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Oz

Bu calismada, ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) katkisinin Poliamit 6 (PA6) nanokompozitlerin termal,
termo-mekanik ve tribolojik 6zelliklere etkisi incelenmigtir. CDKNT katkili PA6 nanokompozit graniiller ¢ift
vidali ekstruder ile iretilmistir. Elde edilen graniillerden enjeksiyonla kaliplama teknigi kullanilarak
standartlara uygun numuneler iiretilmistir. PA6 nanokompozitlerin ergime sicakligi ve kristallenme orani
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi ile depolama modiilii ve kayip modiilii ise dinamik mekanik
analiz (DMA) ile belirlenmistir. Asinma testleri kuru ortam sartlar1 altinda ¢elik diske kars1 pim-disk sistemi ile
gerceklestirilmistir. Caligma sonucunda, CDKNT katkilt PA6 polimerinin ergime sicakligi sabit kalirken
kristallenme orant artmistir. Artan CDKNT miktarina bagl olarak PA6 kompozitlerin depolama modiilii ve
kayip modiilii artmistir. Uygulanan yiikiin 10 N’dan 40 N’a artmas: ile katkisiz PA6 polimerinin siirtiinme
katsayis1 %62,5 oraninda artarken, PA6 nanokompozitlerin siirtiinme katsayilari sirasiyla %41,3; %34,6; %45,4
oraninda artmugtir. Genel olarak, PA6 ve PA6 nanokompozitleri i¢in aginma oram 103-10%% m?/N elde
edilmistir. En yiiksek asinma oram 2,5x10°*® m?N degeri ile katkisiz PA6 polimerinde elde edilirken en diisiik
asmma oran1 2,0x10™* m?/N degeri ile %0,3 CDKNT katkili PA6 nanokompozitinde elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliamit 6, Cok duvarl karbon nanotiip, DSC, DMA, Triboloji

The Investigation of Thermal, Thermo-Mechanical and Tribological Properties of Multi-Walled
Carbon Nanotube filled Polyamide 6 polymer

Abstract

In this study, the effects of multi-walled carbon nanotube (MWCNT) on thermal, thermo-mechanical and
tribological properties of Polyamide 6 (PA6) nanocomposites were investigated. MWCNT filled PA6
nanocomposite granules are produced with twin screw extruder. And then, test specimens were produced using
the injection molding technique. Melting temperature and crystallization ratio were determined by differential
scanning calorimetry (DSC) analysis and also storage modulus and loss modulus were determined by dynamic
mechanical analysis (DMA) of PA6 nanocomposites. Wear tests were carried out under dry conditions against
steel disc with using pin-on-disc device. As a result of this study, the crystallization ratio increased while the
melting temperature remained stable for PA6 nanocomposites. Storage modulus and loss modulus of PA6
nanocomposites increased with the MWCNT amount. As the applied load increased from 10 N to 40 N, the
coefficient of friction of unfilled PA6 and PA6 nanocomposites increased by an average of 62.5%; 41.3%;
34.6%; 45.4%, respectively. The specific wear rate for unfilled PA6 and PA6 nanocomposites is in the order of
1013-10'* m?/N. The highest wear rate is for unfilled PA6 with a value of 2.5x10°*3 m?/N and the lowest wear
rate is for 0.3% MWCNT filled PA6 nanocomposites with a value of 2.0x10"** m?/N.
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Cok Duvarh Karbon Nanotiip Katkihi Poliamit 6 Polimerinin Termal, Termo-Mekanik Ve

Tribolojik Ozelliklerinin incelenmesi
1. Giris

Karbon nanotiipler (KNT), benzersiz atomik
yapilari, yiiksek boy/en orani, yiiksek
dayanim/agirlik orani ve miikemmel mekanik
ozellikleri (elastiklik modiilii: 1-2 TPa, ¢cekme
dayanimi: 200 GPa), iistiin termal 6zellikleri
(vakum veya inert atmosferde termal olarak
2800 °C’ye kadar kararli)) ve yiiksek
elektriksel 6zellikleri (elmastan iki kat daha
yiikksek termal iletkenlik ve elektrik akim
tagima kapasitesi bakir cubuklardan 1000 kat
daha yiiksek) nedeniyle son yillarda gerek
bilimsel alanda gerekse endiistri alaninda
dikkat ¢ekmektedir. KNT’ler bu o6zellikleri
ile kompozit malzeme diinyasinda ideal bir
katki elemanm1 olarak yeni bilimsel ve
teknolojik firsatlar sunmaktadir.

Son  yillarda, polimer  tiirii
KNT/polimer nanokompozitlerin
hazirlanmasinda matris malzemesi olarak

bircok

kullanilmistir. Bu polimer tiirleri igerisinde,
yari-kristal bir polimer olan Poliamit 6 (PA6)
polimeri, yiiksek dayanim/agirlik orani,
kendinden yaglamali 6zelligi, iyl soniimleme
ozelligi, korozyon direnci, UV ve gama
radyasyon direnci ve olduk¢a basit ve
ekonomik {retim prosesi nedenleriyle
havacilik, otomotiv, elektronik ve kimya
endiistrisinde genis bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak, PA6 polimerinin
yiiksek nem emme, diisiik boyutsal kararlilik,
diisiik 1511 bozunma sicakligi, diisiik sicaklikta
zaylf darbe mukavemeti, kolay tutusma ve
kuru kayma kosullarinda yiiksek siirtiinme
katsayis1 gibi baz1 dezavantajlart1 vardir
[Aparna, 2018; Hongfu, 2016; Kumar, 2016;
Jian, 2011; Hyo Jin, 2014; Duxin, 2013;
Yisha, 2017]. PA6 polimerinin mekanik,
termal ve tribolojik ozelliklerini gelistirmek
icin en etkili yontemlerden birisi takviye
elamani olarak KNT’lerin kullanilmasidir.

