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OZET

Bu ¢alismada PA6 ve PA610 harmanlanmig ve bu karigima 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile cam elyaf (GF) ve
lignin (LL) eklenmistir. Kompozitler ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama yontemleriyle hazirlanmis ve morfolojik,
1s1l (diferansiyel taramali kalorimetre-DSC, termogravimetrik analiz-TGA) ve yanmazlik (sinirlayici oksijen indeksi-
LOl, dikey yanma testi-UL-94, konik kalorimetre), 6zellikleri incelenmistir. GF takviyeli kompozitte iyi bir araylizey
etkilesimi ve homojen dagilim goézlenirken, LL nin matris ile etkilesiminin zayif oldugu goriilmiistir. GF matrisin
1s1l karaliligini iyilestirmis ve kalintt miktarini yiikseltmistir. GF/LL kompozitlerinde ise LL 1s1l dayanimi disiirse
de kiitle kayip hizin1 yavaslatmig ve kalinti miktarin1 artirmistir. GF ve LL ilavesi ile matrisin erime noktasinda
belirgin bir degisim olmazken LL kristalizasyon sicakligini diisiirmiis ve dolayisiyla matrisin kristalinitesini bilyiik
oranda azaltmigtir. Matrisin LOI degeri ve UL-94 siiflandirmasinda GF ilavesi ile bir gelisim olmazken, LL nin
yanma siiresini belirgin bir sekilde kisalttigi gézlenmistir. PA6/PA610°a eklenen GF ve LL matrisin maksimum 1s1
salimim hizi, toplam 1s1 salimm degerlerinde 6nemli 6l¢iide diislis saglayarak kompozitin yanmazlik 6zelligini
gelistirmistir. Sonug olarak bu ¢alisma GF takviyeli PA kompozitleri igin ligninin etkin bir alev geciktirici oldugunu
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Cam elyaf, lignin, poliamid, yanmazlik

ABSTRACT

In this study, PA6 and PA610 were blended and glass fiber (GF) and lignin (LL) were added to improve the
properties. Composites were prepared by extrusion and injection molding and morphological, thermal (differential
scanning calorimetry-DSC, thermogravimetric analysis-TGA) and flame retardancy (limiting oxygen index-LOl,
vertical burning test-UL-94, cone calorimetry) properties were examined. While a good interfacial interaction and
homogeneous dispersion were observed in the GF reinforced composite, the interaction of LL with the matrix was
found to be weak. GF, improved the thermal stability of the matrix and increased the char residue. In GF/LL
composites, although LL decreased the thermal resistance, it slowed down the mass loss and increased the char
residue. While there was no significant change in the melting point of the matrix with the addition of GF and LL, LL
reduced the crystallization temperature and therefore greatly reduced the crystallinity of the matrix. LOI and UL94
classification of the matrix did not change by adding GF. But LL significantly shortened the burning time. GF and
LL improved the flame retardancy of the matrix by significantly reducing the total heat release and peak heat release
rate values. In conclusion, this study showed that lignin is a promising flame retardant for GF reinforced PA
composites.
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GIRIS

Kisa elyaf takviyeli termoplastik kompozitler kolay islenebilirlik, diisiik iiretim maliyeti, hafiflik ve yiiksek dayanim
gibi avantajlari sayesinde metal malzemelere alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Zhong vd., 2020). Cesitli elyaf
tiirleri arasinda cam elyaf (GF) diger elyaf tiirlerine gore diigiik maliyeti, uyarlanabilir olusu ile dikkat ¢ekmektedir.
Kolaylikla erisilen ham maddeler ile kolayca iretilebilmektedir. Kullanilan hammaddeler ve bunlarin kullanim
oranlarina bagli olarak farkli tiirlerde GF (A-Glass, E-Glass) elde edilebilmekte ve boylece ihtiyaca gore farkli GF
takviyeli kompozitler (GFTP) dretilebilmektedir. GFTP kompozitleri denizcilik, havacilik uygulamalarindan
otomotiv, elektrik, ses ve 1s1 yalitimi, spor ekipmanlar1 ve kaliplanmis parcalara kadar giderek artan bir kullanim
alan1 bulmaktadir (Rajak vd., 2021).

