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OZET

Bu proje kapsaminda polipropilen (PP) ve poliamid (PA) esash tek bilesenli polimer
kompozit malzeme ireterek kullanilan matris materyallerinin  mekanik 6zelliklerinin
tyilestirilmesi hedeflenmistir. PP esasli kompozit malzemelerin iiretiminde PP ’nin kopolimeri
(co-PP) ve beta kristalin PP (B-PP) matris materyali olarak kullanilmistir. PP seritten
dokunmus kumas ise takviye materyali olarak kullanilmistir. PA esasli kompozitlerde ise PA-
6 matris materyali olarak kullanilmistir. PA 6.6 liften dokunmus kumas ise takviye materyali
olarak kullanilmistir. PA esasli kompozitlere aym1 zamanda giic tutusur Ozellik
kazandirilmasida amaglanmistir. Bu amagcla ticari organik fosfinat esash iki farkli gii¢
tutusurluk maddesi kullanilmistir. Yapilan c¢aligmalar sonucunda, PP esasli matris
materyallerinin hem kopma hem de darbe dayanimi iyilestirilmistir. PP esasli kompozitlerde
maksimum kopma dayanimm kullanilan matris materyalinin erime noktasmnm 10 °C Gzerindeki
proses sicakliklarinda bulunmustur. PA-6 matris materyalinin  mekanik ozellikleri
iyilestirilmigtir. Maksium mekanik 6zellikler 240 °C’de kompozit malzeme iiretildiginde elde
edilmistir. Ayn1 zamanda matris materyaline gii¢ tutusurluk maddesi ilave edilmesi ile Uretilen
kompozitlerin hem mekanik hem de gii¢ tutusur 6zellikleri iyilestirilmistir. Kullanilan gii¢
tutusurluk maddelerinden OP 1230 hem mekanik hem de gii¢ tutusur 6zellikleri iyilestirmesi

bakimindan en iyi sonucu verdigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Polipropilen, poliamid, mekanik 6zellik, kompozit, gii¢ tutusurluk



ABSTRACT

In the scope of this project, it is aimed that to improve the mechanical properties of matris
material by producing polypropylene (PP) and polyamide (PA) based all polymer composites.
PP copolymer (co-PP) and beta crystalline PP (B-PP) are used as matrix material during the
production of all PP composites. The woven fabric produced with PP tape is used as
reinforcing material. Polyamide 6 (PA-6) is used as matrix material for the production of all
PA composites. The woven fabric produced with PA 6.6 fiber is used as reinforcing material.
It is also aimed that to produce all PA composites having flame retardant property. Thus, two
different commercially avaliable organic phosphinate based flame retrdant is used. According
to the test results, the tensile and impact properties of PP based matris materials are improved.
The maximum tensile strenght is achieved at process temperature of 10 °C above the melting
point of relevant matris material in all PP composites. The mechanical proeprties of PA-6
matrix is improved. The maximum mechanical properties is achieved at process temperature
of 240 °C in the production of all PA composites. The mechanical and flame retardant
properties of all PA composites are improved with the addition of flame retardant additives.
The flame retardant called OP 1230 show best results in terms of improving both mechanical

and flame retardant properties.

Keywords: Polypropylene, polyamide, mechanical properties,composite, flame retardancy
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1. GIRIS

Polimerler uzun zincir yapisina sahip molekiiller olup yiiksek mekanik o6zellikleri, diisiik
yogunluklar1 ve kolay islenebilirlikleri gibi 6zellikleri sayesinde giinliik hayatta kullandigimiz
metal, seramik ve odundan yapilmis bir¢ok iirliniin yerini almistir. Polimerlerden kullanim
alanina bagl olarak farkli 6zellikler beklenmektedir. Polimerler, bu beklenilen 6zellikleri
karsilayabilmesi ic¢in igerisine c¢esitli dolgu malzemeleri ilave edilerek kullanilmaktadir.
Icerisinde ¢esitli dolgu malzemesi igeren kullanima hazir haldeki polimerler plastik olarak
adlandirilmaktadir [1]. Plastik malzemeden beklenen ozellikler zamanla degismis ve
glinimuzde gevre Kirliligine olan bilincin artmasiyla geri kazanilabilir ve/veya dogada yok

olan plastik malzemelerin kullanilmas1 yoniinde bir egilim s6z konusudur [2].

Kompozit, iki veya daha fazla malzemenin bir arada kullanilmasiyla olusturulan ve meydana
geldigi malzemelerden farkli 6zelliklere sahip yeni malzemeleri belirtmek i¢in kullanilan
terimdir. Kompozit malzeme matris ve takviye materyali olmak iizere iki ana faz ve bunlarin
etkilesim halinde oldugu arafaz kisimlarindan olusmaktadir. Polimer esasli kompozit
malzeme; matris materyali polimerden olusan, takviye materyali olarak elyaf ve elyaftan
tiretilmis tekstil yiizeylerinin kullanildigi kompozitlerdir [2, 3]. Polimerlerin sertlik ve
dayaniklilik 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in 1960’l1 yillarin baslarinda polimer esash
kompozit malzemeler sanayi Olceginde yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmis olup,
giintimiizde yillik 7 milyon ton polimerik kompozit malzeme tiiketilmektedir. 2030 yilinda bu
miktarin 10 milyon ton civarina ulagmasi beklenmektedir [3, 4]. Bircok farkli alanda
kullanilan bu malzemeler 6zellikle ulasim araglarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Ancak diinya’ daki petrol kaynaklarinin azalmasi ve her yil hurdaya ¢ikan ara¢ sayisinin
artmasi otomobil firmalarim ara¢ agirligimi diisiirmeye ve arag igerisinde geri kazanilabilir
malzemeleri kullanmaya yoneltmistir. Bu amagla konvansiyonel polimer kompozitlerin yerine
gecebilecek geri  doniistiiriilmesi  kolay, daha hafif, mekanik 06zellikleri beklentileri
karsilayabilecek kompozit malzemelerin gelistirilmesi iizerine ¢alismalar yogunlagsmaktadir.
Bu c¢aligmalar sonucunda konvansiyonel polimer kompozitlere gore geri doniisiimii daha
kolay, daha hafif ve mekanik 6zellikleri kabul edilebilir seviyede olan tek bilesenli polimer

kompozit (TBPK) fikri ortaya ¢ikmustir.



Ideal TBPK; hem matris hem de takviye materyali ayni cins polimerden iiretilmis
kompozitlere denilmektedir. Polipropilen (PP)’nin matris materyali olarak kullanildig1 ve ayn1
zamanda PP’ den imal edilmis kumasin takviye materyali olarak kullanildigi kompozit
malzeme ideal TBPK’ ye giizel bir 6rnektir. Ancak matris ve takviye materyali ayni1 polimer
sinifindan olup farkli polimerlerle iiretilmis kompozitlerde TBPK sinifinda yer almaktadir.
Poliamid -6 (PA-6) matris materyali, Poliamid 6.6 (PA 6.6) lif veya kumas takviye materyali
olarak kullanildiginda olusan kompozitte TBPK sinifinda yer almaktadir [5-7].

Erciyes Universitesi BAP birimi tarafindan FBA-12-3986 no’lu proje kapsaminda desteklenen
bu projede preste kaliplama yontemiyle polipropilen (PP) ve poliamid esash tek bilesenli
kompozit malzemelerin iiretilmesi ve karakterizasyonun yapilmasi amag¢lanmaktadir. Boylece
matris materyaline gore ¢cok daha yiiksek mekanik 6zellik gosteren, hafif ve geri doniistimii
kolaylikla yapilabilecek kompozit malzemelerin iiretilmesi saglanacaktir. Bu iiretilecek
malzemelerden polipropilen esasli olanlar 6zellikle otomotiv sektoriinde yaygin kullanim
alan1 bulmas1 diisiiniilmektedir. Poliamid esasli olan malzeme ise yine otomotiv ve yiiksek

mithendislik uygulamalarinda kullanim alan1 bulmasi hedeflenmektedir.

2. GENEL BIiLGILER

2.1 Konvansiyonel polimer esash kompozitler

Polimer esasli kompozit malzemelerin; tretilmesinde matris materyali olarak kullanilan
polimerler termoset ve termoplastik olmak ftizere iki kategoride simniflandiriimaktadir.
Kullanilan matris materyalinin termoset veya termoplastik olmasi kompozit malzemenin
iiretim yontemini ve son {irlin 6zelliklerini direkt olarak etkilemektedir [2, 3]. Polimer esash
kompozit malzeme tretiminde yaygin bir sekilde kullanilan polimerler ve genel Ozellikleri
Tablo 1’ de verilmistir [3]. Termoset polimerlerde kiirlesme sonrasi zincirler arasit kovalent
baglar olustugu i¢in bu malzemelerin daha sonra herhangi bir etkiyle (1s1, uygun ¢oziicii)
tekrardan sekillendirilmesi miimkiin olmamaktadir. Bu yilizden termoset polimerlerden imal

edilmis polimer kompozitlerin geri kazanilmas1 miimkiin olmamaktadir.



