereklidir; bu nedenle, 1s1

fazlaligi kavrami ortaya ¢ikar (Sekil 2.10.).
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Sekil 2.10. Bir DSC deneyi icin deneysel gosterim [82]

Seki 2.10, bir numune hicresinin (gs) sicakligini ayni artigla (AT) artirmak igin gereken 1s1
miktar1, numunedeki molekiiller tarafindan emilen asir1 1s1 (Aq) nedeniyle referans hiicre (qr)
icin gerekenden daha yiiksek oldugunu agiklar. Referansin numuneden ¢ikarildig: sonugtaki
DSC taramalar1, bu fazla 1sinin sicakligin bir fonksiyonu olarak nasil degistigini gosterir. Sekil
2.10.’da T (K) ; Sicaklik (Kelvin), AHg ; entalpideki degisim , ACp,q; Cp'deki degisim Tm; gecis

ve erime noktasi, d; denatiire’d ifade eder.

Bir cams1 gegis sicakligii (Tg) , kristalizasyon zirvesini(Tc) ve erime noktasini (Tm)

gosteren bir DSC grafigi 6rnegi Sekil 2.11. gosterilmistir.

ISI AKISI [J/s]

SICAKLIK [°C]

Sekil 2.11. Cams1 gegise, kristallesmeye ve erimeye maruz kalan bir polimer i¢in 1s1 akigina

kars1 sicaklik grafiginin 6rnek ¢izimi

Degerlendirilmesi gereken énemli bir nokta sudur ki, tiim polimerler 1sinma sirasinda {i¢ gecis

sicakligini da vermemektedir. Kristal polimerlerde yalnizca kristallenme ve erime noktalari
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gozlemlenir. Tamamen amorf polimerler ise yalnizca camsi gecis sicakligi gozlemlenir.
Kristalin ve amorf bolgeleri bir arada bulunduran yari- kristalin polimerler ise genellikle amorf
bolgeleri de icerir ve bu nedenle hem camsi gegisini hem de erime noktas1 gdzlemlenir.
Ozellikle, amorf boliim yalnizca camsi gegisini yasarken, kristalin bolgeler yalnizca erimeyi

deneyimler.

Polimer yapisindaki ince degisiklikler, Tg'de biiyiik degisikliklere yol agabilir. Tg'nin bu ince
yapisal degisikliklere olan hassasiyeti, polimer davranigini anlamak ve dngdrmek i¢in hassas
karakterizasyonunu degerlendirmede Onemli bir noktadir. Isi-sicaklik grafigi, termal
davranigini analiz etme ve yorumlama konusunda degerli bir arag¢ olarak hizmet eder, bu da

yapisal ve faz gecislerini anlamada yardimci olur.

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri, kontrol edilen bir azot atmosferi i¢inde
Netzsch DSC 214 cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz, 0 °C ila 250 °C arasindaki bir

sicaklik araliginda yiiriitiilmiis ve 1sinma hizi sabit olarak 10 °C/dakika olarak belirlenmistir.

Azot atmosferinin tercih edilmis olmasi, 6rnegin termal davranisi izerinde atmosferik oksijenin
olast etkilerini ortadan kaldirmaya yoneliktir. Bu inert ortam, analiz sirasinda oksidatif
reaksiyonlarin veya istenmeyen etkilesimlerin olasiligini en aza indirerek elde edilen sonuglarin

dogrulugunu ve giivenilirligini saglamaya yardimci olur.

Belirlenen 0 °C ila 250 °C sicaklik araligi, incelenen drnekteki 6zel termal gecisleri veya
olaylar1 gostermektedir ve 6rnek malzemenin beklenen sicaklik araligiyla uyumludur. 10
°C/dakika sabit 1sinma hizi, 6rnekte meydana gelen herhangi bir termal olayin hassas bir sekilde
gozlemlenmesine ve karakterize edilmesine olanak tanimak amaciyla sistematik olarak

uygulanmistir.

Netzsch DSC 214 cihazi, azot atmosferi ve belirtilen sicaklik parametreleri ile karakterize
edilen bu DSC deneysel kurulumu, malzemenin termal 6zelliklerini incelemek i¢in saglam bir
platform sunmaktadir. Bu analizin elde edilen verileri, 6rnegin faz gecisleri, erime noktalari,
kristallesme davranis1 ve diger termal olaylar hakkinda kapsamli bir anlayis kazanmada degerli

katkilarda bulunacaktir.
(i) YUK altinda egilme sicakhg (HDT) ve vicat yuamusama sicakhigi

HDT (Yiik altinda Egilme Sicaklig1), malzemenin yiiksek sicakliklarda kisa siireli sertligini

belirten belirli bir yiik altinda numunenin egildigi sicaklik olarak Sl¢ililen 6nemli bir termal
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Ozelliktir.[83] Bu parametre, malzemenin yiiksek sicaklik kosullarinda maruz kaldiginda

mekanik dayanikliligini ve sekil degistirme direncini degerlendirmek amaciyla kullanilir.

Elyaf takviyeli kompozit yapilarda, matrisin cams1 gegis sicakliklari, matrisin sertligi ve rijitlik
gibi faktorler, HDT degerlerini 6nemli dlgiide etkileyebilir.[83] Bu baglamda, malzemenin
termal davranisini anlamak ve Ozellikle yiiksek sicakliklarda mekanik performansini
degerlendirmek amaciyla bu faktdrlerin dikkate alinmasi biiyiik bir 6Gneme sahiptir. Camsi gecis
sicakliklarr, malzemenin molekiiler diizeyde gegislerini belirlerken, sertlik ve rijitlik,

malzemenin genel termomekanik 6zelliklerini etkileyen kritik faktorlerdir.

HDT test sonuglari, malzemenin belirli sicaklik kosullarinda dayanikliligini ve sekil degistirme
ozelliklerini degerlendirmede onemli bir ara¢ olarak hizmet eder. Bu sonuglar, malzemenin
uygulama alanlarin1 belirlemede, {iretim siireclerini optimize etmede ve malzeme tasariminda
kritik kararlar alinmasinda kullanilarak miihendislik uygulamalarina yonelik degerli bilgiler
sunar. Asagidaki Tablo 2.3’ de baz1 polimerlere ait HDT A ve B yontemlerine gore elde edilen

sicakliklar gosterilmistir.

Tablo 2.3. Ticari polimerlerin yiik altinda egilme sicakliklari (HDT)

Polimer HDT/ A HDT/ B
(1,8 MPa) (°C) (0,45 MPa) (°C)

ABS 88 98
ABS + %30 Cam Elyaf 145 150
Asetal Kopolimer 110 160
Asetal Kopolimer + %30 Cam Elyaf 190 200
Akrilik 85 95
Poliamid 6 60 160
Poliamid 6 + %30 Cam Elyaf 200 220
Polikarbonat 130 140
Yiksek Yogunluklu Polietilen 60 85

PET 65 70

PET + %30 Cam Elyaf 230 250
Polipropilen 70 100
Polipropilen + %30 Cam Elyaf 160 170
Polistiren 85 95

Vicat yumusama sicakligi testinde, 1 mm 2 ‘lik kesit alana sahip diiz uglu bir igne belirli bir ytik
altinda malzeme yiizeyine batirilir ve sicaklik yavasca arttirilir. Derinlik 1 mm ‘ye ulasana
kadar sicaklik arttirilir ve bu sicaklik vicat yumusama sicakligi olarak belirlenir. Bu 0zellik,
malzemenin yiiksek sicaklikta isleme veya kullanima uygunlugunu degerlendirmek i¢in 6nemli

bir gostergedir.
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Bu calismada, hazirlanan numunelerin HDT ve Vicat yumusama sicakligt ZWICK-ROELL
marka test cihazi ile dl¢iilerek belirlenmistir. HDT degerleri hem 0,45 MPa yiik altinda hem de
1,8 MPa yiik altinda ISO 75-2 standardina gore 6l¢lilmiistiir.