Kompozitlerde matris malzemesi olarak termoplastik kullanimi da seri tiretime uygunluk, kolay, hizli, temiz ve diigiik
maliyetli tiretim gibi avantajlar saglamaktadir. Cesitli termoplastikler arasinda poliamidler (PA6, PA66, PA610,
PA12) iyi 1s1l dayanimlari, mekanik 6zellikleri ve kolay islenebilirlikleri ile dikkat ¢eken yar kristalin mithendislik
polimerleridir. Genel olarak tekstil, otomotiv, ingaat, ambalaj ve miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Otaegi vd, 2018). Endiistriyel olarak kullanilan PA'larin ¢ogu petrol tiirevli olmasina ragmen
gliniimiizde yenilenebilir kaynaklardan tretilen biyo bazli PA (PA410, PA610, PA1l) tiirleri de pazarda yerini
almistir (Safari vd., 2021). Bununla birlikte, poliamidlerin mekanik 6zelliklerindeki sinirlamalar, yiiksek su emilimi
ve kolay yanabilmesi gibi baz1 6zelliklerinin yetersiz olmasi dezavantaj olusturmaktadir (Turkmen vd., 2017). Bu
nedenle PA’larin 6zellikleri farkli polimerler ve katki maddeleri kullanilarak gelistirilmektedir. Polimer harmanlama;
diisiik maliyetle istenen uygulama igin ayarlanabilir 6zelliklere sahip ¢ok gesitli mevcut malzemelerden yeni
malzemeler olusturmaya izin verir (Moran vd., 2016; Shi, 2016). Buradan yola ¢ikilarak daha dnceki ¢caligmamizda
(Artykbaeva vd., 2022) farkli oranlarda PA6/PA610 karisimlar1 geleneksel eriyik harmanlama ile hazirlanmis ve
ozellikleri incelenmistir. Sonuglar harmanlama ile PA6’nin nem ¢ekme oraninin diistiigiinii, termo-mekanik ve 1s1l
ozelliklerin gelisme sergiledigini gostermistir. Elde edilen bu 6zellikleri gelistirilmis PA6/PA610 karigiminin yiiksek
performans gerektiren uygulamalarda kullaniminin 6niinii agmak adina en iyi 6zellikleri sergileyen karigim orani
(60/40) farkli oranlarda (%10-40) GF ile takviye edilmistir. Beklenildigi gibi artan GF miktar1 ile nem ¢ekicilik daha
da diiserken mekanik ve termo-mekanik 6zellikler artig sergilemistir. %30 GF ilavesi en yiiksek ¢ekme dayanimini
saglarken, depo/kayip modiilii ve nem ¢ekicilik gibi 6zellikler agisindan da %40 GF’ye yakin degerler elde edilmistir.

Diger yandan bu kompozitlerde 6zellikle PA6’nin diisiik sinirlayici oksijen indeksi (LOI) ile kolayca yanmasi yangin
riskini beraberinde getirmektedir. PA’larin yanmasi sirasinda yaydigi isinin fazlaligi, yanma hizinin yiiksekligi,
yogun duman salinimi ve eriyik damlamalarinin fazla olmasi sebebiyle alevin ¢ok kolay yayilmasina neden oldugu
bilinmektedir (Chen vd., 2006; Yan vd., 2022). Dahas: siirekli GF/PA6 kompozitlerinin GF’nin "mum fitili etkisi"
nedeniyle saf PA6’dan bile daha yanici oldugu bildirilmistir (Yan vd., 2022). Bu nedenle GF takviyeli PA6/PA610
kompozitlerin alev geciktirici 6zelliklerinin iyilestirilmesi yeni uygulamalarda daha genis kullanimin 6niinii agabilir.
Polimerik kompozitlerin alev geciktirici performansinin iyilestirilmesi igin ¢esitli silikon, fosfor, nitrojen bazl alev
geciktiriciler, metal bilesikleri ve karbon nano dolgular gibi halojensiz ¢evre dostu katkilar yapiya eklenebilmektedir
(Yan vd., 2022). Bunlarin yani sira yenilenebilir kaynaklardan elde edilen halloysit, yumurta kabugu, muz kabugu
ve lignin gibi bazi katkilar da alev geciktirici olarak kullanilabilmektedir (Koruyucu & Balaban, 2021; Mandlekar
vd., 2017; Marset vd., 2020; Ozdemir & Ozgan, 2023).