Bu calismada da farkli oranlarda CDKNT
katkili  PA6  polimeri ekstriizyon ve
enjeksiyon yontemleri kullanilarak
tiretilmistir. PA6 polimerine ilave edilen KNT
katkinin, ergime sicakligi ve kristallenme
oranina etkisi DSC analizi ile, depolama ve
kayip modiilleri tizerine etkisi DMA analizi
ile ve siirtiinme katsayis1 ve asinma orani
asinma testleri ile

uUzerine etkisi ise

belirlenmistir.
2. Deneysel Calismalar

Bu Bu calismada, matris malzemesi olarak
ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplamaya uygun
NYLEM® 6 (EMAS A.S. Bursa/Tiirkiye)
kodlu poliamit 6 polimeri, takviye elemani
olarak ise Detsan A.S. (Tiirkiye) firmasindan
temin edilen ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) kullanilmistir. CDKNT, % 97’den
daha yiiksek oranda safliga sahiptir. Segilen
CDKNT’lerin ortalama dis ¢apt 10-20 nm,
uzunlugu 10-30 um ve yiizey alan1 >200
m?/g’dir. Ekstriizyon prosesi 6ncesinde nemi
almak icin PA6 polimeri ve CDKNT, 100
°C’de ve 4 saat boyunca kurutulmustur.
CDKNT  katkih  PA6  nanokompozit
graniillerin tretimi 6 adet 1sitma bolgeli, 22
mm vida capina sahip ve L/D orant 32 olan
cift vidali ekstruder kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uretim esnasinda
ekstriizyon vidasi boyunca uca dogru sicaklik
dagilimi 220-230-235-240-245-245 °C olarak
secilmistir. PA6 polimeri igerisine agirlikca %
0,1, 0,2 ve 0,3 oranlarinda CDKNT katilarak
PA6 nanokompozit graniiller iiretilmistir.
Karigim tretim yontemi ile graniil haline
getirilen PA6 nanokompozitler, Hastec
Borche marka enjeksiyon kaliplama makinesi
ile deney numunesi seklinde kaliplanmigtir.

Uretimler Gama-Alfa Plastik  (Gebze)
firmasinda  gergeklestirilmistir. Uretim
oncesinde, PA6 nanokompozitler nemi

alimmasi i¢in 100 °C ve 4 saat boyunca etliv
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firminda bekletilmistir. Enjeksiyon kaliplama
ile liretimlerde enjeksiyon vidasi boyunca uca
dogru 250-255-260-265-270-270 °C sicaklik
dagilimi ve 110 bar enjeksiyon basinci
kullanilmistir.

DSC analizleri i¢in 6rnekler 30 °C’den 350
°C’ye kadar 10 °C/dak hiz ile 1sitilmistir.
Katkisiz PA6 polimerinin % kristallenme
(Xc), Esitlik 1°de wverilen formiil
kullanilarak hesaplanmigtir.

orani

X (%) = (AHm/AHR?) x 100 (1)

Burada, AHm = ergiyik entalpisi, AHm’ =
%100 kristalin PA6 polimeri igin ergiyik
entalpisi 240 j/g dir (Esmizadeh vd., 2017).

Esitlik 1 numunenin toplam agirligina bagl
olarak kristalin olmayan boliimleri igeren
polimerin genel kristalligini vermektedir.
Dogal olarak, bu sonu¢ PA6 fazinin
kristalligini yansitmamaktadir. Bu ylizden,
CDKNT katkilt PA6 nanokompozitlerin %
kristallenme oranlarin1 (X¢) bulmak i¢in
Esitlik 2°de verilen formiil kullanilmistir.

Xc (%):(AHm/AHmOXWpolimer)x100 (2)

Burada, Wpoiimer = polimer matrisin agirlik
oranidir.

TS-EN-ISO-11357-1 (ASTM D 3417)
standardina uygun olarak diferansiyel
taramali kalorimetre analiz (DSC) testleri
Canakkale Onsekiz Mart  Universitesi
laboratuvarinda bulunan DSC test cihazinda
yapilmistir. Termal gravimetrik analizi
(TGA), analizleri 20 ml/dak. akis hizinda azot
gazi ortaminda ve 1sitma hizi 10,0 °C/dak
olacak  sekilde 30-800 °C arasinda
gergeklestirilmistir.  Deneyler  sonucunda
polimerlerin bozunma sicakligi °C olarak ve
bozunma sicakligindaki kiitle kaybi yiizde
(%) olarak verilmistir. TGA analizleri,

Canakkale Mart  Universitesi
laboratuvarinda bulunan TGA test cihazinda
yapilmistir. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
testleri, Perkin Elmer marka DMA 8000
model cihazi ile 1 Hz frekans 1 mm Strain
degerinde 30 °C’den 130 °C’ye 3 °C/dk artig
hizinda  yapilmistir. DMA  analizleri
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi’nde

gergeklesmistir.

Onsekiz

Asinma-siirtiinme deneyleri, Kiitahya
Dumlupinar Universitesi Simav Teknoloji
Fakiiltesi biinyesinde bulunan ve Sekil 1°de
resmi  verilen pim-disk asinma cihazi
kullanilarak  gerceklestirilmistir. ~ Asinma
deneyleri igin, ¢ekme testi numuneleri Karsi
disk olarak ise C1040 ¢eligi kullanilmistir.
Deneyler kuru kayma sartlar
gerceklestirilmistir. Siirtiinme katsayis1 yanal

altinda

kuvvetin, normal uygulanan kuvvete orani
olarak ifade edilir ve Esitlik 3’te belirtilen
formiill  kullanilarak  hesaplanmaktadir.