Tablo 1. Kompozit iretiminde yaygin bir sekilde kullanilan polimerler ve dzellikleri [3]

Polimer Yogunluk Kopma Elastisite
(g/cm®) Dayanimi Modiili
(MPa) (GPa)
Epoksi 1,2-1,4 50-110 2,5-5.0
Fenolik 1,2-14 35-60 2,7-4,1
Poliester 1,1-1,4 35-95 1,6-4,1
Nylon 1,1 55-90 1,3-3,5
PEEK 1,3-1,35 100 3,5-4,4
PPS 1,3-14 80 34
Poliester 1,3-14 55-60 2,1-2,8
Polikarbonat 1,2 55-70 2,1-3,5
Polietilen 0,9-1,0 20-35 0,7-1,4

Polimer esasli kompozit malzeme {iiretiminde yaygin olarak kullanilan elyaflar ve 6zellikleri
Tablo 2’ de verilmistir [2]. Takviye malzemesi olarak bu elyaflar kirpilmis halde veya tekstil
yiizeyi (dokuma, 6rme ve dokusuz yiizeyler) olarak kullanim alani bulmaktadir. Kirpilmis
elyaflarin termoplastik polimerlerde takviye materyali olarak kullanildiginda geri kazanimi
tekstil ylizeyi formunda kullanimina gore daha kolay olmaktadir. Karbon elyaf takviyeli
kompozitler cam elyaf takviyeli kompozitlere gére mukavemet ve hafiflik bakimindan karbon
elyaf diisiik yogunluk ve yiliksek mekanik ozelliklere sahip oldugu icin daha avantajli
olmaktadir. Ancak iiretilen kompozitlerin maliyeti yliksek ve geri doniisiimleri daha zor
olmaktadir. Cam elyaf takviyeli kompozitler fiyat performans iligkisi bakimindan iyi
performans sergilediklerinden karbon elyaf takviyeli kompozitlere gore daha yaygin
kullanilmaktadir. Cam elyafin yogunlugunun yiiksek olmasi nedeniyle iiretilen kompozit
malzemeler agir olmakta ve geri doniisiimleri problemli ve maliyetli olmaktadir [3]. Dogal
liflerin yogunlugu diisiik oldugu i¢in daha hafif ve mekanik 6zellikleri bakimindan cam elyaf
takviyeli kompozit malzemelere yakin kompozit malzemeler liretmek miimkiin olmaktadir.
Dogal elyaf takviyeli kompozitlerin en biiyiik dezavantaji ise geri dontigiimleri sirasinda ikinci
bir 1sil isleme maruz kaldiklarinda takviye materyali olarak kullanilan dogal lifin

bozunmasidir [2, 8].



Polimer esasli kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini etkileyen faktorler; kullanilan
matris ve takviye materyalinin cinsi, takviye materyalinin matris igerisindeki dagilimi ve
matris malzemesi ile yapisma derecesidir. Takviye materyalinin matris materyali icerisinde
dagilimi iyi ve yapigsma istegi ne kadar fazla ise lretilen kompozit malzemenin mekanik
ozellikleri o kadar iyi olmaktadir. Takviye materyalinin dagilimi ve matris materyaline
yapisma istegi matris materyali ile takviye materyalinin uyumlulugu ile alakalidir. Polimer
esasli kompozit malzemelerin hemen hemen hepsinde goriilen ortak problem ise takviye
malzemesi ile matris materyali arasindaki uyumsuzluktur. Bu uyumsuzluk takviye
materyalinin yizeyinin fiziksel ve/veya kimyasal modifikasyonlarla matris materyali ile
uyumlu hale getirilerek ¢oziilmeye calisilmaktadir. Bu yapilan modifikasyonlar son Urin

maliyetini artirmaktadir [8-11].

Tablo 2 Polimer esasli kompozit malzeme iiretiminde yaygin olarak kullanilan elyaflar ve

ozellikleri [2].

Elyaf Yogunluk  Kopma Dayanmim Elastisite Modulu

(g/cm’) (Mpa) (Gpa)
Karbon 1,78 3400-4800 240-425
E-Cam 2,55 3400 73
Kevlar 1,44 3000 60
Keten 15 345-1500 27,6
Jut 1,3-1,49 393-800 13-26,5
Sisal 1,45 468-700 9,4-22
Rami 1,55 400-938 61,4-128

2.2 Tek bilesenli polimer kompozit malzemeler (TBPK)

[lk TBPK malzeme iiretimi Capati ve Porter tarafindan 1975 yilinda yiiksek yogunluklu
polietilen (YYPE) kullanarak iiretilmistir [12]. 1990 yilinda Profesér David Bassett ve
arkadaglar1 TBPK iiretiminde sicak kompaksiyon yontemini gelistirmislerdir [6]. 1994 yilinda
sicak kompaksiyon yontemi ticari olarak kullanilmaya baslanmistir. Giinlimiizde Curv, Pure,

Paralite ve Armordon ticari isimli PP esasli TBPK’ler otomobil alt koruma, dizlik, bavul ve



hoparlor kasasi tiretiminde kullanilmaktadir. Kaypla ticari isimli iiriin ise polietilen (PE) esasl

TBPK olup PP ile benzer yerlerde kullanim alan1 bulmaktadir [5,7, 13]. .

Teorik olarak; termoplastik 6zellik gosteren ve oriyante olabilen her polimerik malzemeden
TBPK iiretilebilmektedir. Gegmisteki caligmalar yaygin olarak TBPK iiretiminde PE, PP,
poliamid, poli (etilenteraftalat) (PET), poli (laktik asit) (PLA) ve polimetil metakrilat
(PMMA) smifinda yer alan homo ve kopolimerlerin kullanildigim1 géstermektedir [5-7, 13,
14]. Bu smufta yer alan polimerlerin ortak ozellikleri film ve lif iiretilebilen polimerler
olmasidir. Bu polimerlere ek olarak seliiloz, protein, ve nisasta esasli TBPK iiretimi de
miimkiin olmaktadir [7]. Bu tip kompozitlerin dogada tamamen yok olma avantaji olmasina
ragmen genel olarak TBPK’lerin iiretim tekniklerine uymamasi bakimindan bu derleme

kapsami disinda tutulmuslardir.

2.3 TBPK’lerin avantaj ve dezavantajh yonleri

TBPK malzemeler matris ve takviye materyali ayni veya ayni sinifa ait polimerlerden olustugu
icin eritildiklerinde tek bir malzeme gibi davranirlar, bu sayede geri doniisiimleri kolay
olmaktadir. Bu tip kompozit malzemelerin iiretiminde takviye elemaninin yiizeyi kismen
eritilerek, eriyik haldeki matris materyali ile birlesmesi saglanir. Birbirleriyle benzer yapida
olan bu materyallerin yapismasinda, konvansiyonel polimer kompozitlerde goriilen matris ile
takviye materyali arasindaki uyumsuzluk problemi yasanmamaktadir. Takviye materyali
olarak yaygin bir sekilde lif olusturabilen polimerler kullanildig1 i¢in yogunluklart diisiik
olmakta bu da konvansiyonel polimer kompozitlere gore hafiflik avantaji saglamaktadir.
Ancak bu tip kompozitlerde karbon lif takviyeli kompozitler kadar saglam malzeme tiretmek
mimkiin olmamaktadir. Bu kompozitler fiyat, hafiflik ve mekanik performansin birlikte
degerlendirildiginde diger kompozitlere karsi oldukca avantajli oldugu géze carpmaktadir [5-
7, 14].

Bu kompozitlerin {iretim sirasindaki kontrolii konvansiyonel polimer kompozit malzemelere
daha zor olmaktadir. TBPK malzemelerde kullanilan lif, bant veya kumas formundaki
oriyante olmus termoplastik malzemenin yiliksek sicaklik etkisiyle i¢ gerilimlerin ortadan
kalkarak ¢cekme istegi liretim igslemini zorlastiran unsurlarin basinda gelmektedir. Bu sorun

liretim sirasinda uygulanan, iiretim yontemine ve malzemenin cinsine gore degisen basing



miktar1 ile ayarlanmaktadir. Diger karsilasilan problem ise ayni cins polimer malzeme i¢eren
kompozitlerde takviye ve matris materyali arasindaki diisiik erime noktas1 farkidir. Genellikle
5-9 °C arasi diisiik bir sicaklik farki gosterdiklerinden iiretimi sirasinda uygulanan calisma
sicaklik araligi diisiik kalmaktadir. Calisma sicaklik araligi ayni polimer sinifindan farkl
polimerler kullanarak 20-40 °C’ ye kadar genisletilebilmektedir. Bdylece ¢ok daha genis bir
calisma aralig1 elde edilebilir [5-7, 14].

2.4 TBPK’ lerin iiretim yontemleri

2.4.1 Daldirma Teknigi

Bu teknikte; lif veya tekstil yiizeyi formundaki takviye materyali ayni polimerin viskoz
cozeltisi icerisine daldirilarak ¢oziinmiis formdaki matris materyalinin lif aralarina niifuz
etmesi saglanir. Matris materyalinin lif aralarma niifuz etmesi igin belirli bir stre banyo
icerisinde kalmasi gerektiginden iiretim hizi yavas olmaktadir. Genellikle matris materyali
olarak ayni polimerin daha diisiik molekiil agirlikli tiirleri kullanilarak ¢6ziinmiis polimerin
difiizyon hizinin artmasi bdylece lretim hizinin artmasi saglanmaktadir. Daldirma
banyosundan ¢ikan malzeme kurutularak TBPK elde edilmektedir. Bu yontemin diger bir
dezavantaj1 ise ¢Oziicliniin ayni cins polimerden yapilmis takviye materyalini de ¢6zebiliyor
olmasidir. Uretim sirasinda takviye materyalinin yiizeyi kismen ¢dziinmekte bu da mekanik
ozelliklerin beklenenden daha diisiik ¢ikmasina neden olmaktadir [14]. Bu yontemle iiretilmis

PE ve PP esasli TBPK ¢alismalar1 mevcuttur [15-16].