2.5.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), malzemelerin mikroyapisint ve morfolojisini
goriintiilemede yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. SEM'de malzemeye diisiik
enerjili bir elektron 1511 yayilir ve numunenin ylizeyini tarar. Isin malzemeye ulasip malzemeye
girdiginde birka¢ farkli etkilesim meydana gelir ve bu da numune yiizeyinden veya numune
yiizeyinden foton ve elektronlarin emisyonuna yol agar [84]. Bu mikroskop, malzemelerin nano
ve mikro diizeydeki detaylarmi inceleyerek, arastirmacilara Onemli bilgiler saglar. Bu
calismada, enjeksiyon makinasi ile hazirlanan numunelere uygulanan ¢ekme kopma testinden

sonraki kirik yiizeyleri SEM goriintiileme yontemiyle incelenmistir.

2.5.4. Triboloji testi

Triboloji etkilesim halindeki iki farkli yiizeyin siirtiinme, asinma ve yaglanmasinin incelenmesi
olarak tanimlanan bir terimdir. Cogu tasarim {iriinii bagil harekete maruz kaldiginda asinma ve
yipranma siirecine girdigi i¢in tribolojinin énemi giiniimiizde giin gegtikge 6dnem kazandig: ve
asinmanin endiistrilerin toplam maliyete yaklasik %63 katkida bulundugunu rapor etmistir [85].
Ilging bir sekilde, bu katki faktorleri (siirtiinme, 151, asinma, vb.) tamamen ortadan kaldirilamaz;
ancak minimize edilebilirler. Son on yilda, birgok arastirmaci, geleneksel olarak kullanilan
malzemelerin yerine gegecek sekilde gelistirilmis malzemeleri tanitmaktadir. Bu modifiye
edilmis malzemeler, asinma ve siirtiinme konularinda istiin 6zelliklere sahip, hafif ve uzun

omarludir [86].

Yeni gelistirilen malzemelerin veya kompozitlerin , silirtlinme dayanimlar1 ve asinma direncinin
tahmini , 6nerilen malzemenin veya kompozitin ticari olarak piyasaya sunulmadan &nce
deneysel olarak gerceklestirilmesi gereken bilimsel prensiplere ve hesaplama yontemlerine
dayanmalidir [87, 88]. Bu siirecin dncesinde, ger¢ek zamanli uygulama kosullarini yansitan
uygun parametrelerle donatilmig bir laboratuvar test makinesinde yapilacak deneysel ¢aligmalar

kritik bir 6neme sahiptir.

Bu kapsamda, uygun bir aginma test diizenegi se¢ilmeli ve malzemenin veya kompozitin gergek
performansin1 dogru bir sekilde degerlendirebilmek adina 6zenle secilmis parametreler

kullanilmalidir. Bu parametreler arasinda, test teknikleri, test 6rneklerine karsi kullanilan karsi
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ylizeyin tiirli, kayma hizlari, kayma mesafeleri, uygulanan yiikler, temas kosullar1 ve test
numunesinin kars1 yiizeyin kayma yoniine gore yonlendirmesi gibi faktorler bulunmaktadir.
Segilen parametrelere dayali olarak asinma ve siirtinme testini simiile edebilen bir ¢ok
tribolojik Sl¢iim yapan test makinesi gelistirilmistir. Bu makineler, belirli bir uygulama i¢in

testin uygunluguna bagli olarak birbirinden farklilik gosterir.
(i) Kuru kum kauguk tekerlek

Sekil 2.12.'de sematik olarak gosterilen test makinesi, ASTM G65 standardina dayanarak insa
edilmistir ve onerilen numune boyutu 70mm x 20mm x 7mm'dir. Lastik tekerlek, bir yiik
uygulandiginda numune ile temas halindedir. Test sirasinda, belirli bir akis hizinda kum

tanecikleri (ince, tane veya iri) ovma bolgesinde bulunur.

Besleme
Kum

Kaucuk
tekerlek

Yiik

Numune

Sekil 2.12. Kuru kum kauguk tekerlek asinma testi donaniminin sematik gortiniimii [89]
(i1) Dogrusal tribo test makinasi

Dogrusal triboloji test makinesinin sematik goriiniimii Sekil 2.13.'de sunulmaktadir. Paslanmaz
celik kars1 ylizey, dogrudan motora bagl olan gii¢ vida yardimiyla lineer olarak hareket eder.
Stirtinme kuvvetlerini 6lgmek i¢in bir yiik hiicresine bagli olan bir siirtiinme gostergesi
bulunmakta ve kars1 ylizeyin kayma hizim1 degistirmek i¢in bir hiz kontrol cihaz1

kullanilmaktadir. Kars1 yiizey, farkli test kosullari i¢in farkli malzemeden olabilir.
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Surtiinme
Indikatdril viik Hiicresi

Asindiric
Partekiiller

Paslanmaz Celik

Sekil 2.13. Dogrusal triboloji test makinesinin sematik goriiniimii [89]

(ii1) Blok bilezik asinma deney cihazi

Sekil 2.14.'de blok bilezik asinma test makinesinin sematik goriinimii sunulmustur. Bu makine,
ASTM G77, G137-95 standartlarina uygun olarak insa edilmistir. Numune, 10mm x 20mm x
50mm boyutlarinda olup, kars1 yiizeye paralel olarak temas etmektedir. Test numunesinin kars1
ylize maruz kalan temas alani degisebilmektedir. Bir yiik hiicresi, test sirasinda siirtlinme
kuvvetlerini yakalamak tizere dogrudan makinenin yiik kolu i¢ine entegre edilmistir. Makinenin
yiik kolu sonunda, deneme Oncesinde kaldira¢ kolunu dengelemek igin bir karsi agirlik

dengeleyici bulunmaktadir. Bu islem, herhangi bir yilik uygulanmadiginda gergeklestirilir.

Testin yapilisi incelendiginde, kars1 yiizey ¢esitli tiplerde olabilir (6rnegin metal, dokme demir,
titanyum, aliiminyum, paslanmaz ¢elik vb.). Genellikle bu test, lastik dis desenlerinin, makara
kasnaklarinin, kam mili ve rulman malzemelerinin siirtinme veya asinma davranisinin

simiilasyonu i¢in kullanilir [90].
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Agirhk

, , Pivot
Karsi Yuze
o Karsit Agirhk Dengesi
Numune Yiik Hiicresi
TTHTTT T4
Numune
tutucu

Sekil 2.14. Blok bilezik aginma test makinesinin sematik goriintimii [89]

(iv) Disk iizeri pin asindirma test cihazi

ASTM G99 standardina dayanarak inga edilmis olan bu tribotest makinesinin ¢alisma prensibi,
blok halka tribotest makinesi ile aynidir. Ancak, kars1 ylize maruz kalan 10mm x 10mm x 20mm
boyutlarindaki test numunesi, test boyunca sabit bir temas alan1 sergiler. Test numunesi, karst
yiize dik ve yatay olarak yerlestirilmistir. Testin tipik uygulamalari, ilgi duyulan sabit temas
alanma sahip ¢esitli malzemelerin kayar asinmasi igerir [91-95]. Test cihazinin sematik

gosterimi Sekil 2.15.’te sunulmustur.