Burada, p : Sirtiinme katsayisini, Fs: Yanal
stirtiinme kuvveti (N), Fn: Normal kuvveti (N)
ifade etmektedir.

p== ©)

Deneylerde 10; 20; 30 ve 40 N olmak iizere 4
farkli yiik ile 0,4; 0,8; 1,2 ve 1,6 m/sn olmak
tizere 4 farkli kayma hizi kullanilmistir.
Kayma mesafesi olarak 2000 m belirlenmistir.
Her testten 6nce (m1) ve sonra (mz) numune
agirhiklart 6lgiilmiis ve agirhik kaybi (Am)
tespit edilmistir ve Esitlik 4’te verilen formdil
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ile  spesifik asinma  oranlar1  (Ko)
hesaplanmustir.
Am
o = o o+ F “)
L*p*F

Burada; Am: Agirlik kaybi (g), L: Kayma
mesafesi (m), p: Malzemelerin yogunlugu
(g/cmd), F: Uygulanan yiik (N).

3. Deneysel Sonug¢lar

3.1 Diferansiyel taramah kalorimetre

(DSC) sonuglar

Amorf fazin yani sira, yart kristal ozellige

sahip poliamit 6 polimerinde, kararh
monoklinik a-formu, metastabil
pseudoheksagonal B-formu ve kararsiz

monoklinik y-formu olmak iizere ii¢ ana
kristalin form olusabilmektedir. o-fazinda,
zincirler anti-paralel bir sekilde diizenlenmis
genisletilmis konfirmasyonda iken, y-fazinda
zincirlerinde paralel diizenleme ve zincirler
-NH  gruplan
genisletilmis konfirmasyondan yaklasik 60°
dondiiriiliir. Sekil 2°de katkisiz PA6 polimeri
ve PA6 nanokompozitlere ait endotermik
termogram sonucu verilmistir. Tablo 1°de ise
bu termogram kullanilarak elde edilen ergime
sicaklifl, ergime entalpisi, camsi1 gegis
sicaklig1 ve % kristallik degerleri verilmistir.
PAG6 polimerine ilave edilen CDKNT ile PA6
polimerinin ergime sicaklig1 225 °C civarinda
sabit kalirken kristallenme oraninin arttigi
belirlenmistir. CDKNT  katkili  polimer
malzemelerin ergime sicaklig1 ve kristallenme

uzerindeki diizlemsel

oranlan {izerine farkli ¢alismalar mevcuttur.
Bu calismalarda, artan CDKNT miktarina
bagli olarak ergime sicakligl ve kristallenme
oranlarinin sabit kaldig1, azaldigi veya hafif
bir sekilde arttig1 belirtilmistir.

Tablo 1. Endotermik DSC sonuglarina gore
numunelerin ergime sicakligi, camsi gegis
sicakligr ve kristallenme oranlari.

Ergime Ergime | Camsi gecis 0
sicakligl, | entalpisi sicaklig1 . % .
Numune C) g) C) Kristallik
Tm AHp Ty Xe
PA6 2255 59,4736 43,26 24,78
PAB-%0,1
CDKNT 2248 60,1268 48,41 25,07
PAB-%0,2
CDKNT 2251 68,2992 59,94 28,51
PA6-%0,3
CDKNT 2251 60,7643 60,26 25,39

30

) L
20
—_ 22541
o
3
@ 15
-
[y}
7]
- 10
——PAB
5 || —— PAB/0.1MWCNT
—— PAB/0.2MWCNT
. ——PAB/0.3MWCNT 258
50 100 150 200 250 300 350

Sicaklik (°C)
Sekil 2. PA6 ve CDKNT katkili PA6
nanokompozitlerin ergime (endotermik)
termogramlari.

Mahmood ve arkadaglarinin (2013), yaptigi
calismada, CDKNT katkili PA6
nanokompozitlerin ergime sicakliginin arttig1
belirtilmistir. Polimer matris igerisinde
CDKNT  katkinin ~ bulunmasmmin  PAG6
zincirlerinin hareketini kisitladigi, dolayisiyla
PA6-%0,5KNT  nanokompozitin  ergime
sicakligiin  yaklastk 17  °C  arttig1
belirtilmistir.  Aynt  zamanda, ergiyik
ekstriizyon yontemi ile karsilastirildiginda,
proses siiresince polimer yapisina zarar
vermedigi  i¢in  sollisyon
yonteminin c¢ekirdeklenmeyi ve daha az
kararli olan y-formuna gore a-formunun
olusumunu destekledigi ve sonug¢ olarak
kristallanme sicakliginin arttig1 belirtilmistir.