Biyokiitlede seliillozdan sonra en ¢ok bulunan ikinci polimer olan lignin yenilenebilirlik, kolay ulasilabilirlik ve diigiik
maliyet avantajlari ile ilgi gekmektedir. Endiistriyel lignin kagit ve kagit hamuru endiistrilerinin bir yan tiriinii olarak
karsimiza ¢ikmakta ve diinya genelinde miktarinin 100 milyon ton/y1l oldugu tahmin edilmektedir (Fabbri vd., 2023;
Mandlekar vd., 2017). Son yillarda lignin yapisal 6zellikleri, reaktif fonksiyonel gruplariin varligi, yiiksek karbon
icerigi ve buna bagl yiiksek komiir olusturma kapasitesi gibi 6zellikleri sayesinde polimerlerde ozellikle 1s1l
dayanimi ve alev geciktiriciligi artirmak i¢in kullanilmaya baglanmistir (Cayla vd., 2019; Mandlekar vd., 2017).

Bu caligsma kapsaminda, yukarida da 6zetlendigi gibi daha onceki ¢aligmamizda iyi 6zellikler sergiledigi belirlenen
agirlikca %30 GF iceren PA6/PA610/GF kompozitlerinin alev geciktiricilik ve 1s1l dayanmimlariin gelistirilmesi
amaglanmigtir. Bu amagla yapiya agirlikga %5-7,5-10 sodyum lignosiilfonat (LL) eklenerek kompozitler
hazirlanmigtir. Elde edilen kompozitlerin morfolojik, 1s1l ve yanmazlik 6zellikleri incelenmistir.

MALZEME VE YONTEM
Malzemeler
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Bu ¢aligmada, ektriizyon ve enjeksiyona uygun NYLEM® 6 (EMAS A.S., Bursa/Tiirkiye) PA6 ve PA610 (EPSAN,
Bursa/Tiirkiye) kullanilmistir. PA6 1,12 g/cm?® bagil yogunluk ve 220 °C erime sicakligina sahip iken PA610’un
bagil yogunlugu 1,07 g/cm® ve erime sicakligi 220 °C’dir. Cam elyaf (PA2, GF) 11 um ortalama lif ¢ap1, 4,5 mm lif
uzunlugunda Sisecam Istanbul/Tiirkiye’den temin edilmistir. Komiirlesme ajami olarak kullanilan 1,28 g/cm?®
yogunluk ve %3,38 toplam siilfiir oranina sahip LL Aker Kimya Istanbul/Tiirkiye’den tedarik edilmistir.