2.4.2 Sicak Sikistirma ( Sicak Kompaksiyon)

Sicak sikistirma yontemi; lif veya tekstil ylizeyinin uygun sicaklik ve basing kosullari altinda
sikigtirilmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontemi diger yontemlerden ayiran en 6nemli 6zellik
tek bir malzeme kullanarak bu malzemenin hem matris hem de takviye materyali gorevi
gormesi saglanmaktadir. Ideal TBPK bu yontem kullamilarak iiretilmektedir. Sicaklik ve
basing etkisiyle kismen eriyen lif yiizeyi matris materyali gorevi goriirken erimeyen kisim
takviye materyali gorevi gdrmektedir. Bu yontemin prensibi Sekil 1° de sematik olarak
gosterilmistir [5]. Bu yontemin en biliylik dezavantaji iiretim isleminin oldukc¢a hassas

olmasidir. Dar sicaklik araliginda (5 °C) ¢alisma ve kullanilacak tekstil materyalinin dogru



tavlanmis olmasi 6nem arz etmektedir. Asirt 1sitma sonucunda tekstil materyali relaksasyona
ugrayip molekiiler oriyantasyonunu tamamen kaybedebilir [5, 6, 14]. Bu yontemle iiretilmis

PP, PE, PA 6.6 ve PET esasli TBPK ¢alismalar1 mevcuttur [17-22].

0000000000 0000000000
e00000000 ——— HOONNN0NY
Lif veva Bant EriyiK halindeki lif TBPK
veya bant yiizeyi

Sekil 1 Sicak sikistirma yonteminin sematik gdsterimi [5].

2.4.3 Bikomponent teknolojisi

Bikomponent teknolojisinde, TBPK dretimi i¢in ayni1 polimer smifinda yer alan erime
noktalar1 farkli polimerlerden iiretilmis bikomponent elyaf, bant veya bunlardan iiretilmis
tekstil materyali kullanilmaktadir. Buradaki temel mantik erime noktasi diisiik matris
malzemesini olusturacak polimerin dig kisimda kalmasi, erime noktasi yiiksek takviye
malzemesi olarak kullanilacak polimerin ise i¢ kistmda kalmasidir. Uretim sirasinda 1s1 ve
basing etkisiyle eriyen dis yiizey matris materyali gorevi gormektedir [5, 14]. Bu yontemin
prensibi Sekil 2° de sematik olarak gosterilmistir [5]. Bu teknoloji sayesinde TBPK {iretimi
i¢in ¢alisma sicaklik aralig1 20-40 °C’ ye kadar ¢ikarilabilir. Bu yontemin diger bir avantaji ise
hacimce % 90 civarinda takviye malzemesi iceren kompozit malzeme uretmek mumkin
olmaktadir. Koekstriizyon teknolojisine bagli olarak bu tip kompozitlerde yapisma daha iyi
olmaktadir. Bu yontemle tiretilmis PP ve PET esasli TBPK ¢alismalar1 mevcuttur [23-25].

1| | pewwews | [

Blkmnpﬂufnt llf\f‘}ﬂ bant TBPK

|
Takviye Materyali Matris Materyali

Sekil 2 Bikomponent teknolojisinin sematik gosterimi [5].



2.4.4 Film istifleme yontemi

Film istifleme yonteminde matris materyali film formunda takviye materyali ise lif veya
tekstil yiizeyi formundadir. Istenilen son iiriin kalinligia gére en alt ve en iist tabaka matris
materyali olacak sekilde matris ve takviye materyali istiflenir. Uretim sirasinda uygulanan
sicaklik ve basing etkisiyle erime noktasi daha diisiik olan film eriyerek matris gorevi
goriirken, kismen yumusayan tekstil materyali ise takviye materyali gorevi gérmektedir [5,
14]. Bu yoOntemin prensibi Sekil 3’ de sematik olarak gosterilmistir [S]. Bu yontemin en
onemli avantaji kullanilacak takviye ve matris materyalinin cinsine gore ¢alisma sicaklik

aralig istenildigi gibi ayarlanabilir.

Sicaklik, basine

Takviye '
Materyali i: Matris
Materyali

Sekil 3 Film istifleme yonteminin sematik gorunimu [5].

Bugiline kadar bu konu ile ilgili birgok c¢alisma yapilmis olup bu c¢alismalar sonucunda
poliamid, PE, PP, PET, likit kristal polimerler ve PLA esasli TBPK iiretimi ve

karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Film istifleme yontemi ile en fazla TBPK iiretimi PP kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
durum PP’den farkli formlarda iiretilebilecek matris ve takviye materyali gesitliliginden
kaynaklanmaktadir. Takviye materyali olarak alfa kristalin yapisina sahip PP (a-PP)’den
tiretilmis lif, bant ve bunlardan {iiretilmis dokuma ve dokusuz ylizey yapilar1 kullanilmigtir.
Matris materyali olarak ise PP’nin rasgele kopolimerinden (r-PP), bu kopolimerin beta
kristalin formundan (B-r-PP) ve beta kristalin PP’ den (B-PP) iiretilmis filmler kullanilmistir.

Bu konu ile ilgili yapilmis tiim ¢alismalar bu materyallerden imal edilmis farkli matris ve



takviye elemanlarinin kombinasyonlarindan olusmaktadir [5-7, 14]. r-PP, B-r-PP ve B-PP’ nin
erime noktasi a-PP’ ye gére 20-40 °C arasi daha diisiik olmas iiretimi sirasinda daha genis
calisma sicaklik araliginin kullanilmasia imkan vermektedir [26, 27]. Bu yapilan ¢alismalar
genel olarak {retilen TBPK’lerin son {iriin ozelliklerinin kullanilan matris ve takviye
materyalinin cinsine, formuna, miktarina ve bunlarin yapisma derecesine bagli oldugunu
ortaya koymaktadir [5-7, 14]. Yapilan ¢alismalarda B-r-PP ve B-PP matris materyali olarak
kullanildiginda r-PP’ ye goére daha iyi mekanik ozellikler elde edilmistir [26- 28]. Housyar ve
arkadaslar1 farkli dokuma yapisina sahip PP kumaslarin (bezayagi, panama, dimi, satin) son
irlin 6zelliklerini etkileyip etkilemediginin anlagilmasi lizerine bir ¢calisma gergeklestirmistir.
Bu yapilan ¢alismada kullanilan takviye materyalinin dokuma yapisinin son iiriin 6zelliklerini
etkiledigi goriilmiistiir. Bu c¢alismada satin dokuma yapisinin en iyi mekanik ozellikleri
verdigi belirtilmistir [29]. Housyar ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 diger ¢alismalarda ise lif
¢apinin son iiriin 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismalarda son iirtin 6zelliklerinin
kullanilan lifin gapina bagli olarak degistigini ortaya koymuslardir [30, 31]. Yapilan
calismalarda islem sirasinda uygulanan basincin, sicakligin ve sogutma hizinin matris ile
takviye materyali arasindaki yapisma derecesini ve takviye materyali yiizeyinde olusan
transkristalin yapiy1 etkiledigini ortaya koymustur [5-7, 14]. Housyar ve Shanks yapmis
olduklar1 calismada basincin, sicakligin, islem siiresinin ve sogutma hizinin PP esaslh
TBPK’lerin iiriin 6zellikleri tizerine etkisini incelemislerdir. Bu ¢alisma diger bu konu ile
yapilan caligmalar incelendiginde iiretim kosullarinin son iirin 6zelliklerine olan etkisini
inceleyen en kapsamli galigmadir. Uretim sirasinda uygulanan basincin artmasimin eriyik
haldeki matris materyalinin lif formundaki takviye materyalinin aralarina girmesini yani
takviye materyalinin 1slanmasini artirdifmni ortaya koymuslardir. Islem siiresinin artmasinin
belli bir slireye kadar son iiriin 6zelliklerini artirdig1 ancak belli bir siireden sonra takviye
materyalinin relaksasyona ugrayarak molekiiler oriyantasyonunu kaybetmesine neden
oldugunu ortaya koymustur. Hizli sogutmanin iiretilen kompozitlerin mekanik 6zelliklerini
bozdugunu ortaya koymuslardir [32]. Uretim sicakliginin son iiriin ozelliklerine etkisini
inceleyen calisma sayis1 daha fazladir. Bu caligmalarin hepsinden ¢ikarilacak ortak sonug,
matris materyalinin erime noktasinin ne kadar iizerinde ¢alisilirsa yani takviye materyalinin
erime noktasina ne kadar yaklasilirsa o kadar iyi yapisma ve mekanik 06zellik elde
edilmektedir. Bu durum oldukga anlasilir olup matris malzemesinin erime noktasinin tizerine
cikildikca eriyik viskozitesi diiseceginden uygulanan basing etkisiyle takviye materyalini