karistirma
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Ayrica, karbon nanotiiplerin (modifiyeli veya
modifiyesiz) cekirdeklenme alanlar1
olusturarak PA6 polimerinin kristallenme
ozelliklerini gelistirdigi belirtilmistir. PAG
numunelerin  ergime  sicakligimin  artan
CDKNT miktarina bagli olarak azalarak, 220
°C civarinda elde edildigini belirtmislerdir.
Bu durumun, kristallerin boyutunun kii¢lik
oldugunun veya oldukg¢a az sayida diizenli
paketlenmenin meydana
geldigini belirtmiglerdir. PA6 polimerinin
%24,78 olan kristallenme orani %0,1; %0,2
ve %0,3 oranlarinda CDKNT ilave edilmesi
ile sirasiyla %25,07; %28,51 ve %25,39
oranlarinda elde edilmistir. Marini ve Suman
(2017), montmorillonite (MMT) katkili PA6
nanokompozitlerin kristallenme o6zelliklerini
inceledikleri caligmada, modifiye edilmemis
PA6/MMT nanokompozitlerin sabit sartlar
altinda katkisiz PA6 polimerinden daha
yiiksek kristallenme oranina sahip oldugunu,
diger yandan modifiye edilen MMT katkili
PA6 nanokompozitlerin diistik
kristallenme oranina sahip olduklarim
belirtmislerdir. Xu ve arkadaslarinin (2014),
yaptiklari ¢alismada, nano-SiOz katkisinin
PA6  polimerinin  ergime  sicakliini
etkilemedigi belirtilmistir. Ancak, artan nano-
SiO2 miktarina bagli olarak kristallenme
sicakliginin  azaldigi  belirtilmistir.  Bu
durumun, PA6 molekiiler

hareketinin  nano-SiO2  katki
engellendiginin  bir  gdstergesi  oldugu
belirtilmigtir. Ayni  zamanda, nano-SiO>
katkinin kuvvetli bir heterojen ¢ekirdeklenme
kapasitesine sahip olmasindan dolayr PA6
nanokompozitlerin kristallenme oranlarinin
PA6 polimerine gore hafifce yiikseldigi de
belirtilmistir. Hassani ve arkadaslar1 (2013),
KNT  katkih  PA6  nanokompozitin
kristallenme  Ozelliklerini inceledikleri
caligmada artan KNT miktarina bagli olarak
ergime sicakligmin arttigint belirtmislerdir.
KNT katkinin polimer matris igerisinde

olugmasiyla

ise daha

zincirlerinin
tarafindan

cekirdekleyici  ajan  gibi  davrandigi
belirtilmistir. %0,2 KNT miktarina kadar
kristallenme oraninin arttigi, bu degerden
sonraki KNT miktarlarinda ise azaldig
belirtilmistir. Diisiik oranlarda KNT katkinin
cekirdekleyici ajan gibi davrandigi ancak
artan KNT miktarlarinda rastgele dagilan
KNT katkinin kristallenmeyi engelledigi ve
boylece kristal biiyiimesinin kisitlandig
belirtilmistir. Tablo 1 incelendiginde PA6
polimerinin 43,2 °C olan cams1 gegis sicakligi
artan oranlarda CDKNT ilave edilmesiyle
sirastyla 48,4; 59,9 ve 60,2 °C olarak
bulunmustur. PA6 polimeri igerisinde iyi
dagilan nanotiiplerin birbirleriyle
etkilesiminin artacagi ve polimer zincirlerinin
kisitlayarak gecis
sicakligmin artacagi belirtilmistir. Ay
zamanda, artan camsi gegis sicakliginin
kompozitin elastiklik modiili ve ¢ekme
dayanimin1  artiracagr  da  belirtilmistir
(Mahmood vd., 2013).

hareketini camsl

Sekil 2°de verilen termogram incelendiginde
tim numunelerin tek bir pik gosterdigi
belirlenmistir. Bu tek ergime piki, PA6
polimerinin sadece a-formunda kristal yapiya
sahip oldugunun bir gostergesidir. Benzer bir

sonu¢ Mahmood ve arkadaslar1 (2013),
tarafindan  yapilan calismada da elde
edilmistir. Hou ve arkadaslarnt (2013),
tarafindan  fonksiyonellestirilmis  grafen

katkili PA6 nanokompozitlerde de tek bir
ergime pikinin olustugu, PA6 polimerinin
kristallenmesi siiresince ¢ekirdekleyici ajan
gibi davranan iyi dagilmis grafen plakalarinin
kristallenme  sicakligint  6nemli oranda
arttirdig belirtilmistir. Hassani ve arkadaslari
(2013), vyiiksek KNT igeriginde, KNT
katkisinin yiiksek 1s1 iletkenliginden dolay1
ergime sicakligmin azalacagi ve kristal
pargalara 1s1 transferinin kolaylasacaglr ve
dolayisiyla ergime
belirtilmistir. ~ Yapilan

sicakliginin  azalacagi

calismada, PAG6
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polimerinin kaba bir pik ve 215 °C’de vy-
formunu temsil eden kiiclik bir pik olmak
tizere iki pik olusturdugu gézlenmistir.

3. 2. Termal gravimetrik analiz (TGA)
sonuclari

Sekil 3’te PA6 ve nanokompozitlerin
sicakliga bagli olarak kiitle kayiplar
verilmistir. Sekilde goriildiigli gibi PA6

polimeri ve PA6 nanokompozitler benzer bir
termal bozunma davranisi gostermiglerdir.
Kiitle kayiplar1 yaklagik olarak 350 °C’de
baslamis ve 500 °C’de tamamlanmistir.
Araujo ve arkadaslar1 (2011), agirlik¢a %3
KNT katkili PA6 nanokompozitlerin kiitle
kayiplarinin 400-520 °C arasinda
gerceklestigini  ve  PA6  ile  PA6
nanokompozitlerin benzer termal davranig
sergiledigini belirtmiglerdir. Mahmood ve
arkadaslari (2013), saf ve
fonksiyonellestirilmis CDKNT katkili PA6
polimerinin termal 6zelliklerini inceledikleri
calismada, PA6 polimeri ile
karsilastirildiginda, %0,5 oraninda
modifiyesiz CDKNT katkili PA6 polimer
nanokompozitin termal bozunma sicakliini
10  °C arttigini, fonksiyonellestirilmis
CDKNT katkili PA6 polimerinin ise termal
ozellikleri hafif bir gsekilde kotiilestirdigi
belirtilmistir. Pratikte, yapisal kararsizligin bir
gostergesi olan numunelerin %50 agirlik
kayiplarindaki bozunma sicaklig
hesaplanmalidir. PA6 polimeri ve PAG6
nanokompozitlerin %50 kiitle kaybindaki
sicakliklart incelendiginde, %0,3 CDKNT
katkili PA6 nanokompozitlerin daha yiiksek
sicakliklarda  kiitle  kaybma  ugradigi
belirlenmistir. Bu durum, CDKNT katkil
PA6 nanokompozitlerin termal bozunma
ozelliklerini gelistirdigini gostermektedir.