Deneysel Yontem ve Karakterizasyon

Ekstriizyon prosesi oncesinde nemi almak igin tiim malzemeler 80 °C ’de 12 saat boyunca vakumlu etiivde
kurutulmustur. Tiim kompozitler 240 °C’de 3 dk karigtirma siiresi ve 100 rpm karistirma hizinda laboratuvar 6lgekli
ekstriidderde (Xplore 15 cc Micro-compounder) eriyikten harmanlama yontemiyle hazirlanmistir. EKstriidere
beslemeden Once bilesenler kuru halde Tablo 1°de verilen oranlarda karigtirilarak 10 gr kuru karisim hazirlanmis ve
ardindan bu kuru bilesenler besleme hunisi yardimi ile ekstriider kovanina beslenmistir. Karistirma siiresi sonunda
olusan eriyik haldeki karigimlar 10 bar enjeksiyon basincina sahip laboratuvar 6lcekli bir enjeksiyon kaliplama
makinesi (Xplore 12 cc Injection Molder) kullanilarak kaliplanmistir. Kalip sicakligi ve hazirlanan eriyik karisim
sicakligt sirasiyla 30 °C ve 240 °C olarak ayarlanmigtir. Kaliplama sonucunda ISO 180 standartlarina uygun darbe
test numuneleri elde edilmistir (Sekil 1). Hazirlanan numunelerin bilesimleri ve isimlendirme Tablo 1’de
gorilmektedir.

——

Sekil 1. Uretilen PA6/PA610 Orneklerinin Gorintiisi

Tablo 1. Hazirlanan Numunelerin Bilesim Oranlar1 ve Isimlendirme

numune 0P80 GF () LL (%)
60-40 60/40 - :
30GF 70(60/40) 30 :
30GF/SLL 65 (60/40) 30 5
30GF/75LL 62,5 (60/40) 30 75
30GF/10LL 60 (60/40) 30 10

Kompozitlerin morfolojik 6zellikleri FESEM (QUANTA 400F Field Emission) cihazi ile incelenmistir. Gorlintiileme
numunenin ¢ekme testi sonucu olusan kopma yiizeyinden yapilmigtir. Goriintiileme 6ncesi numunelerin ylizeyleri
altin ve paladyum ile kaplanmustir.

Uretilen kompozitlerin 1s1l davranisi Mettler Toledo DSC 1 Star diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazinda
azot gazi atmosferinde incelenmistir. ilk olarak, 25-260 °C araliginda, 10 °C/dK 1sitma hiz1 ile 1sitilan Srnekler, bu
sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Daha sonra, 260 °C’den 25°C’ye 10 °C/dk sogutma hizi ile sogutulmustur. Daha
sonra 260 °C’ye kadar ikinci bir 1sitma islemi uygulanmistir. Elde edilen DSC termogramlarindan 6rneklerin erime
sicakligr (Tm), kristalizasyon sicakligi (T¢), erime entalpisi (AHs, J/g) degerleri okunmus ve % kristalinite (Xc)
degerleri asagidaki denklem 1 kullanilarak hesaplanmustir.

AHf—AHC

045) =
Xe (%) (@) (AH;)

* 100 1)

Denklemde; AHs her 6rnek i¢in erime entalpisini, w polimerin agirlik fraksiyonunu, AH¢ ise %100 kristalin haldeki
polimerin erime entalpisini ifade etmektedir. AH¢ PA6 igin 230 J/g, PA610 igin 254 J/g’dir (Arboleda-Clemente,
Ares-Pernas, Garcia-Fonte, & Abad, 2016; Pagacz, Raftopoulos, Leszczynska, & Pielichowski, 2016).
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Mettler Toledo TGA-1 Star termogravimetrik analiz (TGA) cihazi yardimi ile kompozitlerin 1sil kararliliklart
degerlendirilmistir. TGA 5-10 mg araliginda numunenin 25°C’den 700 °C’ye 10 C/dk 1sitma hizinda azot
atmosferinde 1sitilmast ile gergeklestirilmistir. Kompozitlerin kiitlelerinin %5 (Tgs) ve %50’sini (Tqso) Kaybettikleri
bozunma sicakliklar1, maksimum bozunma sicakliklari (Tmax) ve 700 °C’deki kalint1 oranlar1 belirlenmistir.