1slatmasi o kadar iyi olacaktir. Takviye materyalinin erime noktasina yaklasildik¢a lif yilizeyi
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kismen yumusamakta bdylece matris ile takviye materyalinin yapismasi o kadar iyi
olmaktadir. Ancak iiretim sicakliginin lifin erime noktasina yaklagmasi lifin oriyantasyonun
bozulmasi1 problemini de beraberinde getirmektedir. Bu yilizden iiretim sicakligi takviye
materyalinin erime noktasina yaklastikca kompozit malzemenin iretim siiresinin de
ayarlanmasi o kadar hassaslagmaktadir. Genel olarak, kullanilan matris materyalinin erime
noktasinin 10 °C iizerinde yapilan islemin hem matris materyalinin viskozitesini diisiirerek
takviye elemaninin 1slanmasini artirdigi hem de islem kontroliiniin daha kolay saglandigini
gostermektedir [26, 32, 33]. PP esash tiretilen kompozitlerin son iiriin 6zelliklerini etkileyen
diger bir faktor ise takviye materyali ylizeyinde matris materyalinin lif yiizeyine dik sekilde
kristallenmesi olusan trans-kristalin tabakanin varligidir. Lif yiizeyinde transkristalin yapinin
goriinimii Sekil 4° de gosterilmistir. Yapilan ¢alismalarda transkristalin yapinin goriilmesinin
takviye materyali ile matris materyali arasindaki yapismanin iyi oldugunun gostergesi oldugu
vurgulanmig ve transkristalin tabakanin matris iizerindeki kuvvetin takviye materyaline
transferinde etkili oldugunu gostermislerdir [26, 27, 34]. Uretim kosullarmin degismesiyle
mekanik O6zelliklerin degismesinin diger bir nedeni ise transkristalin yapinin olusumunun

tiretim kosullarina bagli olarak degismesidir.

Sekil 4 Lif ylizeyinde transkristalin yapinin goriinlimii

Hine ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada film istifleme yontemi ile sicak kompaksiyon
yonteminin birlikte uygulanmasinin tek basina film istifleme yOntemine goére takviye
materyalinin daha 1iyi 1slanmasindan dolayr daha iyi mekanik ozelliklere sahip TBPK

tiretimine olanak verdigini ortaya koymuslardir [35].
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Son yillarda, matris materyali olarak kullanilacak polimerlerin igerisine ¢esitli dolgu
malzemeleri ilave ederek fonksiyonel 6zellikler kazandirma yoniinde calismalar yapilmaya

baslanmustir [36-38].

Film istifleme yontemi ile TBPK {iretiminde en ¢ok ¢alismanin yapildigi ikinci polimer sinifi
PE’dir. Bu c¢alismalarin hepsinde ultra yiiksek yogunluklu polietilen (UYYPE)’ den jel egirme
yontemiyle tiretilmis lifler takviye elemani olarak kullanilmistir. Matris malzemesi olarak ise
alcak yogunluklu polietilen (AYPE), YYPE, PE’nin kopolimerleri, UYYPE’den iiretilmis
filmler kullanilmistir. Uretilen kompozitlerin son iiriin 6zelliklerini PP esasli TBPK ’leri
etkileyen faktorler benzer sekilde etkilediginden detayli olarak tekrardan anlatilmamistir [39-
42]. Bu calismalarda UYYPE’den dokunmus kumas yapisinin c¢alisiimamis olmasi, lif
capinin, dokuma konstrilksiyon yapisinin ¢alisgilmamis olmasi bu konuda ¢alisma

yapilabilecek alanlar arasindadir.

Poliester esasli TBPK iiretiminde yapilan ¢alismalarda PET esasli bant ve bezayagi dokuma
takviye materyali olarak kullanilirken, biyobozunur poliester, kopolimer ve amorf PET’ den
tiretilmis filmler matris malzemesi olarak kullanilmistir. Bu yapilan ¢alismalarda PE ve PP
esasli kompozitlerde goriilen genel trendin aksine mekanik 6zellikler belli bir islem
sicakligina kadar artmis ancak daha sonra diisiis gozlemlenmistir. Bunun sebebi olarak

kullanilan matris materyalinin bozunmasini gostermislerdir [43-46].

Poliamid esasli TBPK iiretiminde film istifleme yontemi tek basina veya sicak kompaksiyon
yontemi ile birlestirilerek kullanilmistir. Poliamid esasli TBPK iiretimi ile ilgili ¢alismalar
daha smirli sayida kalmig ve PA-6, PA-6.6 esasli TBPK iiretimi gergeklestirilmistir. PA-6
esaslt TBPK iiretiminde PA-6 iplik ve kevlardan Oriilmiis ylizey takviye materyali olarak
kullanilirken, PA-6" dan tretilmis film takviye materyali olarak kullanilmistir. Poliamid 6.6
esaslt TBPK iiretiminde PA 6.6’dan iretilmis film matris materyali, PA 6.6 iplik ise takviye
materyali olarak kullanilmigtir [47-49].

Film istifleme yontemi ile TBPK Uretiminde kullanilan diger polimer sinifi ise likid kristal
polimerlerdir. Bu amagla aromatik poliester sinifinda yer alan ticari olarak Vectran ®M ve
Vectran ® HS ticari isimli iki farkli 1if kullanilmigtir. Bu liflerden Vectran ® M’nin erime

noktas1 276 °C olup Vectran ® HS’nin erime noktasi 330 °C” dir. Diisiik erime noktasina sahip
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lif tiretim sirasinda eriyerek matris malzemesini olustururken, yliksek erime noktasina sahip lif

mekanik dzelliklerini koruyarak takviye materyali gorevi gormiistiir [50-51].

Film istifleme yontemi kullanarak PLA esasli TBPK {iretiminde sadece bir ¢alisma
yapilmistir. Bu ¢alismada amorf film matris malzemesi olarak kullanilirken takviye materyali
olarak lif, ip ve kumas formunda yiiksek kristaliniteye sahip PLA takviye materyali olarak
kullanilmistir. Uretilen kompozitlerin mekanik dzelliklerinin iiretim sicakligma bagli olarak

degistigi ve en iyi mekanik ozelliklerin 135 °C islem yapildiginda elde edildigi

vurgulanmistir.

3. GEREC VE YONTEM

3.1 Materyaller

PP esasli TBPK larn iiretilmesinde takviye materyali olarak erime akis indeksi (MFI, 2.16 kg,
230 °C) 4-6 g/10 dk olan PETKIM (lzmir, Turkiye) firmasinin MH 418 kodlu ticari
iiriiniinden {iretilen PP seritten dokunmus bezayagi PP kumas kullanilmistir. Kullanilan PP
serit 94 £ 2 MPa kopma mukavemetine ve %15 + 1 kopma uzamasina sahiptir. Matriks
materyali olarak ise PP nin kopolimeri (co-PP) ve [ kristalin PP (3-PP) kullanilmigtir. Co-PP
olarak BOREALIS (Istanbul, Turkiye) firmasinin BorPure RD 208 CF ticari isimli Grinlu
kullanilmistir. B-PP ise laboratuar ortaminda [ kristal olusumunu artiran 6zel katki
malzemesinin MH 418 kod’lu ticari PP’nin igerisine ilave edilerek tiretilmistir. Literatirde,
kristalin olusumunu artirmak i¢in farkli maddeler kullanilmaktadir [53, 54]. Bu ¢alismada,
kristalin yapisinin olusumunu artirmak igin N,N-disiklohekzilnaftalin 2,6 dikarboksiamid
esasli NJ-Star NU-100 (RIKA, UK) ticari isimli tiriin kullanilmistir. Nezbedova ve arkadaslar
yapmis olduklart c¢alismada agirhkca % 0,1 oraninda N,N-disiklohekzilnaftalin 2,6
dikarboksiamid kullanildiginda en yiiksek oranda , B kristalin yapisinin elde edildigini ortaya
koymuglardir  [55]. Bu sebeple, PB-PP iretiminde N,N-disiklohekzilnaftalin 2,6
dikarboksiamidin konsantrasyonu agirlikca % 0,1 olarak alnmustir. B-PP, PP ile N,N-
disiklohekzilnaftalin 2,6 dikarboksiamidin ¢ift vidali ekstruderde (15 ml microcompounder®,
DSM Xplore, Hollanda) 190 °C’de 100 rpm doniis hizinda 3 dakika siireyle karistirilmasiyla

tretilmistir.
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Poliamid esasli kompozitlerin iiretimde, Polyone firmasindan temin edilen Bergamid B65
Natur- TP ticari isimli PA-6 esasli malzeme kullanilmistir. Bezayagi PA 6.6 esasli kumas
Teknika Tekniktekstil (Istanbul, Turkiye).firmasindan temin edilmis olup, ¢alismada takviye
materyali olarak kullanilmistir. Kullanilan PA 6.6 kumasin kopma mukavemeti 540+ 10 MPa
ve kopma uzamasi ise % 38+ 2’ dir. Uretilen kompozitlerin gii¢c tutusurluk &zelliklerini
iyilestirmek amaci ile iki tip organik fosfor esashi giic tutusurluk maddesi kullanilmistir.
Exolit OP 1230 ve Exolit OP 1312 ticari isimli gii¢ tutusurluk maddeleri Clariant (Istanbul,
Turkiye). firmasindan temin edilmistir. Exolit OP 1230 ticari giic tutusurluk maddesi
tamamiyla aliminyumdietilfosfinat (AIPi) esasli bir maddedir. Exolit OP 1312 ise AlPi,

melaminpolifosfat ve ¢inko borat karisimindan olusmaktadir.