Agirhk Numune
Pivot
. Karsi Yiizey
Karsit Agirlik A :
Dengeleyici Yiik Hiic m}:} q
Frrrrry T
Mumune Tutucu : saft

Sekil 2.15. Disk tizeri asindirma test cihazi [89]
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(v) Blok halka asindirma test cihazi

Sekil 2.16, kiiciik 6l¢ekte insa edilmis olan tasmabilir blok halka asindirma test makinesini
gostermektedir. Bu makine, ASTM G99 standardina uygun olarak tasarlanmigstir. 10mm x
10mm x 20mm boyutlarindaki numune, temas alaninin sabit oldugu sekilde dikey olarak kars1
ylize maruz birakilir. Test sirasinda arayiiz sicakliklarimi 6lgmek amaciyla blok halka
makinesine bir tagimabilir kizilotesi termometre entegre edilebilir. Test, kuru kayma moduna
maruz kalan yapigkan ve asindirict olabilir. Bir hiz kontrol iinitesi, karst yilizey hizim
degistirmek i¢cin motora baghdir, dijital siirtinme gostergesi ise siirtiinme kuvvetlerini test
sirasinda dogrudan yiik hiicresine yakalar [91-95].

¥iik

Is1 Olger Yiik Hiicresi

MNumune \

stirtiinme indikat&rii

Karsi Yiizey Hiz Kontrolii

Motor
Sekil 2.16. Blok halka agindirma test cihazi [89]
2.5.5. Asinma performansinin hesaplanmasi
(ii) Asinma performansi

Bir malzemenin asinma siireci, mekanik etkilesime maruz kalarak, iki farkli ylizey arasinda
gerceklesen bagil hareket sebebiyle olusan agirlik kaybetme ve sekil degistirme siirecini ifade
eder [91, 96]. Asinma performansini belirlemede birgok arastirmaci, spesifik asinma hizi

terimini kullanmay1 tercih etmektedir.
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Spesifik aginma hizi, bir malzemenin birim yiik tasima kapasitesi bagina birim zaman iginde
kaybettigi agirlig1 ifade eder. Bu Olglim, materyalin dayanikliligimi ve asinma direncini

degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir.

Spesifik asinma orani genellikle su formiille ifade edilir:

v
" FD

W (11)

W: Spesifik asinma orani, mm?® /N.m
AV: malzemenin hacim kaybi, mm?
F: Uygulanan kuvveti, N

D: kayma mesafesi, m

Bu 6l¢iim, malzeme performansinin nicel bir degerlendirmesini saglar ve farkli malzemelerin

asinma direncini karsilastirmak ic¢in kullanilir.

(i) SUrtiinme performansi

Bir malzemenin stirtiinme performansi, iki arayliz arasindaki bagil harekete karsi direng olarak

tanimlanir.

Stirtlinme katsayilari, malzemelerin 6zelliklerine ve yiizeylerin piiriizliiliigiine bagli olarak
farklilik gosterir. Piirlizsiiz bir ylizeyde siirtiinme genellikle daha diisiiktiir, ancak yiizey piiriizlii
veya malzeme Ozellikleri buna neden olan faktorlere sahipse sirtinme artabilir. Strtiinme

katsayis1 asagidaki sekilde ifade edilebilir:

u=- (12)

" Fn
u : Stirtlinme katsayisi
Fr : Strtinme kuvveti, N
Fn = Normal kuvvet, N

Bu caligmada hazirlanan karisimlar, UTS tribolog marka, disk {izeri pin asindirma triboloji test

cithazi modeline sahip G99 asinma test metoduna gore test edilmistir.
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Teste ait gorsel asagidaki gibidir. Her bir numune test edilmeden 6nce 80°C ‘de 2 saat kurutma

islemine tabi tutulmustur. Uygulanan teste ait test parametreleri Tablo 2.4.’te verilmistir.

Tablo 2.4. Triboloji cihazi test parametreleri

Yk (N) 40
Plaka iizerindeki devir sayis1 (RPM) 400
Cap (mm) 30
Asinma Mesafesi (m) 20000
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Malzemeler

Bu tezde kullanilan alifatik PK terpolimeri (Poketone, M630A) ve (Poliketon M330A) , PA-6
(Durethan B26), sirasiyla Hyosung Corp. (Kore) ve Lanxess GmbH (Almanya) firmalarindan

temin edilmistir. Bu polimerik malzemelerin teknik 6zellikleri Tablo 3.1'de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Alifatik PK ve PA-6’nun fiziksel ozellikleri
PK PK

Parametreler Test method (MB30A) (M330A) PA-6
Yogunluk 1SO 1183 1.24 1,24 1.14
(g/cm3)

Cekme Esneklik Modul 1SO 527-1,-2 1450 1600 3000
(MPa)

g/(;;oma Uzamasi ISO 527-1,-2 300 300 15
Basma Esneklik Moduli 1SO 180-1A 1500 1350 2700
(MPa)

Basma Biikme Dayanimi

r) 1SO 180-1A 57 53 100
Charpy Darbe Dayanimi

o ISO 179/1eA 7 8 <10
glgf)ne e SO 11357-1,-3 222 222 222
Vicat Yumusama Sicakligi 1SO 306 195 195 200
(°C)

Akma Indeksi

(a/108 1SO 1133 6 60 -

PK ve PK/PA-6 kompozitleri, Jushi Group (Zhejiang, Cin) tarafindan tedarik edilen iki farkli
E-cam elyafi ile hazirlanmistir. Bu elyaflarin se¢iminde dikkatlice belirlenen 6zellikler,
islenebilirlik ve son kompozit malzemenin performansi iizerinde etkili olmas1 amacuyla titiz bir
sekilde segilmistir. Ilk olarak, 534A tipi elyafin, filaman ¢ap1 11 um, kesim uzunlugu 4.5 mm,
boyut igerigi 0.7%, nem igerigi ise < 0.10% olarak belirlenmistir. Bu elyaf, polietilen tereftalat
ve polibutilen tereftalat ile uyumlu olan silan tabanli bir boyama ile islenmistir. Diger yandan,
568H tipi elyafin benzer sekilde filaman ¢ap1 11 um ve kesim uzunlugu 4.5 mm'dir. Bu elyafin
boyut icerigi 0.45% ve nem igerigi de < 0.10%'dir. S68H tipi elyaf, PA-6 ve PA-66 ile uyumlu
bir silan tabanli boyama ile islenmistir. Ayrica Karbon elyaf olarak Dow Aksa firmasindan

Aksaca AC 0101 marka karbon elyaf kullanilmistir. Kullanilan Karbon elyaf 3mm
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uzunlugunda, %1,5-3,0 araliginda boyut icerigine sahiptir. Karbon elyaf Poliiiretan bazli

emiilsiyon ile boyutlandirilmistir.

Kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilan diger dnemli bilesenler arasinda uyumlastiricilar
ve kaydiricilar da yer almaktadir. Etilen terpolimeri (Elvaloy PTW, Dow Chemical, ABD) ve
maleik anhidrit asili polietilen (Fusabond N216, Dow Chemical, ABD) uyumlastirici olarak
kullanilmistir. Ayrica, ¢inko stearat (Akdeniz Chemson Additives Inc., Tiirkiye) ise kaydirici

olarak eklenmistir.