Kiitle kaybi (%)

100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik °C
Sekil 3. PA6 ve CDKNT katkili PA6

nanokompozitlerinin kiitle kayb1 grafigi.

3.3. Dinamik mekanik analiz (DMA)
sonuclari

Sekil 4’te PA6 polimeri ile CDKNT katkili
PA6 nanokompozitlerin sicakliga bagli olarak
Tand sonuglar verilmistir. Tand egrisinin pik
noktalar1 malzemenin camsi gegis sicakligini
(Tg) vermektedir. Sekilde goriildiigi gibi PA6
polimerinin camsi gegis sicakligi 51,4 °C elde
edilirken %0,1; %0,2 ve %0,3 CDKNT katkil1
PA6  nanokomporzitlerin cams1  gecis
sicakliklart sirasiyla 50,53; 52,79 ve 53,46 °C
elde edilmistir. Esmizadeh ve arkadaslar
(2017), PAG6/ poli-epiklorohidrin-koetilen
oksit (ECO) polimerine ilave ettikleri
CDKNT katkinin polimer zineir
hareketliligini kisitladigr ve dolayisiyla PA6
ve ECO bilesenlerinin soniimleme
performanslarinin azaldigint belirtmislerdir.
KNT katkili polimer numunelerde daha
yiiksek camsi gecis sicakligi elde edilmekle
birlikte tand tepe degerlerini azaltti1
belirtilmistir. Kanapitsas ve Tsonos (2009),
KNT katkili PA6 nanokompoziti ve CDKNT
katkil1 Polipropilen (PP) nanokompozitinin
DMA sonuglarimi inceledikleri ¢alismada,
PA6 polimerine ilave edilen KNT katkinin
depolama modiiliinii %30 oraninda artirdigini
ancak camst gecis sicaklifini azalttigini
belirtmiglerdir. PP polimerine ilave edilen
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CDKNT katkisinin ise depolama modiiliini
%60 oraninda artirdigin1 ancak camsi gecis
sicakligmin  degismedigini  belirtmislerdir.
Sorrentino ve arkadaglar1 (2010), Polisitren
(PS) polimerine ilave ettikleri CDKNT
katkinin depolama modiliinii artirdigini,
camst gecis sicakligimi ise ani bir sekilde
azalttigini, camsi1 gecis sicakliginin artan
CDKNT  miktarn ile de  arttigim
belirtmislerdir. Diisiik KNT miktarlarinda,
serbest hacmin artmast ile  zincir
hareketliliginin arttifi  ve camst gegis
sicakliginin azaldig belirtilmistir. Artan KNT
miktarlarinda ise polimer zincir hareketinin
kisitlanmasinin arttig1 ve bu durumun ise ani
diisiisten sonra artan KNT miktarina bagl
olarak artan camsi gecis sicakligini agikladigi
belirtilmistir.

0.09) g8 © PAB

PA6/0.1IMWCNT
& PAB/0.2MWCNT
PAB/0.3MWCNT

0,08

0,07

0,06

Tan Delta

0,05

0,04

30 40 50 60 70 8 9 100 110 120 130
Sicaklik (°C)

Sekil 4. PA6 ve PA6 nanokompozitlerin Tan
Delta (Tand) sonuglari.

Sekil 5’te PA6 ve PA6 nanokompozitlerin
sicakliga bagli olarak depolama modiilii
degerleri verilmistir. PA6 polimerine ilave
edilen farkli oranlardaki CDKNT katkis1 PA6
polimerinin depolama modiiliini artirmistir.
Katkisiz PA6 polimeri ile karsilastirildiginda
bu artislar %0,1; %0,2 ve %0,3 CDKNT
katkili PA6 nanokompozitleri igin sirasiyla
%16.,2; %3,75; %16,1 oranlarinda elde
edilmistir. Bunun karbon nanotiipiin yiiksek

zincirlerinin hareketliligini kisitlamasindan

kaynaklandig: belirtilmistir (Aso vd., 2007;
Szymczyk vd., 2011). Benzer bir agiklama,
Jin ve arkadaslar1 (2001) tarafindan agirlikca
%4-26 oranlarinda CDKNT katkili Poli-metil-
metakrilat (PMMA) nanokompozit
numuneleri i¢in de yapilmistir. Ozellikle
yiiksek sicakliklarda KNT, yiiksek rijitlik
ozelligine  sahip depolama
modiiliinii artirdig1 belirtilmistir. Ayrica, KNT
katkinin  bulunmasinin  matrisin  yiiksek
sicakliklarda dahi yiiksek modiil degerlerini
stirdlirmesini sagladig belirtilmistir.

olmasinin

8,00E+007

= PAB
PAG/0.1MWCNT
& PA6/0.2MWCNT

6,00E4007 |- PAG/0.3MWCNT|

B

®
iy
&4

3
e

4,00E+007

E' (Pa)

2,00E+007

0,00E+000
30 40 50 60 70 80 20 100

Sicaklik (°C)
Sekil 5. PA6 ve PA6 nanokompozitlerin
depolama modiilii (E') sonuglari.