3.2 PP esash filmlerin ve kompozitlerin iiretimi

PP esaslt filmler laboratuar tipi 1sitilabilir preste (GULNAR PLASTIK MAKINALARI,
Istanbul, Turkiye) 190 °C’ de iiretilmistir. Uretilen filmlerin ve PP seritin dzellikleri Tablo 3
de verilmistir. Tablo 3’e gore, tretilen B-PP filmlerin % 21,8 oraninda a-kristalin yapisina
sahip oldugu goriilmektedir. Menyhard ve arkadaslari yapmus olduklart ¢alismada N,N-
disiklohekzilnaftalin 2,6 dikarboksiamid’in tamami ile B-kristalin yapiy1 saglamadigi ve belirli
oranlarda o~ kristalin yapinin da bulundugunu gostermislerdir [56]. Bizim ¢alismamizda da o-

kristalin yapisinin bulunmasi bu sonugla ortiismektedir.

Tablo 3 PP filmlerin ve PP seritin 6zellikleri

Tmastangie)  Tmitepe) ("C) Kalinhk (mm)
Co-PP film 1224 139.2 0.12+0.010
B-PPfilm 1435 148.2 (B) - 165.6 (o)  0.13+0.020
PP serit 155.8 165.4 0.08+0.005

Film istifleme yontemi ile kompozit malzemelerin tretiminde 10 film ve 9 takviye materyali
paslanmaz ¢elik kalip igerisinde istiflenmistir. Kompozit malzeme igerisindeki takviye
materyali orani agirlik¢a % 30 oraninda ayarlanmak istense de, iiretilen kompozitlerde {iretilen
filmlerin agirliklarindaki degisimden kaynakli olarak takviye materyali orami agirlikca % 29-

31 arasinda degismektedir. Uretilen kompozitlerin icerikleri Tablo 4 verilmistir. 2 + 0,1 mm
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kalinliga sahip kompozitler laboratuvar tipi 1sitilabilir preste sabit basing (4 MPa), siire ( 120
sn.) ve sogutma zamani ile ( 90 sn.) tiretilmistir. Kompozit malzemelerin tiretiminde degisken
parametre olarak Uretim sicakligi kullanilmustir. B-PP kristalin PP matris materyali olarak
kullanildiginda, {iretim sicalig1 150 °C (B-PP filmin erime noktasinin hemen iizeri) ve 160 °C
(B-PP filmin erime noktasinin 10 °C yukaris1) olarak ayarlanmistir. co-PP matris materyali
olarak kullamldiginda kompozit malzemeler ii¢ farkli sicaklikta (140, 150 ve 160 °C)

tretilmistir.

Tablo 4 PP esasli kompozitlerin bilesimi

Numune PP kumas miktar: (%)

Co-PP 0.0
Co-PP 29.7
Co-PP 150 29.2
Co-PP 160 295
B-PP 0.0
B-PP 150 30.2
B-PP 160 30.8

* Rakamlar proses sicakligini gostermektedir.

3.3 PA-6 esash filmlerin ve kompozitlerin iiretimi

PA-6 ve gili¢ tutusurluk maddeleri karigtirlmadan o6nce 80 °C’ de 18 saat slreyle
kurutulmustur. Karistirma islemi ¢ift vidali ekstruderde (15 ml microcompounder®, DSM
Xplore, Hollanda) 100 rpm hizinda 230 °C’ de 3 dk. siireyle gergeklestirilmistir. Uretilen giig
tutusur PA-6 kompozitler agirlikca % 10 ve 20 oraninda gii¢ tutusurluk maddesi igermektedir.
Uretilen kompozitler kirpilarak film iiretimi igin desikatérde bekletilmistir. Hem saf PA-6
hem de gii¢ tutusur PA-6 filmler 230 °C’de laboratuar tipi 1sitilabilir preste iiretilmistir.

PA-6 esasli kompozit malzemelerin {iretiminde 5 film ve 4 takviye materyali istiflenerek
iiretilmigtir. Uretilen kompozit malzemeler agirhikga % 50 oraminda takviye materyali
icermektedir. 2 £ 0.1 mm kalinliginda kompozit malzemeler laboratuar tipi isitilabilir preste
sabit basing (4 MPa), sure ( 90 sn.) ve bekleme zamaninda ( 90 sn) degisken sicakliklarda

tretilmistir.
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PA-6 film ve PA 6.6 lifin erime sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi
sayesinde tespit edilmistir. PA-6 film ve PA 6.6 lifin DSC grafikleri Sekil 5’ te gdsterilmistir.
Sekil 5> te goriildiigii iizere PA-6 film 225 °C ve PA 6.6 lif ise 255,5 °C’de eridigi
gorilmektedir. PA-6 esasli kompozitler optimum islem sicakliginin belirlenmesi i¢in 230, 240
ve 250 °C’de iiretilmistir. Gii¢ tutusur kompozitler ise ¢ekme test sonuglarina gore belirlenen
optimum islem sicakliginda iiretilmistir. Uretilen gii¢ tutusur kompozitler agirlik¢a % 5 ve 10

oraninda gii¢ tutusurluk maddesi igermektedir.
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Sekil 5 PA-6 matris ve PA 6.6 lifin DSC grafikleri

3.4 PP esash kompozitlerin karakterizasyonu

7.4x2x80 mm® boyutlarindaki dikdortgen numuneler Shimadzu AG-X ¢ekme testi cihazinda
50 kN ¢ene yardimiyla oda sicakliinda 5 mm/dk hizla ASTM D 638 standartina gore
yapilmigtir. Dinamik mekanik analiz (DMA\) testleri Perkin Elmer DMA 8000 cihazinda -80 -
120 °C sicaklik araliginda 1 Hz frekansta 5 °C/min 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Diisen
agirlik tipi darbe testi (IFWI) Fractovis plus (Ceast, Italy) cihazinda 80x 80 mm? boyutlarina
sahip kare numunelere 22,7 J enerji altinda uygulanmistir. Kompozitlerin enine Kesitleri
taramali elektron mikroskobu (SEM) (LEO 440 computer controlled digital, 20 kV)
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kullanarak karakterize edilmistir. Numuneler tarama yapilmadan 6nce Au/Pd alagimi ile

kaplanmistir.

3.5 Poliamid esash kompozitlerin karakterizasyonu

7.4x2x80 mm® boyutlarindaki dikdortgen numuneler Shimadzu AG-X ¢ekme testi cihazinda
50 kN c¢ene yardimiyla oda sicakliginda 5 mm/dk hizla ASTM D 638 standartina gore
yapilmistir. Kompozitlerin enine kesitleri taramali elektron mikroskobu (SEM) (LEO 440
computer controlled digital, 20 kV) kullanarak karakterize edilmistir. Numuneler tarama
yapilmadan 6nce Au/Pd alagimi ile kaplanmistir. Kompozitlerin gii¢ tutusurluk 6zellikleri Fire
Testing Technology firmasinin smirlayict oksijen indeks (LOI) cihazinda 30 x6.5 x 2 mm?
Olgisundeki numunelere ASTM D2863 standartina gore gergeklestirilmistir. Yatay (UL94
HB) ve diisey (UL 94 V) yakma testleri 130 x 13 x 2 mm?® él¢iilerindeki numunelere ASTM
D635 ve ASTM D3801 standartlarina gore gergeklestirilmistir.

4. TARTISMA VE SONUC
4.1 PP esash kompozitler
4.1.1 Kompozit morfolojisi

Proses sicakliginin kompozitlerin birlesme derecesine etkisinin anlagilmasi i¢in kompozitlerin
enine kesiti SEM ile karakterize edilmistir. Sekil 6’da kompozitlerin enine kesitlerinin 100 kat
biiyiitmedeki goriintiileri verilmistir. Matris materyalinin erime noktasinin hemen iizerindeki
sicakliklarda (co-PP icin 140 °C, B-PP icin 150 °C), kompozitin enine kesitinde bosluklar
gortlmektedir. Bu bosluklar 150 °C’de islem gdérmiis p-PP matrisinde daha bilyiik olarak
g0zukmektedir. Bunun sebebinin erimeyen a-kristalin yapisinin erimeden kalarak PP kumagin
1slanmasin1 bozdugu i¢in daha biiyiik bosluklar goriilmiistiir. Proses sicakligi artikca takviye
materyalinin ylizeyi erimekte ve matris materyalinin eriyik vizkositesi diismektedir. Bu sayede
matris materyali ile takviye materyali iyi bir sekilde biitiinlesip, bosluksuz tabakali bir yapinin

olustugu gézlemlenmektedir.
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co-PP 140 co-PP 150

Sekil 6 Kompozitlerin enine kesit gorunttleri
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4.1.2 Cekme Testi

Kompozitlerin gerilim uzama grafikleri Sekil 7° de ve ¢ekme test verileri ise Tablo 5’de
verilmigtir. Saf f-PP ve co-PP kompozitlerine gére daha diisiik kopma mukavemeti ve Young
moduline ve daha yiiksek kopma uzamasina sahiptir. B-PP esasli kompozitlerin gerilim
uzama grafiklerinde her iki proses sicakliginda da diisiik yapismaya bagli delaminasyondan
kaynakli pop-in event olusumu goriilmektedir [26, 57]. Pop-in-event olay1 gerilim uzama
grafiginde ok ile gosterilmistir. Diislik yapismanin erimeyen o~ kristalin fazdan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Pop in event olayr konsolidasyon sicakligi 160 °C’ ye ulastiginda

maksimum gerilim noktasina daha yakin yerde goriilmektedir.