Bu detayli malzeme se¢imi, kompozit malzemelerin islenmesi ve son performanslarini optimize
etme amaci tasimaktadir. Bu sekilde, ¢alismanin amacina yonelik olarak tasarlanmis, kapsamli

ve kontrollii deneyler gergeklestirilebilmistir.

3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Cam elyaf takviyeli PK ve PK/PA 6 kompozitleri, COPERION ZSK 26 cift vida ekstruder
kullanilarak 6zenle hazirlandi. Malzemelerin karisimi, 200 ila 240 °C sicaklik araliklarinda
Ozenle gergeklestirildi ve vida doniis hizi sabit olarak 350 dev/dak olarak ayarlandi. Tim
formiilasyonlar ve numune kodlari, ayrintili bilgilerle birlikte Tablo 3.2 ve 3.3’te detayli bir

sekilde sunulmustur.

Tablo 3.2. Elyaf takviyeli PK kompozitlerin kodlar1 ve formiilasyon detaylari®

Karisim PK -1 PK -2 PA-6 GF Uyum. Kay. Toplam
(M630A) (M330A)
PK-1/GF30 69.7 - - 30 - 0.3 100
PK-1/GF30-C1 66.7 - - 30 3 0.3 100
PK-1/GF30-C2 66.7 - - 30 3 0.3 100
PK-2/GF30 - 69.7 - 30 - 0.3 100
PK-2/GF30-C1 - 66.7 - 30 3 0.3 100
PK-2/GF30-C2 - 66.7 - 30 3 0.3 100
PK-1/CF15° 84.7 - - - - 0.3 100
PA/GF30 69.5 - - 30 - 0.5 100

3 cam elyaf (GF), uyumlastirict (Uyum.): etilen terpolimer (C1) ve maleik anhidrit asilanmus
polietilen (C2), kaydiric (Kay.) olarak ginko stearat kullamldi. ® agirlikca % 15 oraninda
karbon elyaf (CF) kullanild1.
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Tablo 3.3. Agirlikga %30 cam elyaf takviyeli PK/PA 6 blend kompozitlerin kodlart ve
formiilasyon detaylari®

Karigim PK -1 PK -2 PA-6 Uyum. Kay. Toplam
(M630A) (M330A)
PK-1-15/PA6-50/GF30- C1 15 - 49.5 5 0.5 100
PK-1-20/PA6-45/GF30- C1 20 - 44.5 5 0.5 100
PK-1-25/PA6-40/GF30- C1 25 - 39.5 5 0.5 100
PK-1-15/PA6-50/GF30- C2 15 - 49.5 5 0.5 100
PK-1-20/PA6-45/GF30- C2 20 - 44.5 5 0.5 100
PK-1-25/PA6-40/GF30- C2 25 - 39.5 5 0.5 100
PK-2-15/PA6-50/GF30- C1 - 15 49.5 5 0.5 100
PK-2-20/PA6-50/GF30- C1 - 20 44.5 5 0.5 100
PK-2-25/PA6-45/GF30- C1 - 25 39.5 5 0.5 100
PK-2-15/PA6-50/GF30- C2 - 15 49.5 5 0.5 100
PK-2-20/PA6-45/GF30- C2 - 20 44.5 5 0.5 100
PK-2-25/PA6-40/GF30- C2 - 25 39.5 5 0.5 100

8 uyumlastict (Uyum.): etilen terpolimer (C1) ve maleik anhidrit asilanmis polietilen (C2),

kaydirict (Kay.) olarak ¢inko stearat kullanildi.

Uretilen kompozit graniiller, ISO 527 ve ISO 179 standartlarma uygun olarak enjeksiyon
islemiyle sekillendirilerek ¢cekme, egilme ve darbe testleri i¢in kullanildi. Mekanik verilerin
giivenilir bir sekilde degerlendirilmesi i¢in her test i¢in bes ayr1t numune hazirlandi ve test
edildi. Cift vidal ekstriiderde hazirlanan karisimlar graniil formuna getirilmistir. Ekstriizyon

prosesine ait parametreler Tablo 3.4 ve 3.5’te verilmistir.

Tablo 3.4. Ekstriizyon sicakliklar

Kovan Bolgesi Ekstriizyon Kovan Sicakliklar
(°C)
1. Bolge 200
2. Bolge 240
3. Bolge 235
4. Bolge 235
5. Bolge 235
6. Bolge 235
7. Bolge 235
Cikis 235
Kafa 240
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Tablo 3.5. Ekstriizyon proses parametreleri

Motor Devri (RPM) 390
Yan Besleme Devri (RPM) 180
Uretim Hiz1 (kg/saat) 20
Malzeme Sicaklig1 (°C) 252

Ekstriizyon proses ile hazirlanan karigimlar graniil formuna getirildikten sonra, test plakalari
ISO 179 ve ISO 527 standartlarina uygun olarak JONWAI marka enjeksiyon ile kaliplanarak

hazirlanmistir. Enjeksiyon prosesine ait proses parametreleri asagidaki Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6. Enjeksiyon proses parametreleri

Enjeksiyon Kovan Bolgesi Enjeksiyon Kovan Isilart
(°C)
Meme Isis1 235
1. Bolge 230
2. Bolge 225
3. Bolge 230
Enjeksiyon Basinci (bar) 120

Enjeksiyon Hiz1 (CM / SEC)
1. Bolge 35
2. Bolge 30
3. Bolge 25
4. Bolge 20
5. Bolge 15
6. Bolge 10
Utiileme Basinci (bar) 100
Utiileme Hiz1 (cm?/s) 9

Kalip Isitict Sicakligi(°C) 60

Cekme ve darbe testi i¢in enjeksiyon makinasi ile hazirlanan numune 6rnekleri Sekil 3.1 ve

3.2°de verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Poliketon (PK), plastik malzemeler arasinda 6ne ¢ikan bir dizi avantaj sunarak endustriyel
uygulamalarda ¢esitli kullanim alanlaria sahip bir polimer tiiriidiir. Bu 6zelliklerinden biri,
diger polimerle karsilastirildiginda, 6zellikle poliamidlere gore %30'dan fazla yiiksek kimyasal
direng gostermesidir. Ayn1 sekilde, PK'nin poliamidleri %230'dan fazla bir darbe direncine ve
Polioksimetilene (POM) gore %14'ten daha iyi bir aginma direncine sahip olmasi, malzemenin
dayanikliligini ve uzun omiirliliigiint arttirmaktadir[24]. Bu avantajlar PK'y1 otomobillerde,

elektrik ve elektronikte i¢ ve dis malzemelerde kullanima uygun hale getirmektedir [97].

Ekstriider ile eriyik karistirma, bu avantajlar1 daha da artirmak i¢in kullanilan etkili bir islemdir.
Bu yontem, malzeme kalitesi, tiretkenlik ve maliyet etkinligi agisindan bir ¢ok avantaj sunarak,
cesitli yenilik¢i malzemelerin gelistirilmesine olanak tanir [98]. PK'nin poliamidlerle kismen
karisabilir olmasi, bu yontemin PK ile eriyik karistirmada etkili bir secenek olmasini saglar, bu

da yliksek performansli malzemelerin elde edilmesine imkan verir [66].

Ancak, bu malzemeler arasindaki sinirl kimyasal ¢gekim kuvveti nedeniyle, karisimlarin tiretimi
genellikle ¢oklu fazli bir sistemle sonuglanir. Bu zorlugu agmak i¢in uyumlastiricilar eklemek,
polimer bilesenleri arasinda daha saglam fiziksel veya kimyasal baglar olusturarak karisimlarin
daha homojen hale gelmesini saglar [69, 99]. Bu ¢alismada, etilen terpolimer (C1) ve maleik
anhidrit asili polietilen (C2) gibi uyumlastiricilarin PK/GF30 v PK/PA/GF30 kompozit

malzemelerdeki etkileri detayl bir sekilde incelenmistir.