110 120 130

Liu ve arkadaslar1 (2004), PA6 polimerine
ettikleri farklt oranlardaki KNT
katkilarin depolama modiilii sonuglarini
incelemislerdir. Cams1 bolgede (0 °C), 2,08
GPa olan PA6 polimerinin depolama modiili,
%2 KNT katkili PA6 nanokompoziti i¢in %43
oraninda artarak 2,97 GPa elde edilmistir.
Kaugugumsu bolgede (120 °C) ise 350 MPa
degerinden %57 oraninda artarak 550 MPa
degerine ulasmistir. Depolama modiiliindeki
artis, yiksek en/boy oranina sahip KNT

ilave

katkinin homojen dagilimma ve yiiksek
mekanik Ozelliklerine baglanmistir. Camsi
gecis sicakligl sonuglari incelendiginde ise 65
°C civarinda kaldig1 belirlenmistir. Benzer bir
sonug, Esmizadeh ve arkadaslart (2017)
tarafindan yapilan agirlikca %1,5 oraninda
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CDKNT katkili PA6/OEC
nanokompozitlerde de elde edilmistir.

Sekil 6’da  PA6
nanokompozitlerin sicakliga bagh

PA6
olarak

polimer ve

kayip modiilii degerleri verilmistir. Sekilden
de gorildiigi gibi PA6 polimerine ilave edilen
CDKNT katkis1 kayrp modiilii degerlerini
artirmistir.  Bose ve arkadaslart (2008),
agirhikga 50/50 PAG6/Akrilo-nitril-biitadien-
stiren  (ABS) polimerine ilave ettikleri
CDKNT katkinin depolama modiilii ve kayip
modiillerini incelemislerdir. CDKNT katkili
(PA6/ABS/CDKNT) polimerinde, diisiik
sicakliklarda yiiksek depolama modiilii elde
edildigi belirtilmistir. Ayrica, modifiyeli
CDKNT katkinin, ozellikle camsi bolgede,
modifiyesiz CDKNT katkiya gore daha
yiikksek depolama modiilii elde edildigini
tespit etmisler ve bunun sebebini modifiyeli
KNT katkinin homojen olarak dagilmasina
baglamislardir. Depolama modiilii sonuglari
incelendiginde, zincir hareketliligini
sinirlayan CDKNT katkinin ilave edilmesi ile
To'nin (amorf fazin camsi gegis sicakligi)
hafifce arttig1 belirtilmistir.

8,00E+007

= PA8
PAG/0.TMWCNT
s PAB/0.2MWCNT

PAB/0.3MWCNT

6,00E+007 |

4,00E+007

E" (Pa)

2,00E+007

0,00E+000
30 40 50 60 70 80 20

Sicaklik (°C)
Sekil 6. PA6 ve PA6 nanokompozitlerin
kayip modiilii (E") sonuglart.

100 110 120 130

3.4. Asinma deneyi sonuclar:

Sekil 7 (a-d)’de katkisiz PA6 polimeri ile
%0,1; %0,2; %0,3 CDKNT katkili PA6
nanokompozitlerinin, sirasiyla 0,4; 0,8; 1,2 ve
1,6 m/sn kayma hizlarinda, 10 - 40 N yiike
kars1 siirtiinme katsayilar1 verilmistir. Genel
olarak sekiller incelendiginde, uygulanan
yikiin artmasiyla, siirtiinme katsayisinin
arttig1 gozlenmistir. 0,4 m/s kayma hizinda
uygulanan yiikiin 10 N’dan 40 N’a artmasi ile
katkisiz PA6 polimerinin siirtliinme katsayisi
%62,5 oraninda artarken, %0,1; 0,2; 0,3
CDKNT katkili PA6 nanokompozitlerin
strtiinme katsayilar sirasiyla %41,3; %34,6;
%45,4 artmigtir. Kastan (2015) yaptigi
calismada artan yiikk ve kayma hizina bagl
katsayisinin  arttigini
belirtmistir. Uygulanan yiike bagli olarak pim
ile diskin temasi sonucunda 1sindigin1 ve bu
sicakligt

olarak  stirtinme

temas  noktasindaki
arttirdigin1 belirtmistir. Ayrica artan sicaklik
ile PA6 polimerinin yumusadigini, PAG6
polimerinden kiiglik partikiillerin koptugunu

durumun

ve plastik deformasyonun meydana geldigini
belirtmistir. Bunun sonucu olarak yiiksek
yiiklerin ve hizlarin siirtiinme katsayisinda
artisa neden oldugunu agiklamistir. PA6
polimerine ilave edilen CDKNT katkinin
sirtinme  katsayis1  lizerindeki  etkisi
incelendiginde ise artan CDKNT miktarina
bagl olarak siirtlinme katsayisinin azaldigi
belirlenmistir. 1,2 m/s kayma hizinda, 30 N
yik altinda, PA6 polimerine ilave edilen
%0,1, %0,2 ve %0,3 oranlardaki CDKNT
katkisi, stirtiinme katsayisini %29,9; 9%39,8 ve
%51,8 oraninda azaltmistir. Benzer sonuglari
Lee ve arkadaslar1 (2014), tarafindan da elde
edilmistir. Artan KNT miktarina bagl olarak
srtiinme katsayisindaki azalmayi, KNT’lerin
yiiksek 1s1 iletkenlikleri sayesinde asinma
yiizeyindeki 1smmanin azalmasi olarak
aciklamiglardir. Yang ve arkadaglar1 (2005),
yaptiklar1 calismada, artan KNT miktar ile
surtiinme katsayisinin azaldigini