B-PP esasli kompozitlerin kopma mukavemetleri her iki proses sicakliginda da saf B-PP’ye
gore daha ytiksektir. 150 °C’de islem géren kompozitin kopma mukavemeti safa B-PP’ye gore
%50 daha yiiksektir. 160 °C’de islem goren kompozitin kopma mukavemeti ise saf B-PP’ ye
gore % 88 daha yiiksek ¢cikmistir. Kompozitlerin kopma uzamalari incelendiginde ise her iki
matris tipinde de proses sicakligi artikca kopma uzamasinin azaldigi goriilmektedir. Co-PP
esasli kompozitlerin kopma mukavemeti proses sicakligina bagl olarak 140, 150 ve 160
°C’de siras1 ile % 104, 133 vel07 oraminda arttifi goriilmektedir. 160 °C’de islem gdren
kompozitin kopma mukavemetinin 150 °C’de islem goren kompozite gore kopma
mukavemetinin daha diisiik ¢ikmasmin nedeni takviye materyalinin kismen erimesi ve
molekiiler relaksasyona ugramasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir [26, 35]. Her iki matris
tipinde de maksimum kopma mukavemeti matrisin erime sicakliginin 10 °C (zerinde tretim

islemi gerceklestiginde goriilmiistiir.
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Sekil 7 Kompozitlerin gerilim uzama grafigi

Tablo 5 Kompozitlerin gekme test verileri

19

60 °
coPP (150 °C)
kopp (160 °
30+ | co-PP (140 °C)

.
[e=]
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co-PP

Stress (MPa)
(5]
T

Percentage Strain (%o)

Kopma Kopma Young
Mukavemeti Uzamasi Moduli

Numuneler (MPa) (%) (GPa)
B-PP 23,515 39,2+2,0 0,6+0,1
B-PP-150 35,3+3,8 26,5+2,4 1,3+0,2
-PP-160 44,2144 13,1+1,3 1,6+0,1
co-PP 24,2112 50050 0,7 £0,1
co-PP-140 49,5+0,2 41,5+3,8 0,8+0,2
co-PP-150 56,5+2,5 25,8423 1,2+0,1
co-PP-160 50,2+3,8 16,5+1,5 1,3+0,1

4.1.3 Diisen agirhik tipi darbe testi ( IFWI test)

PP esasli kompozitlerin enerji absorblama kapasiteleri IFWI testiyle belirlenmistir. IFWI

testinden sonraki B-PP ve co-PP esasli kompozitlerin goriintiileri sirasi ile Sekil 8 ve Sekil 9’

da verilmistir. Sekil 8 ve 9’ a gdre her iki matris materyalide kirilgan davranig sergilemistir.

Tim kompozitlerin kuvvet zaman grafikleri ise Sekil 10’ da gosterilmistir. B-PP esash

kompozitler co-PP esasli kompozitlere gore daha fazla enerji absorbladigi goriilmektedir.

Barany ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada delaminasyonun absorplanan enerji

miktarint olduk¢a artirdigini gostermistir [33]. Daha once belirtildigi {izere o-kristalin yapisi

yapismay1 azaltigi igin test sirasinda delaminasyon gergeklesmektedir. Bu sebeble B-PP esasli
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kompozitler daha fazla enerji absorblamaktadir. Her iki matris tipi i¢inde process sicakligi

diistiikce delaminasyondan 6tiirti daha fazla enerji absorpladigi goriilmiistiir.

p-PP B-PP 160

Sekil 8 B-PP esasli kompozitlerin IFWI test sonras1 gorintuleri

co-PP 140

co-PP 150 co-PP 160

Sekil 9 Co-PP esasli kompozitlerin IFWI test sonrast goruntuleri
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Sekil 10 Tim kompozitlerin kuvvet zaman grafikleri

4.1.4 Dinamik mekanik analiz

Kompozitlerin elastik modiil sicaklik grafikleri Sekil 11° de verilmistir. Her iki matris tipinde
de yulksek oriyantasyona sahip PP kumas takviyesinin iiretim sicakligina bagli olmaksizin
matris materyalinin elastik modulusunu artirdigini gostermektedir. B-PP esasli kompozitlerde
elastik modiil proses sicakligi artikca artmistir. Ancak co-PP esasli kompozitlerde elastik
modil 160 °C’ ye kadar artis gosterirken, 160 °C’de yapilan islemin elastik modulusu
diistirdiigii gézlemlenmistir. Bu durumun yiiksek proses sicakligina bagl olarak PP takviye

materyalinin kismen erimesi ve relaksasyonundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 11 Kompozitlerin elastik modiil sicaklik grafikleri
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4.2 PA esash kompozitler

4.2.1 Kompozit morfolojisi

Kompozitlerde proses sicakliginin ve gili¢ tutusurluk maddelerinin yapigsmaya etkisinin
anlasilmas1 i¢in SEM analizi gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda islem gdren
kompozitlerin 400 biiylitmede enine kesit goriintiileri Sekil 12° de verilmistir. Proses sicakligi
artikca polimerin eriyik viskositesi diistiigli ve matris materyali yumusadig1 i¢in yapismanin
arttig1 agikca goriilmektedir. 240 °C’de islem gormiis agirlikca %10 oraninda gii¢ tutusurluk
maddesi iceren kompzitlerin enine kesit goriintiileri Sekil 13’ te gosterilmistir. 240 °C’de
islem gormiis gii¢ tutusurluk maddesi iceremeyen kompozitte diisiik proses sicakligina bagl
bosluklar goriilmektedir. Gli¢ tutusurluk maddesi ilavesi ile bosluklarin kaybolarak, bosluksuz
tabakali bir yapinin olustugu gozlemlenmektedir. Bu sonug iki gili¢ tutusurluk maddesininde

yapismay1 artirdigini géstermektedir.
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Sekil 12 Farkli sicakliklarda islem goren PA kompozitlerin 400 bulyitmede enine Kesit

gorintdleri
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Sekil 13 240 °C’de islem gormiis agirhikca %10 oraminda gii¢ tutusurluk maddesi iceren

kompzitlerin enine kesit gortntuleri
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4.2.2 Cekme Testi

Saf PA-6 ve farkli sicakliklarda islem goren PA-6 kompozitlerin gerilim uzama grafikleri
Sekil 14’te gosterilmistir. Ilgili kompozitlere ait ¢ekme test sonuglar1 ise Tablo 6’da
verilmistir. Saf PA-6, kompozitlerin iiretim sicakligina bagli olmaksizin daha diisiik kopma
mukavemeti ve Young modiil degerine ve daha yiiksek kopma uzamasina sahiptir. PA-6’nin
yiiksek oranda oriyante olmus PA 6.6 kumas ile takviye edilmesiyle, saf PA-6’nin Young
modiil degerinin % 250 oranmnda arttii goriilmektedir. 230 °C’de iiretilmis kompozitin
gerilim uzama grafiginde zayif yapismadan kaynakli delaminasyona bagli pop in event olay1
goriilmistiir [26, 57]. Proses sicakligr artikca PA-6’nin viskositesi diistiigli ve takviye
materyali yumusadig1 i¢in yapigsma artmistir. PA-6 kompozitlerin kopma mukavemeti proses
sicakhigina bagh olarak 230, 240 ve 250 °C’de saf PA-6 gore sirasi ile % 45, 62 ve 52
oraninda arttign goriilmektedir. 250 °C’de islem gérmiis kompozitin kopma mukavemetinin
240 °C’de islem gormiis kompozite gore daha diisiik ¢ikmasin nedeninin yiiksek sicakliga
bagli olarak matris materyalinin kismen bozunmasi ve takviye elemanimin relaksasyonu
oldugu diisiiniilmektedir [44, 47, 58]. Bu sebeble, optimum proses sicakligi olarak 240 °C

alimmig ve gii¢ tutusur 6zellik gésteren kompozitler bu sicaklikta tiretilmistir.
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Sekil 14 Saf PA-6 ve farkli sicakliklarda islem goren PA-6 kompozitlerin gerilim uzama
grafikleri