Elde edilen kompozit yapilarin mekanik 6zellikleri, gekme testi, egilme dayanim testi ve darbe
dayanim testi ile incelenmistir. Ayrica kompozit malzemelerin karigsa bilirligi Taramali

Elektrom Mikroskop (SEM) ile test edilerek incelenmistir.

Bununla birlikte elde edilen kompozit yapilarin 1s1l dayanimlari, Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC), Yiik altinda egilme sicakligi (HDT) ve vicat yumusama sicakligi lgiilerek
incelenmistir. Ek olarak karigimlarin tribolojik 6zellikleri, disk iizerinde pin asindirma test

cthaz ile 6l¢iilerek karsilastirilmistir.

3.1. Mekanik Sonuglar

PK/GF30 ve PK/PA6/ GF30 ¢ekme, egilme ve Izod darbe testi sonuglart Tablo 4.1 ve 4.2°de

Ozetlenmistir.
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Tablo 4.1. Agirlik¢a %30 elyaf takviyeli PK kompozitlerin mekanik 6zellikleri

Karisim Cekme Kopma Kopma Basma Basma Izod Darbe
Esneklik  Dayanimi  Uzamasi Esneklik ~ Dayanimi  Dayanimi
Modulu (MPa) (%) Moduli (MPa) (kJ/m2)
(GPa) (GPa)
PK-1/GF30 7.1 82 2.26 5.7 116 8.2
PK-1/GF30-C1 6.5 53 2.43 5.2 83 8.4
PK-1/GF30-C2 6.4 88 2,56 4.6 125 12.2
PK-2/GF30 8.6 98 1.7 6.7 142 8.2
PK-2/GF30-C1 7.8 80 1.6 6.4 112 8.4
PK-2/GF30-C2 8.4 103 19 6.4 140 12.2
PK-1/CF- 15 4.2 71 29 3.2 86 12.7

PK/GF30 kompozitine etilen terpolimer (C1) eklenmesi hem ¢cekme esneklik moduliinde hem
de basma esneklik modiiliinde azalmaya neden olmustur. Bununla birlikte kopma ve basma
biikme dayaniminda da ayni azalma etilen terpolimer eklenmesi ile gézlemlenmistir. Kopma

uzamasi ve ¢entikli [zod darbe dayanikliliginda ise bir miktar artis s6z konusudur.

Maleik anhidrit asilanmis polietilen (C2) eklenmesinde ise PK-1/GF30'in kopma dayanimi
(%7.3), basma dayanimi (%7.8) ve ¢entikli Izod darbe dayaniminda (%48.8) 6nemli 6lglide
artts gozlemlenmistir. Bununla birlikte, C2 uyumlastiricinin eklenmesi ile birlikte kopma

uzamast degerinde (%13.3) 6nemli bir 1yilesme gozlemlendi.

Ancak, maleik anhidrit asili polietilenin (C2) ¢ekme esneklik modul (%9.9) ve basma esneklik
modl (%19.3) degerleri, saf PK-1/GF30 kompozitinden daha diisiik ¢iktig1 belirlenmistir. Bu
durum, C2'nin eklenmesi ile mekanik Ozelliklerde belirli bir diisiise neden oldugunu
gostermektedir. Ek olarak, bu olumsuz etkiye ragmen, PK-1/GF30'in darbe direncindeki 6nemli
artis dikkat c¢ekicidir. %3 agirlikga C2 uyumlastiricinin = eklenmesiyle PK-1/GF30
kompozitlerinin darbe dayanikliliginda 9%48.8 'lik bir iyilesme elde edilmistir.

Etilen terpolimer uyumlastiricinin bulundugu PK/GF30-C1 6rneginde, darbe direncindeki
tyilesme sadece %2.4 ile smirl kalmistir. Bu durum, C1'in katkisinin uyumlastirict etkisinin
daha smirli oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla, cam elyaf takviyeli PK kompozitlerinin

hazirlanmasinda C2'nin, C1'e kiyasla daha uygun bir uyumlastirict oldugu sonucuna varilmaigstir.
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C2'min eklenmesiyle elde edilen darbe direncindeki belirgin artig, PK/GF30 kompozitlerinin

performansini gelistirmek adina uygun bir tercih oldugunu gostermektedir.

Poliketona, eklenen %15 oraninda karbon elyafli 6rneginde (PK-1/CF- 15) cekme esneklik
modulu ve basma bilkme modiliinde artis saglanmistir. Herhangi bir elyaf takviyesi olmayan
PK-1’e gore %15 Karbon elyaf takviyesi ile gekme esneklik modulunde % 289.6 oraninda artis
gbzlemlenirken basma biikme modiiliinde bu artis %213,3 oraninda olmustur. Basma biikme

dayaniminda ise bu iyilesme %24.5 olarak gozlemlenmistir.

PK-1/GF30 kompozit yapi ile karsilastirildiginda darbe dayaniminda %54.9 oraninda olumlu
sonuglar goriilmesine ragmen, basma bilkkme dayanimi ve ¢ekme testi sonucunda PK-1/GF30
kadar yiiksek degerlere ulasilamamistir. Bunun sebebi de karbon elyafin %15 oraninda

eklenmesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.2. Agirlikga %30 cam elyaf takviyeli PK/PA-6 kompozitlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Basma Basma |zod
Esneklik Kopma KopPma  preklik  Mukavve Darbe
Karisim Dayanimi Uzamast1 b g Dayanimi1
Modulu Modulii meti -
(GPa) (MPa) %) (GPa)  (Mpa)  (GentKl)
(kd/m?)
PA-6/GF30 10.6 168 3.00 8.3 266 113
PK-1-15/PA6-
g 8.2 123 3.76 6.8 197 16.5
PK-1-20/PA6-
45/ GE30-C1 8.7 128 3,84 6,5 198 15.5
PK-1-25/PA6-
6 EE 8.2 126 4.50 6.9 218 16.5
PK-1-15/PA6-
c0/ GF30.C2 9.3 144 4.26 75 225 19.6
PK-1-20/PA6-
45/ GF30-C2 9.0 137 2,37 7.0 207 17.05
PK-1-25/PA6-
40/ GF30.C2 8.4 130 4.86 6.5 200 17.3
PK-2-15/PA6-
50/ GF30-C1 10.6 100 2,54 6.7 144 10.3
PK-2-20/PA6-
45/ GF30-C1 9.0 90 2,66 6.5 122 9.2
PK-2-25/PA6-
40/ GF30-C1 7.6 81 2,76 6.3 117 8.3
PK-2-15/PA6-
50/ GF30-C2 8.6 122 5,86 6.4 176 15.4
PK-2-20/PA6-
45/ GE30-C2 8.3 118 6,66 6.1 169 19.27
PK-2-25/PA6-
40/ GE30-C2 8.0 114 7,84 5.9 163 24.1
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Poliketon, Poliamid 6 (PA) ve %30 cam elyaf takviyeli karigimlarin elde edilmesi,
uyumlastiricilarin (C1 ve C2) varliginda detayl bir sekilde incelenmistir. Ug farkli karisim
orant olan %15/50/30/5, %20/45/30/5 ve %25/40/30/5 agirlik yizdelerindeki PK/PA-
6/GF/uyumlastirict kompozitlerin mekanik, termal ve tribolojik 6zelliklerindeki etkiler {izerine
kapsamli bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismanin odak noktalarindan biri, bu kompozitlerin

mekanik performansi olmustur.