belirtmislerdir. Bu durumu, KNT’lerin
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miikemmel mekanik tribolojik
ozelliklerine sahip olmasina baglamislardir.
Uygulanan kayma hiz1 ve ylik arasindaki en
yiiksek stirtinme katsayisi 1,6 m/s kayma hizi
ve 40 N yik altinda 0,7026 p degeri ile

veE

katkisiz PA6 polimerinde elde edilirken, en
diisiik siirtinme katsayis1 0,4 m/s kayma
hizinda, 10 N yiik altinda 0,2231 p degeri ile
PA6-%0,3CDKNT nanokompozitinde elde
edilmistir.
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Sekil 7. PA6 ve PA6 nanokompozitlerin
b)0,8 m/sn, ¢)1,2 m/sn, d)1,6 m/sn.

Sekil 8’de katkisiz PA6 polimeri ile %0,1;
%0,2 ve %0,3 CDKNT ilaveli PAG6
nanokompozit numunelerin, 10 N, 20 N, 30 N
ve 40 N yiik altindaki siirtlinme katsayisi-
kayma hiz1 iligkisi verilmistir. Genel olarak
sekiller incelendiginde, kayma hizinin artmasi
ile siirtlinme katsayist artmistir. Katkisiz PA6
polimeri i¢in 0,4 m/s kayma hizinda siirtiinme
katsayis1 0,3242 p degerindeyken hizin 4
katina ¢ikartilmasi ile %21 artmuistir. Suresha
ve arkadaglar1 (2010), mikro ve nano katkili
Poliamit 66 (PA66)/PP nanokompozitlerin
mekanik  ve  tribolojik  6zelliklerini
inceledikleri ¢alismasinda, artan kayma hizina
bagl olarak siirtlinme katsayisinin arttigini,
tribolojik 6zelliklerin nano katkinin eklenmesi
ile gelistigini belirtmislerdir. PA6 polimerinin

30 40

Yiik, N

sirtinme katsayisi-yiik iligkisi: a)0,4 m/sn,

40 N yiik ve 0,4 m/s kayma hiz1 altinda 0,4174
pu olan siirtinme katsayisi, %0,1 CDKNT
ilavesi ile %36 artmistir. PA6 polimerine
eklenen katk1 miktar1 arttik¢a (%0,2; 0,3) PA6
nanokompozitlerin, artan kayma hizina bagh
olarak siirtiinme katsayilar1 artmistir. Benzer
bir calisma da Sirong ve arkadaslar1 (2007)
tarafindan  yapilmistir.  PA66  matris
malzemeye farkli oranlarda nano katki ve
uyumlastirict  olarak  stiren-etilen-butilen-
stiren asili maleik anhidrit (SEBS-g-MA)
ilave ederek hazirlamis olduklar1
nanokompozitlerin  asinma  davranislarin
incelemislerdir. Calisma sonucunda, farkli
oranlarda nano katki ilavesi ile kayma hizi
artttkca  silirtlinme  katsayisinin  arttigin
belirtmislerdir.
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Sekil 8. PA6 ve PA6 nanokompozitlerin siirtiinme katsayisi-kayma hizi iliskisi: a)10 N,
b)20 N, ¢)30 N, d)40 N.

Sekil 9°da katkisiz PA6 polimeri ile %0,1;
%0,2 ve %0,3 CDKNT katkih PA6
nanokompozitlerinin 10-40 N yiik altinda
kayma hizlarina baglh olarak asinma
oranlarindaki degisim verilmistir. Genel
olarak sekiller incelendiginde yiikiin artmasi
ile asinma oranlarinin azaldigi belirlenmistir.
Katkisiz PA6 polimeri, 0,4 m/s kayma hizinda
uygulanan yiikiin 10 N’dan 40 N’a arttirilmas1
ile asmnma orant %165 azalmistir. PA6
polimerine eklenen (%01; %0,2 ve %0,3)
CDKNT Kkatkisi ise aginma oranlarin1 %160,
%372 ve %300 oraninda azaltmistir. PA6 ve
nanokompozitlerin 1,2 m/s kayma hizindaki
asinma oranlar1 incelendiginde benzer
sonuglar gézlenmistir. Uygulanan yiik arttikca
asinma miktar1 azalmistir. Katkisiz PA6
polimerinin 10 N yiik altinda 2,212E m%N

olan asinma degeri yiikiin 40 N’a ¢ikartilmasi
ile birlikte %131 oraninda azalarak 9,513E%*
m?N elde edilmistir. PA6 polimerine ilave
edilen CDKNT katkinin asinma orani
iizerindeki etkisi incelendiginde ise artan
CDKNT miktarina bagli olarak asimnma
oraninin azaldigr belirlenmistir. 1,2 m/s
kayma hizinda ve 20 N yiik altinda, katkisiz
PA6 polimerine ilave edilen %0,1; %0,2 ve
%0,3 oranlarindaki CDKNT katkisi, asinma
oranlarin1 %36, %87,5 ve %127 azaltmistir.
Brian ve arkadaslar1 (2009), ¢alismalarinda
benzer sonuglar elde etmislerdir. KNT miktari
arttikga  asmmma  degerlerinin  azaldigi
belirtilmistir. Liu ve Chen (2000), ise matris
malzemesine ilave edilen nano parcaciklarin,
bir film tabakas1 olusturarak asinma direncini
arttigin1 belirtmislerdir.
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Sekil 9. PA6 ve PA6 nanokompozitlerin asinma orani-yiik iliskisi: a) 0,4 m/sn, b) 0,8 m/sn, c¢)
1,2 m/sn, d) 1,6 m/sn.