Tablo 6 PA-6 esasli kompozitlerin ¢gekme test sonuglari

Kopma Kopma Young
Mukavemeti  Uzamasit  Modulu

Numune (MPa) (%) (GPa)
PA-6 55+1,5 130+5,2  2.1+0,4
PA-6 230 80+2,8 58+3,4 5.1+0,3
PA-6 240 89154 67+2,3 5.0£0,1
PA-6 250 84+3,2 66+2,8 4.9+0,2
PA-6/5 OP 1312 100+4,2 60+3,3 5.240,3
PA-6/10 OP 1312 96+5,5 53+2,3 5.310,1
PA-6/5 OP 1230 114+3,8 61+2,5 5.310,1
PA-6/10 OP 1230 100+4,3 62+3,2 5.5+0,2
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Gii¢ tutusur kompozitlerin gerilim kopma grafikleri Sekil 15°te verilmistir. Her iki gigc
tutusurluk maddesi de matris ile takviye materyali arasindaki yapigmayr artirdigi icin
kompozitin kopma mukavemetini, Young modiiliinii artirdigi ve kopma uzamasini diisiirdigii
goriilmiistiir. Isitman ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada belirtigi {izere organik fosfinat
esashi giic tutusurluk maddeleri PA-6’nin yilizde kristalizasyon derecesini azaltmakta ve y
kristal formunun olusumunu artirmaktadir [59]. Yiizde kristalizasyon derecesinin azalmasi ve
daha diisiikk erime noktasina sahip y Kristal yapisinin olusumu matris ile takviye materyali

arasindaki yapismayi artirmaktadir [45, 48].
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Sekil 15 Gii¢ tutusur kompozitlerin gerilim kopma grafikleri
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4.2.3 Kompozitlerin gii¢ tutusur ozellikleri

LOI ve UL-94 testleri kompozitlerin gli¢ tutusurluk 6zelliklerinin degerlendirilmesinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Kompozitlerin UL-94 dereceleri ve LOI degerleri Tablo 7°de
verilmistir. Tablo 7’ye gore her iki maddenin de kullanim miktar1 artikga kompozitlere daha
fazla gii¢ tutusur 6zellik kazandirdigr agik¢a gortulmektedir. OP 1230 iceren kompozitler OP
1312 igeren kompozitlere gore daha iyi gii¢ tutusurluk performansi gosterdigi goriilmektedir.
Bu organik fosfinat esashi giic tutusurluk maddelerinin performans farki giic tutusurluk
mekanizmalarindan kaynaklanmaktadir. Daha 6nceki ¢alismalarda gosterildigi tizere OP 1230
tamami ile AIPi esasli olup PA-6 igerisinde ana gii¢ tutusurluk etkisini fosfonik asit olusumu
ile gaz fazinda gostermektedir [60, 61]. OP 1312 ise AlPi, melamin polifosfat ve ¢inkoborat
karigimindan olugmakta olup, PA-6’da gii¢ tutusurluk etkisini yiiksek bariyer etkisi gosteren
aliminyum fosfat esasli kiil olusturarak kat1 fazda gostermektedir [62, 63].

Agirlikga % 10 OP 1230 igeren kompozit malzeme en yiiksek LOI ve UL-94 derecesine sahip
oldugu goriilmektedir. Uretici firma ve ge¢misteki calismalarda PA-6’da UL-94 testinde VO
derecesinin elde edilebilmesi i¢in agirlikca % 15 oraninda OP1230 kullanmak gerektigi
vurgulanmigtir [62, 63]. Ancak bu ¢aligmada agirlik¢a %10 oraninda OP 1230 kullanimi ile
VO derecesi elde edilmistir. Bu durumun kompozit morfolojisinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Aslinda kompozit {iretimi sirasinda agirlik¢a % 20 oraninda OP 1230 igeren
filmler kullanilmis olup toplamda kompozit igerisindeki giic tutusurluk maddesi miktar
agirlikga % 10 olmustur. Yani kompozitin alt ve iist yilizii aslinda agirlik¢a % 20 oraninda OP
1230 igeren filmlerden olugmaktadir. Bu alt ve iist yiizey kaplama gorevi gormektedir ve gaz
fazinda etki gosterdigi i¢in gii¢ tutusurluk 6zelliklerinin beklenenden daha yiiksek ¢ikmasina

neden olmustur.

Tablo 7 Kompozitlerin igerigi, LOI degerleri ve UL-94 dereceleri

UL-94 HB
Numune LOI UL-94V Yanma hiz Gozlem
(mm/min.)
PA-6 222 V2 4145 Alevli damla
PA-6 5 % OP1312 228 BC 2613 Alevli damla
PA-6 10 % OP1312 24.2 BC 13+2 (L=12mm) -
PA-6 5% OP 1230 23.2 BC 24+3 Alevli damla

PA-6 10% OP 1230  27.6 VO - -
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5. SONUC

Tek bilesenli PP kompozitler iki tip matris materyali kullanilarak farkli sicakliklarda
iretilmistir. Matris ile takviye materyalinin yapisma derecesi kompozitlerin enine kesitinin
SEM ile incelenmesi sonucu anlasiimistir. Uretilen kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in ¢ekme testi, DMA ve IFWI testleri uygulanmistir. SEM sonuglarina gore,
proses sicakligi arttkca matris ile takviye materyalinin yapisma derecesinin arttigi
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda o kristalin yapisinin yapigmay1 olumsuz etkiledigi goriilmiistiir.
Cekme test sonuglarina goére maksimum kopma mukavemeti, kompozitler matris
materyallerinin erime noktasin 10 °C yukarisinda proses edildiginde elde edilmistir. IFWI
test sonuglarma goére, kompozitlerin darbe dayanimi kompozitlerin proses sicakligi artikca
azalmistir. B-PP esasli kompozitler co-PP esasli kompozitlere gore diisiik yapismaya bagh

delaminasyondan 6turrii daha yiiksek darbe dayanimina sahip oldugu goriilmiistiir.

Tek bilesenli PA kompozitler film istifleme yontemi ile farkli proses sicakliklarinda
tiretilmistir. Cekme test sonuglarina gére optimum proses sicakligi 240 °C olarak belirlenmis
olup bu sicaklikta giic tutusur Ozellik gosteren tek bilesenli PA kompozitler iiretilmistir
Matris materyali ile takviye materyali arasindaki yapigsma derecesi kompozitlerin enine kesiti
SEM ile incelenerek belirlenmistir. SEM sonuglarina goére kompozitlerin proses sicakligi
artikca yapismanin arttigl gézlemlenmistir. Aynt zamanda matris materyali igerisine gii¢
tutusurluk maddesi ilavesi de yapismayi1 olumlu yonde etkilemistir. Cekme test sonuglarina
gore, giic tutusurluk maddelerinin ilavesi kompozitlerin kopma mukavemetini ve Young
modiil degerini artirmistir. Gii¢ tutusurluk test sonuglarina gore, her iki giic tutusurluk
maddesi ilavesi kompozitlerin yanmasin1 geciktirmistir. Aliminyumdietil fosfinat esasli OP
1230 gii¢ tutusurluk maddesi aliminyumdietil fosfinat, melamin polifosfat ve ¢inkoborat

karisimindan olugsan OP 1312 gii¢ tutusurluk maddesinden daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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Random copobymer polypropylene (co-PFP) and beta-nucleated
PF (fi-PF) produced with nucleant, which wasnot completely selec-
tive, were used as matrix materiak. The effect of matrix type and
consolidation temperature on the static and dynamic mechanical
properties of woven tape-reinforced all-PF compisites were mvesti-
gated. The mechanical properties of alkPF composites strictly
depended on the matrix type and the conselidation temperature,
Co-PP-based composites had higher tensike strength and lower
impact strength than f-PP-based composites. The maximum tensile
streng th and storage modulus was achieved at a consolidation tem-
perature of 10F C above the melting point of both matrix materia k.

Keywords All-polymer composites; Consohdation; Mechanical
properties; Polypropylene; Tensile strength

INTRODUCTION

The term “all-polvmer composite™ defines a class of
composite materials whose both matrix and reinforcing
malerials are made up of the same polymer family. The
main advantagss of all-polvmer composites are easy recyvel-
ability, enhanced compatibility between matrix and rein-
forcing materials, and light weight. The most encoun ered
problem during the production is the narrow processing
window due to the low melting point difference between
matrix and reinforcing material’ =,

Different processing methods can be used for the
production of all-polvmer composites such as solution
impregnation, ram extrusion, hot compaction and the film
stacking method. In the current study, the film stacking
method, which enables a wide processing window for the
production of all-polvpropvlene (PP} composites, was
used. In this method, matnx material in the form of film

Address correspondence to Mehmet Doan, Department of
Texnle Engincermg, Erciyes Univemity, Kaysen 38039, Turkey.
E-mail: mehmetd e rciyes.edu. tr

Color versions of one or mome of the figures in the article can
be found online at www.tandfonline.com /Ipte.

has a lower melting point than the reinforcing matenal in
the form of either fiber or textile {woven, knitted or
nonwoven). The film melts and integrates onto the partially
softened reinforcing matenal by the application of heat and
pressure during processing’ ), This method is adapted to
various thermoplastics including PP, polvethvlens, poly
(ethvlene terephalate), polvamides, liquid crystalline poly-
mers, and poly (lactic acid)™",

Most of the PP-based all-polvmer composites were
produced by the film stacking method due to the variety of
matnx and reinforcing matenal. In the previous studies,
the films produced from beta-crystalling PP (§-PP), random
copolymer PP (co-PP) and its beta-cryvstalline form were
wed s matrix maerial. The ranforcing material with
alpha-crystalling strocture was used either in the form of
fiber o textile (woven, knitted and nonwoven)™ 111

In the current study, two parameter, matnx type (f-PP
and co-PP) and the processing lemperature, were investi-
gated on the mechanical properties of all PP composites.
The mechanical properties of resulting composites were
mvestigated by tensile testing, dvnamic mechanical analysis
(DMA) and instrumented falling weight impact test
(IFWT). The interfacial properties were investigated using
scamming electron microscopy (SEM).