30% cam elyaf takviyeli PK/PA-6 kompozitlerinin mekanik 6zellikleri incelendiginde, ¢cekme
esneklik ve basma bitkme modiilii ile kopma ve basma dayanimi degerleri, saf PK/GF30 ve PA-
6/GF30 kompozitleri arasinda bir aralikta bulunmustur. Bu durum, cam elyafin etkin bir sekilde
kompozitlerin dayanikliligina katkida bulundugunu gostermektedir. Ancak, ara yiizeydeki zayif
baglanma nedeniyle bazi bolgelerde yerel fiber ayrigsmalari gdézlemlenmistir. Bu durum,
araylizey mukavemetinin daha da iyilestirilebilecegini diisiindiirmekte ve potansiyel olarak

uyumlastirici tipinin degistirilebilecegini gostermektedir.

Bu c¢alisgmanin bir diger ©6nemli bulgusu, C2 uyumlastiricist igeren PK/PA-6/GF30
kompozitinin, kontrol 6rnegi olan PK/GF30'a gore 6nemli bir iyilesme saglamis olmasidir.
Ozellikle, cekme esneklik ve basma biikkme modiiliindeki %31 ve %32'lik artislar dikkat
cekicidir. Ancak, bu degerler, saf PA-6/GF30 6rneginin degerlerinden daha diigiiktiir. Bununla
birlikte, tiim kompozitlerde darbe dayanikliliginda ve kopma uzamasinda belirgin bir artis
gozlemlenmistir. PK-15/PA6-50/GF30-C2 6rneginin olusturulmasmin ardindan, Izod darbe
dayanikliligindaki % 139'luk artis ve maksimum kopma uzamasindaki %115'lik artis 6nemli

bulgulardir.

Tiim bu sonuglar, uyumlastiricilarin ve karigim oranlarinin polimer kompozitlerin 6zellikleri
tizerindeki etkilerini daha iyi anlamamiza yardimci olmaktadir. Elde edilen bulgular, cam elyaf
takviyeli PK kompozitlerinin gelistirilmesinde uyumlastirict se¢imi ve karisim oranlarinin

onemli oldugunu vurgulamaktadir.

3.2. Goriintiileme Sonuglar:

Cam elyaf ile PK matrisi arasindaki etkilesim, ¢ekme testlerinden sonra numunelerin kirik
ylizeyinden alinan taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri {izerinden arastirildi (Sekil
4.1.). Tim SEM goriintiilerinde cam elyafin PK matrisi i¢inde rastgele dagildigi gézlemlendi.
PK/GF30-C1 ve PK/GF30-C2min SEM goriintilerini  karsilagtirdigimizda, C2'nin bir

uyumlastiric olarak kullanildigr durumda cam elyaf yiizeylerinin matris malzemesi ile kapl
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oldugu acikca gorilmektedir. Daha once belirtildigi gibi, PK matrisi ile cam elyaf arasindaki
uyumluluk, yiizey oOzelliklerinin farkli dogasi geregi sinirli kalmaktadir. Ekstrizyon ile
karistirma sirasinda C2'nin maleik anhidrit islevselligi, cam lifindeki hidroksil gruplari ile
reaksiyona girebilir ve ylizey polaritesini azaltabilir. Bu nedenle, C2 uyumlastiricisinin
kullanimiyla cam elyaf ile PK matrisi arasindaki arayiizey baglanma ve uyumluluk énemli

olgtide iyilestirildi [100].

zGhemson20.0kV 8.3mmL-x1.00k BSE-COMP 6Pa 100um izChemson 20.0kV 8.3mm L-x2.50k BSE-COMP 6Pa 40.0um

Sekil 4.1. PK/GF30-C1 numunesinin 100 um (a) ve 40 um (b) SEM gdrntileri, PK/GF30-
C2 numunesinin 100 um (c) ve 40 um (d) SEM goriintdleri

C1 uyumlastiricist igeren karisim kompozitlerinin mekanik 6zellikleri, PK besleme oranini
%15'ten %25'e ¢ikardigimizda, ¢ekme modiilii ve dayanim, kopma uzamasi, egilme modiilii ve
dayanimi ve Izod darbe dayanimi gibi faktorler bakimindan olduk¢a benzer oldugu
gozlemlendi. SEM goriintiilerinde, %15 ve %25 PK besleme oranli 6rneklerde cam elyaflarinin
polimer matrisi boyunca rastgele dagildig: belirlendi (Sekil 4.2). Bu, karisimin iyi karigmig
karisim oldugunu gostermektedir ve cam elyaflarinin kompozitin dayanimina etkili bir sekilde
katkida bulundugu agik¢a belirtmektedir. Ancak, cam elyaf ile polimer matrisi arasindaki
arayiizey oldukca diiz ve zayif baglanma sergilemektedir. Bu da bolgesel elyaf ayrilma

orneklerine neden olmustur. Sonug olarak, elyaf ¢ekilmesinin varligi, arayiizey giiciiniin daha
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fazla optimize edilebilecegini, bu da potansiyel olarak uyumlastirici tipini degistirerek elde

edilebilecegini diisiindiirmektedir.

Sekil 4.2. PK-15/PA6-50/GF30-C1 numunesinin 100 pm (a) ve 40 um (b) SEM goruntileri,
PK-25/PA6-40/GF30-C1 numunesinin 100 um (c) ve 40 um (d) SEM gorintileri

Maleik anhidrit yapiya sahip uyumlastirict (C2) kullaniminin ardindan, PK/PA-6 matrisi igcinde
cam elyaf son derece homojen ve iyi dagilmis bir sekilde yerlestigi gézlemlendi (Sekil 4.3.).
Tiim cam elyaflar rastgele dagilmis, bu da karistirma siirecinin etkili oldugunu gostermektedir.
Cam elyaf ile matris arasindaki daha iyi arayiizey son derece uyumlu goriinmektedir ve bu da
elyaf ¢ekilmesinin minimal 6rnekleri ile sonuglanmistir. Giiglii elyaf- matris arayuzeyi ve genel
mikroyap1 biitiinligli, kompozitin darbe dayanimini ve kopma uzamasi degerlerini biiylik
Olciide arttirmistir. Mekanik testler arasinda ¢ekme, egilme ve Izod darbe testleri, %25 PK
besleme oranmna sahip PK-25/PA6-40/GF30-C2 kompozitinin, PK-15/PA6-50/GF30-C2
ornegine gore belirgin sekilde diisiik mekanik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir (Tablo
4.2). Karisim oranindaki PK ve PA-6 oranindaki degisiklik, iki polimer arasindaki etkilesimi
degistirebilir ve bu da mekanik 6zellikleri etkileyebilir. PK-25/PA6-40/GF30-C2 6rneginde,
daha yiiksek orandaki PK, daha yumusak bir matrise neden olabilir, bu da ¢gekme ve egilme

dayaniminin azalmasina yol agabilir. Ancak ¢ekme esneklik modiilii ve basma biikme
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dayaniminda azalmaya sebep olurken, centikli Izod darbe sonucunda belirgin bir artiga

sebebiyet vermistir. Bu da C2 uyumlastiricisinin etkin oldugunu kanitlamaktadir.