2,86-13 1,8E-13
2,4E-13 (@ 1eerad (0)
1,4E-13 4
2,0E-13 4
z Z 1,2E-13 A
“E “E
Z 1,6E-13 4 b £ 1,0E-13
o = X
o o
@ 8,0E-14
g 126134 g /
: " 7 8
6,0E-14 e
< 8,0E-14 X < /
——PAG 40E-14 1 « —&—PAG
4 OE4 —M— PA6-0.1GDKNT —— PAB-0.1GDKNT
B —A— PAG-0.2GDKNT 2,0E-14 —&— PAG-0.2GDKNT
—X— PA6-0.3GDKNT —X— PAB-0.3GDKNT
0,0E+00 - - - 0,0E+00 - - -
0.4 0.8 12 16 0.4 08 12 16
Kayma hizi, m/s Kayma hizi, m/s
1,4E-13 1,2E13
© (d)
1,2E-13 4 1,0E-13 4
1,0E-13 4
E Z 8,0E-14
e €
£ 8,0E-14 z
s @
5 5 6,0E-14 4
@
6,0E-14 - @
< 2 4,0E-14 4
4,0E-14 “ <
e —&—PAB / —4—PA6
20614 B PAG-0.1GDKNT 2014 | & —— PAG-0.1GDKNT
—&— PAB-0.2GDKNT —&— PAG-0.2GDKNT
—X— PAB-0.3GDKNT X PAB-0 3GDKNT
0,0E+00 T 0,0E+00 T

0.4 0.8 12 16
Kayma hizi, m/s

04 08 12 16
Kayma hizi, m/s

Sekil 10. PA6 ve PA6 nanokompozitlerin asinma orani-kayma hiz iligkisi: 2)10 N, b)20N, ¢)30
N, d)40 N.

Sekil 10°da katkisiz PA6 polimeri ile %0,1; incelendiginde, kayma hizinin artmasi ile
%0,2;  9%0,3 CDKNT ilaveli PA6 asmma orani artmistir. Katkisiz PA6 polimeri
nanokompozitlerin 0,4; 0,8; 1,2 ve 1,6 m/sn  i¢in 0,4 m/s kayma hizinda 10 N yiik altindaki
kayma hizlan altindaki asinma orani-kayma asimnma oranit %47 artmigtir. PA6 polimerine
hiz1 iliskisi verilmistir. Genel olarak sekiller eklenen 0,1 CDKNT ilavesi ile 10 N yiik
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altinda kayma hiz1 0,4 m/s’den 1,2 m/s’ye
cikartildiginda ise aginma orani %46 artmistir.
Xia ve arkadaslari (2004) da yaptiklari
calismada, KNT katkisi ile asinma direncinde
artts oldugunu belirtmislerdir. Uygulanan
kayma hizi ve yiikk araliklarinda en diisiik
asinma oran1 0,4m/s kayma hizi ve 40 N yiik
altinda PA-0,3CDKNT nanokompozitinde
elde edilirken en yiiksek asinma orani 1,6 m/s
kayma hizi ve 10 N yik altinda PA6
polimerinde elde edilmistir.

4. Sonuclar
Farkli oranlarda CDKNT katkili PA6
polimerinin  termal, termo-mekanik ve
tribolojik 6zelliklerinin incelendigi calismada
asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1) PA6 polimerine ilave edilen CDKNT ile
PA6 polimerinin ergime sicakligr 225 °C
civarinda  sabit  kalirken  kristallenme
oranlarinin arttig1 belirlenmistir.

2) PAG polimerinin %24,78 olan kristallenme
oran1 %0,1; %0,2 ve %0,3 CDKNT ilave
edilmesi ile %25,07; %2851 ve %25,39
oranlarinda elde edilmistir.

3) PA6 polimerinin 43,2 °C olan cams1 gegis
sicakligt farkli oranlarda CDKNT ilave
edilmesiyle 48,4; 59,9 ve 60,2 °C olarak elde
edilmistir.

4) PA6 polimerine ilave edilen farkli
oranlardaki CDKNT katkis1 PA6 polimerinin
depolama modiiliinii ve kayip modiliini
artirmistir.

5) Uygulanan vyiikiin ve kayma hizinin
artmasiyla, siirtinme katsayisinin  arttigi
gozlenmistir.

6) PA6 polimerine ilave edilen CDKNT
stirtinme katsayisin1 azaltmistir. En biiyiik
azalma tiksek CDKNT
edilmistir.

7) Uygulanan kayma hiz1 ve yiik arasindaki en
yiiksek siirtinme katsayisi 1,6 m/s kayma hizi
ve 40 N yiik altinda 0,7026 p degeri ile

ilavesinde elde

katkisiz PA6 polimerinde elde edilirken, en
diisiik siirtinme katsayis1 0,4 m/s kayma
hizinda, 10 N yiik altinda 0,2231 p degeri ile
PA6-%0,3CDKNT nanokompozitinde elde
edilmistir.

8) Yiikiin artmasi ile asinma orani azalirken
kayma hizinin artmasi ile asinma orani
artmistir.

9) Uygulanan kayma hiz1 ve yiik araliklarinda
en diisiik aginma orani 0,4 m/s kayma hiz1 ve
40 N yik altinda PA-0,3CDKNT
nanokompozitinde elde edilirken en yiiksek
asinma orant 1,6 m/s kayma hizi ve 10 N yiik
altinda PA6 polimerinde elde edilmistir.
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