EXPERIMENTAL
Malerials

The plain woven PP tapes produced from MH 418
homopolymer (PETKIM A. 5., lzmir, Turkey) with a melt
flow index (MFT, 2.16 kg, 230°C) of 4-6 g/ 10 min in RITAS
(Gaziantep, Turkey) were used as reinforcing materials,
The PP tape hasa maximum tensilestrength and percentaps
strain at break values of %4+ 2MPa, 15 + 1%, respectivelw.
Co-PP (BorPure RD 208 CF) with a melt flow index
(MFI, 2.16kg, 230°C) of & g/10min, was purchased from
BOREALIS (Istanbul, Turkey). Different § nucleating
agents can be used for the production of f-PP'™",
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In this study, f-PP was produced with MH 418 Uﬁinjg
fenucleant NIStar NU-100 (RIKA, UK) based on N N-
dicvclohexylnaphthalene-2 b-dicarboxaniide. Nezbedova
et al. showed that the highest portion of f§ nucleation was
obtained at a concentration of 01wt NI-Str NU-
1001, Thus, the concentration of the nucleant was kept
at 0.l wt.% for the production of f-PP films. The mixing of
nucleant with PP was carriad out with a counter rotating twin
serew microextruder (15 ml microcompounder, DSM Xplore,
Metherlands) at 100rpm at 19°C for 3min. The films
produced from co-PP and §-PP were used as matrix material.

Production of Films and Composites

The films were produced by compression molding using
laboratory hot press (GULNAR PLASTIK MAKINA-
LARI, Tstanbul, Turkey) at 190°C. The properties of films
and woven PP tape are given in Table |. According o
Table 1, f-PP film has two crystalling phases (f and 2) with
x portion of 21.8%. The detiled study made by Menyhard
et al. showed that NI-Star NU-100 is not completely
selective, and some x-phases are always detected at varying
nucleant concentration .

In the production of composites by film stacking
method, 10 films and 9 reinforcing material were stacked
into the stainless steel mold. Althowgh it was intended o
adjust the amount reinforcing material al constant ratio
(30w1.%), the resulting composites had varying reinforcing
material content between 29w to Jwio due
variation of film thickness. The actual compositions of all
composites were listed in Table 2,

The composites with a thickness of 24+0.Imm were
produced using same laboratory hot press with the
production of films at constant pressure ($MPa), holding
time (120s) and cooling time (90s) with varving processing
temperature. When f-PP film was used as matrix materal,
the processing temperatures were adjusted as just above
(150°C) and around 10°C above the melting point of the
relevan  film. In the case of co-PP, composites were produced
at three different temperatures (140, 150 and 160°C).

Characlerization Methods

Static tensile tests were performed using a Shimadeu
AG-X tensile testing machine (Japan) equipped with 50
KN load cell at room temperature according to ASTM D

TABLE |
The properties of films and woven PP tape
Tijonsen Tonipeak) Thickness
(°Cr °C) (mm)
CoPPfilm 1224 132 0.12+0.010
f-PP film 1435 482 (f)= 1656 () 0.13£0.020
PP tape 1558 1654 0.08 + 0.005

TABLE 2
The acual compositions of all PP composites

Sample PP fabric amount (%5)
co-PP 0.0
co-PP 140 n7
co-PP 150 n2
co-PP 160 03
i-PP 00
p-PP 150 0.2
B-PP 160 08

*Mumbers repreenis the consolidation temperature.

638 standard. Tension tests were conducted on rectangular
samples (7.4 % 2% B0mm’) at a crosshead speed of § mm/
min. DMA experiments was carnied out using Perkin Elmer
DMA 8000 (England) in dual cantilever bending mode
at a frequency of 1Hz to determine elastic modulus of
the composites.

The test was carried out in the temperature sweep mode
from =80 to 120°C at a heating rate of 5°C/min. IFWT tests
wene performed on Fractovis plus impact tester machine
(Ceast, Ttaly) with the following settings: maximal energy
of 2271; diameter of dart of 20 mm; diameter of support
rig of 40mm. Tests were conducied on a square specimens
(80 % 80mm’) at room temperature. The morphology of
cut surface of the specimens was inspected in a SEM
((LED 440 computer controlled digital, 20KV, TSA) after
sputtering with Au/Pd alloy,

RESULTS AND DISCUSSION
Composite Morphology

SEM analyses have been performed in order o char-
acterize the effects of consolidation temperature on the
morphology of cut surfaces of all-PP composites. Figure |
shows the SEM images of these samples at magmification of
100, Although the voids are evident for both matnix tvpes
due to poor wetting of PP fabric at low consolidation
temperature, which is just above matrix melting temperature
(140°C for co-PPand 1 50FC for §-PF), the larger voids can
easily be observed from the cut surface of §-PP 150, The
unmelied x-crystalling phase at 150°C further deteriorates
wetting of PP fabric and causes the formation of larger
voids, As consolidation temperature increases, the surface
of reinforcing matenal softens and the melt viscosity of
the matrix matenal reduces. The matrix material integrates
with reinforcing material with the application of pressure
and well compacted laver-by-laver composite struchure
15 obtained.

Tensile Testing
The typical stress-strain curves and the tensile properties
of all-PP composites consolidated af different temperatures
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FIG. 1. SEM images of cul surfaces of all PP composites.

are shown in Figure 2 and Table 3, respectively. Pristine
B-PP and co-PP have lower tensile stress and Young's
modulus and higher percentage strain values than those
of the relevant composites. The pop in event characterized
by load drops prior 10 Fmax is séen at different locations
in stress-strain curves of f-PP based composites for both
consolidation emperatures due to the delamination arising
from poor adhesion *")

It is thought that the poor adhesion arises from the
unmelted or partially melted x-crystalline phase. When the
consolidation temperature increases to 160°C, the pop in
evenl seen at larger elongations near the maximum stress
due to the better adhesion. The tensile strength of f-PP
composites consolidated at 13°C and 160°C increases
50% and 88% with respect to pristine f-PP, respectively.

Percentage stram at break values decreases with the increasing
consohidation temperature for both matrix types. The tensie
strength of co-PP composites consolidated at 140, 150 and
160°C increases 104, 133 and 107% with respedt to pristine
co-PP, respectively. The reduction at tensile strength of
co-PP-based composite consolidated at 160°C may be due
to molecular relaxation and partial melting of renforcing
material®™. For both matrix types maximum tensie
strength is achieved at consolidation temperature of 10°C
above the melting point of relevant matrix material.

IFWI Test
The energy absorbing capacity of the all-PP composites
and related matrix materials was examined with the IFWI
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test. The photographs taken from IFWI-tested §-PP and
co-PP-based specimens are shown in Figures 3 and 4. Both
matrix materials fail in brittle manner. Typical force-time
curves of all-PP composites are shown in Figure 5.
p-PP-based composites have higher perforation energy
than co-PP-based ones. It was stated in a previous study
made by Barany et al. that energy dissipation occurring
via delamination during test increases the perforation
energy™. As stated before, x erystalline structure in f-PP
reduces the adhesion and favors the delamination during
test. For both matrix types, the lower the consolidation
temperature, the higher the perforation energy is obtained,
for the same reason.

Dynamic Mechanical Analysis

The storage modulus (E') of composites as a function of
temperature at | Hz is given in Figure 6. The incorporation
of PP fabric increases the E' of both matrix materials,
regardless of consolidation temperature due (o the highly
oriented crystals and polymer chains in the stretching
direction of tape. The trend is not clear at the higher
temperature range. The storage modulus of B-PP-based
composites increases with increasing consolidation tem-
perature, whereas the storage modulus of co-PP-based
composites increases with increasing consolidation tem-
perature up to 160°C. The partial melting of PP fiber
causes reduction at the storage modulus when the consoli-
dation temperature reaches at 160°C.

TABLE 3

The tensile properties of f-PP- and co-PP-based composites

Percentage strain at break (%)

Tensile modulus (GPa)
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FIG.2. Typxal stress strain curves of all-PP composites.
Sample code Tensile strength (MPa)
p-PP 2354135
B-PP-130 353438
p-PP-160 442444
co-PP 242412
co-PP-140 4955402
co-PP-130 56.5+25
co-PP-160 50.2+38

9242 0.6+0.1
26.5+24 1.3+0.2
13.1£13 1.6 £0.1
500 + 50 0.740.1
41.5+38 0.8+0.2
258+23 1.240.1
16515 1.3+0.1

FIG.3. The pholographs taken from IFWI tested B-PP based composites.
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FIG. 4. The photographs taken from TFWI tested co-PP based
composiles.
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CONCLUSION

All-PP composites were produced by the film stacking
method using two different matrix types at various consoli-
dation temperatures. The consolidation quality of com-
posites was studied on cut cross-sections using SEM. The
mechanical properties of composites were characterized
by performing tensile, DMA and IFWI tests. According
to SEM results, the adhesion between the matrix and
reinforcing material increases with increasing consolidation
temperature. The z-crystalline structure in the p-PP film
further deteriorates the adhesion. According to tensile
test results, maximum tensile strength is achieved at
consolidation temperature of 10°C above the melting point
of relevant matrix materials. According to the IFWT test,
impact strength of the composites reduces with increasing
consolidation temperature. The f-PP-based composites have
higher impact strength than co-PP-based ones due to poor
adhesion, which favors the delamination during testing
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