AkdenizChemson 20/0kV 5.9mm L-x1.00k BSE-COM

(c) f. i~

Sekil 4.3. PK-15/PA6-50/GF30-C2 numunesinin 100 um (a) ve 40 um (b) SEM goruntileri,
PK-25/PA6-40/GF30-C2 numunesinin 100 um (c) ve 40 um (d) SEM gorntileri

3.3. Termal Analiz Sonuglar:

PK/GF-30-C1 ve PK/GF-30-C2 orneklerinin termal davranislari, 0 ile 250 °C arasinda, 10 °C/dk
1sitma hiziyla nitrojen atmosferinde DSC yontemi kullanilarak incelendi. Saf alifatik PK
terpolimeri (Poketone, M630A) ve PA-6 (Durethan B26) sirasiyla cam gegis sicakligr (Tg)
olarak 15 ve 52 °C, erime sicaklig1 (Tm) olarak ise 222 °C gosterdi. C1 ve C2 uyumlastiricilar
ile hazirlanan %30 cam elyaf takviyeli kompozitlerde, hem PK/GF-30 hem de PA-6/GF-30
orneklerinin Tg ve Tm degerlerinde hafif bir azalma kaydedildi. Uyumlagtiricinin eklenmesi,
polimer zincirlerinin segmental hareketliligini ve polimer zincirleri arasindaki serbest hacmi
arttirdi, bu da PK/GF-30 ve PA-6/GF-30 orneklerinin Tg ve Tm degerlerinde hafif bir azalmaya

neden oldugu belirlendi.

PK/PA-6 besleme oraninin ve uyumlastiricinin tiriinin  30% cam elyaf takviyeli
kompozitlerinin Tg ve Tm degerleri tizerindeki etkisi de DSC yontemi ile arastirildi. Sekil 4.4.

ve Tablo 4.3’de gosterildigi gibi, PK fazinin Tg' si hafifce artarken, PA-6 fazinin Tg'si sirasiyla
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15'ten 25%'e PK igerigi arttikca 50.4 ve 49.9 °C'den 48.7 ve 48.5 °C'ye diistii. iki ayr1 Tg'nin
varhigi, iki fazin varligin1 gostermektedir ve iki polimerin karismazligini yansitmaktadir [47,
61]. Ayrica, C2 uyumlastiricisinin Tg degisim lizerindeki etkisinin, C1 uyumlastiricisina gore
daha belirgin oldugu gozlemlendi. Bu durum, C2 uyumlastiricisinda maleik anhidrit
islevselliginin iki faz arasinda daha iyi uyumlasmayi tesvik etmesine baglanabilir. iki fazin Tm
degerleri (Tm pk Ve Tmpas= 222 °C) ¢ok yakin oldugu i¢in ve her iki pik de st iiste ¢akistigi

i¢in tiim karisim kompozitlerinde Tm degerinin énemli bir degisiklik gostermedigi belirlendi.

(Sekil 4.4.)
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Sekil 4.4. PA-6/GF30, PK-15/PA6-50/ GF30-C1, PK-25/PA6-40/ GF30-C1, PK-15/PA6-50/
GF30-C2, ve PK-25/PA6-40/ GF30-C2 6rneklerinin DSC termogramlari
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Tablo 4.3. Agirlikga %30 cam elyaf takviyeli PK/PA-6 kompozitlerin termal ve triboloji

ozellikleri
- Spesifik Asinma

Karisim 2(%) (Iéz) (;rg) Surtunm(e I)(atsayls1 Orani1 (106

H mm®/Nm)
PK-1/GF30-C1 15.6 - 219.6 0.340 1.83
PK-1/GF30-C2 15.2 - 221.3 0.330 1.81
PA-6/GF30 51.8 - 222.7 0.289 1.11
PK-1-15/PA6-50/
GE30-C1 15.3 504 2221 0.298 1.55
PK-1-25/PA6-40/
GE30-C1 17.4 48.7 222.0 0.286 1.43
PK-1-15/PA6-50/
GE30-C2 15.6 49.9 2219 0.302 1.14
PK-1-25/PA6-40/
GE30-C2 17.7 485 221.9 0.341 1.15

3.4. Yiik Altinda Egilme Sicakhigi (HDT) ve Vicat Yumusama Sicakhigi Ol¢iimii

Graniil formundaki hazirlanan karisimlar enjeksiyon markasinda HDT 6l¢iimii i¢in ISO 75-2
standardina gore sekillendirilmistir. HDT sicakliklar1 (0,45 MPa ve 1,8 MPa yiik altinda) ve
Vicat yumusama sicakligt ZWICK-ROELL marka test cihazi ile dl¢iilmiistiir. Karisimlarin

bazilarindan elde edilen sonuglar Tablo 4.4.’te sunulmustur.

Tablo 4.4. Agirlikga %30 cam elyaf takviyeli PK/PA-6 kompozitlerin HDT ve Vicat
yumusama sicakliklar

Numune HDT/ A HDT/B Vicat
(1,8 MPa) (°C) (0,45 MPa) (°C) (°C)
PK-1/GF30-C1 187,7 198,5 194
PK-1/GF30-C2 199,9 212,8 195,4
PA-6/GF30 204,9 213,8 211,6
PK-1-15/PA6-50/ GF30-C1 182,8 202,6 205,4
PK-1-25/PA6-40/ GF30-C1 1837 200 203,3
PK-1-15/PA6-50/ GF30-C2 192,1 203,4 207,91
PK-1-25/PA6-40/ GF30-C2 184.8 202,1 204

PK-1/GF30-C1 ve PK-1/GF30-C2 karigimlarinin HDT (Yiik Altinda Egilme Sicaklig1) ve Vicat
yumusama sicakliklar1 arasindaki karsilastirmada, C2 uyumlastiricisinin olumlu etkisi,
ozellikle HDT sicakliklarinda goézlemlenmistir. Bu olumlu etki, C2 uyumlastiricisinin
Poliketon ve cam elyaf arasindaki uyumlulugun artmasi sonucu mekanik degerlerde goézlenen

artisla iliskilendirilebilir.
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PA-6/GF30 kompozit yapisina eklenen Poliketon miktariyla birlikte, HDT ve Vicat yumusama
sicakliklarinda belirgin bir diistis gézlemlenmistir. Bu durum, eklenen Poliketonun, PA-6/GF30
yapisina entegre edildiginde Poliamid 6 icinde bulunan kristallik oraninin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Eklenen Poliketon, Poliamid'in sert yapisinda bir yumusama etkisi
yaratmistir ve bu da Vicat yumusama sicakliklarinda diisiise neden olmustur. Karigimlara
eklenen Poliketon oraninin artmasiyla birlikte, bu diisiis daha belirgin bir sekilde

g6zlemlenmektedir.

3.5. Triboloji Test Sonuglar:

%30 cam elyaf takviyeli PK/PA-6 karisim kompozitlerinin aginma faktorleri ve siirtiinme
katsayilari, ASTM-G99 standardina uygun olarak UTG Tribolog marka test cihazi kullanilarak
Olglilmiistiir. Asinma test parametreleri, 40 N yiik, 400 dev/dak kayma hizi ve 5000 m kayma
mesafesi olarak belirlenmistir. Asinma testi sonuglari, belirli bir boliimiin plakalardan
secilmesiyle elde edilen siirtinme katsayisi ve o6zel asinma hizini igeren Tablo 11'de
Ozetlenmistir. Sabit bir asindirma hizina sahip PK/GF-30, PA-6/GF-30 ve PK/PA-6/GF30
karisim kompozitlerinin siirtiinme katsayisi ile kayma mesafesi arasindaki iliski, Sekil 4.5°te
cizilmistir. Sekil 4.5’te goriildiigii gibi, tiim Orneklerin siirtiinme katsayilar1 1500 metrelik bir
kayma mesafesinden sonra stabilize olmustur. PK/GF-30-C1 ve PK/GF-30-C2 kompozitlerinin
siirtinme katsayilar sirasiyla 0.340 ve 0.330 p olarak belirlenmis ve bu degerler, diiz PA-
6/GF30 (0.289 ) 6rneginin siirtiinme katsayisindan daha yiiksektir. Ekstriizyon ile karisim
isleminden sonra, %30 cam elyaf takviyeli PK/PA-6 karisim kompozitlerinin siirtiinme
katsayilar1 0.286 ila 0.341 p arasinda degismistir. PK oraninin %15 ila %25 arasindaki artisla,
PK/PA6/GF30 karisim kompozitlerinin siirtiinme katsayilar1 genellikle PA-6/GF-30'dan daha
yiiksek olmustur. PK-25/PA6-40/GF30-C1 6rnegi, sadece diiz PA-6/GF-30'dan daha diisiik bir
stirtiinme katsayis1 gostermistir. Bu durum, SEM sonugclarinda belirtilen C1 uyumlastiricisinin
yetersiz performansindan kaynaklanabilir. Ote yandan, PA-6/GF30 6rnegi, PK/GF30-C1 ve
PK/GF30-C2 orneklerine gore daha yiiksek asinma direnci sergilemistir. PK' nin (15.2 °C) Tg
degeri, PA-6'nin (51.8 °C) degerinden daha diisiik oldugu i¢in PK, asinma test kosullarinda PA-
6'dan 6nce yumusamaya baglamistir. Bu nedenle, PA-6, kayma sirasinda PA-6/GF30 ve metal
pimi yiizeyleri arasinda dogrudan temasi Onleyen bir yapiskan transfer filmi olusturma
yetenegine sahipti. Bu mekanizma, asindirici etkiyi azaltmakta ve yiiksek aginma direncine
neden olmaktadir [101, 102]. Bu nedenle, PK/PA6/GF30 karisim kompozitlerinin 6zel asinma
oranlari, PK eklemesi ile birlikte kademeli olarak artmakta olup, en diisiik 6zel asinma orani

PK-15/PA6-50/GF30-C2 6rnegi igin elde edilmistir (1.14 x 10° mm3/Nm)[102, 103]. Ayrica,
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C2 uyumlastiricist ile hazirlanan karisim kompozitleri, kompozisyonlarina bakilmaksizin C1
orneklerine gore daha diisiik 6zel aginma oranlar1 sergilemistir. Bu sonuglar, C2'nin mekanik,
termal ve SEM verileri tarafindan desteklenen uyumlulugunun, C1'in uyumlulugundan daha

uygun oldugunu gostermektedir.
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= .
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Sekil 4.5. PA-6/GF30, PK/GF30-C1, PK/GF30-C2, PK-15/PA6-50/ GF30-C1, PK-25/PA6-
40/ GF30- C1, PK-15/PA6-50/ GF30-C2 ve PK-25/PA6-40/ GF30-C2 icin kayma
mesafesinin bir fonksiyonu olarak siirtiinme katsayis1 karsilagtirmalari
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, %30 cam elyaf takviyeli PK ve farkli PK / PA- 6 oranlarina sahip PK/PA-
6 karisimlarinin farkli uyumlastirici tipinin (C1 ve C2) mekanik, termal ve tribolojik 6zellikleri
uzerindeki etkisi incelenmistir. PK/PA-6/GF-30 karisimlariin mekanik 6zellikleri, PK/GF30
ve PA-6/GF30 kompozitlerinin arasinda elde edilmistir. Cekme, egilme ve darbe test sonuglart,
C2 uyumlastiricisinin, cam elyaf ile PK ve PA-6 matrisi ile uyumunu artirmak i¢in C1'den daha
uygun oldugunu gostermistir, bu da maleik anhidrit’in fonksiyonelligine atfedilmistir. Termal
analizlerde, C1 ve C2 uyumlastiricilarin katilmasi ile hem Tg hem de Tm degerlerinde hafif bir
azalma oldugunu belirlenmistir. Tg degisimleri, C2'nin cam elyaf ve iki faz arasinda daha iyi
uyumlagmay1 tesvik eden maleik anhidrit fonksiyonelligine bagli olarak daha belirgin oldugu
tespit edilmistir. Tribolojik analiz, 1500 metrelik bir kayma mesafesinden sonra tim érneklerin
stabilize siirtiinme katsayilarina sahip oldugunu gostermektedir. EK olarak, PK oraninin
artmastyla PK/PA6/GF30 karisimlariin siirtiinme katsayilar1 ve 6zgiil asinma oranlarinda
iyilesme gozlemlenmistir. PK-25/PA6-50/GF30-C2 6rnegi, 0.341 p siirtiinme katsayisi ve 1.15
10 mm®Nm 6zgiil asinma oranma sahip oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar, mekanik,
termal, mikroskobik ve tribolojik analizler tarafindan desteklenmis, C2'nin uyumlugunun
C1'den daha uygun oldugunu gostermistir. Ozetle, uyumlastirici tipi, cam elyaf takviyeli PK ve
PK/PA-6 karisim kompozitlerinin performansini artirmis ve 6zel olarak ayarlanmis mekanik,
termal ve tribolojik Ozelliklere sahip yiiksek performansli malzemelerin gelistirilmesi i¢in

oldukca 6nemli bilgiler saglamistir.

Poliketonlar hidrokarbonlar, alkoller, seyreltilmis asitler ve bazlar dahil olmak tizere genis bir
kimyasal yelpazeye karst mukemmel direng gosterir. Ayrica iyi darbe direnci ve asinma
ozellikleri vardir. Fakat, yliksek erime noktalar1 ve ekstriizyon sirasinda hassas sicaklik

kontrolii gerektirdigi i¢in islenmesi olduk¢a zordur.

Poliamid 12 (PA 12), esnekligi ile bilinen boru ve hortum gibi biikiilebilir malzemeler
gerektiren uygulamalarda kullanilir. Poliketonlar kadar genis yelpazeye sahip olmasa da PA 12
kimyasallara kars1 direng gosterir. PA 12, milkemmel esneklik , diisiik yogunluk ve kolay
islenebilirlik sunar. Ancak poliketonlara kiyasla daha diisiilk mekanik mukavemete ve termal
karaliliga sahiptir. Uygulamaya bagli olarak kimyasal direng, mekanik mukavemet, esneklik ve
termal karalilik gibi 6zel gereksinimler gbz 6niinde bulundurularak Poliketonlar ve PA 12
arasinda se¢im yapilabilir. Otomotiv sektdriinde mevcut durumda kullanilan PA 12 Urinine

alternatif olarak Poliketonlar, yiiksek kimyasal direngleri ve yakit dayanimlari ile tercih
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edilebilirliklerini artirmaktadir. Bu durum, poliketonlarin farkli uygulama alanlarinda
kullaniminin Oniinii acabilir. Ekstriizyon prosesi ile uygun plastiklestiriciler kullanilarak,
otomotiv sektoriinde sogutma sistemlerindeki plastik boru uygulamalarinda kullanilan PA 12
malzemesine alternatif bir ¢6zim olarak Poliketonlarin gelecekteki ¢alismalar igin tercih

edilmesi mimkinddr.
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