GF ve LL katkilarinin polimerik matrisin yanma davranisi {izerindeki etkilerini belirlenmek amaci ile UL-94 ve LOI
testleri kullanilmistir. UL-94 dikey yanma testi ASTM D3801 standardina gore gergeklestirilmistir. Test diizenegine
dikey olarak yerlestirilen numunenin alt ucundan bir alev beki yardimi ile alev uygulanmis ve numunenin
damlama/yanma durumu ve yanma siireleri kaydedilmistir. Her bilesim i¢in 5 numune test edilerek ateslemeden
sonraki ortalama ilk sondiirme siiresi (t1) ve ikinci sondiirme siiresi (t2) raporlanmug ve UL-94 testi V
siniflandirmasina gore 6rnekler siniflandirilmastir.

Kompozitleri tutugturmak i¢in gereken minimum oksijen konsantrasyonunu belirlemek i¢in LOI degerleri TS EN
ISO 4589-2 standardina gore Mares Analyzer (M-LOI-01) cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Standarda uygun numuneler
cihazin O2/N; gaz karisimi beslenen silindirik bacasina dikey sekilde yerlestirilerek numunenin iist ucundan alev
uygulanmigtir. Numune tutusana kadar gaz karigimiin miktart ayarlanmig ve tutustugu %O, orani kaydedilerek,
yanma siireleri ol¢iilmiistiir. Her bilesimden 5 numune test edilmistir.

Is1 salinim testleri konik kalorimetri cihazi ile ISO 5660-1 standardina gore gerceklestirilmistir. Test i¢in 100x100x6
mm boyutlarinda ve yaklasik olarak 65 gr agirliginda plakalar kullanilmistir. Test numunelerinin hazirlanmasi igin
once polimer ve katkilar ekstriiderde 240 °C’de harmanlanarak filament olarak iiretilmistir. Daha sonra graniilator
vasitasiyla pelet haline getirilmistir. Ardin bu peletler, 240 °C, 80 bar’da 3 dakika boyunca hidrolik pres yardimiyla
uygun boyutlarda kaliplanmustir.

BULGULAR VE TARTISMA
Morfolojik Ozellikler

GF ve LL ilavesinin kompozit mikroyapisi tizerindeki etkisini arastirmak i¢in FESEM analizleri ger¢eklestirilmistir.
Saf PA6, PA610 ve 60/40 oraninda hazirlanan PA6/PA610 karisgiminin SEM goriintiileri daha 6nceki ¢alismamizda
sunulmustur (Figure 4) (Artykbaeva vd., 2022). Saf polimerlerin, birbirlerinden 6nemli farkliliklar olmaksizin
nispeten diizensiz ve pliriizlii bir morfoloji sergiledikleri goriilmektedir. Bu mikrograflar, siinek polimerlerin tipik
kirilmasini géstermektedir. 60-40 karigimi da saf polimerlere benzer bir morfolojik yapi sergilemistir. Karigimda
polimerler arasinda belirgin bir faz ayriminin olmadig1 ve dolayisiyla PA6 ve PA610 karisabilir 6zellikte oldugu
sOylenebilir.

GF ve GF/LL igeren kompozitlerin SEM mikrograflari da Sekil 2’de goriilmektedir. 30GF’ye ait mikrograf
incelendiginde genel olarak lifler ile matris arasinda iyi bir arayiizey etkilesiminin oldugu ve liflerin matriste homojen
sekilde dagildig: gortilebilmektedir. 30GF/SLL ve 30GF/10LL kompozitlerinin mikrograflarina bakildiginda genel
olarak matris ile katki etkilesiminin zayifladigi sdylenebilir. 30GF kompozitine 5LL ilavesi ile liflerin matristen daha
fazla ¢ekildigi ve bosluklar biraktig1 goze carpmaktadir. LL miktar1 %10’a yiikseldiginde ise topaklagsmalar meydana
geldigi agiktir. LL partikiillerinin matris i¢inde homojen sekilde dagitilamadigi goriilmektedir.
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Sekil 2. G ve LL igeren Kompozitlerin SEM Mikrograflar: (100 pm)
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC termogramlarindan belirlenen eriyik kristalizasyon sicakligi (T¢), erime sicakligi (Tm), erime entalpisi (AHm) ve
% kristalinite degerleri (X¢) Tablo 2'de verilmistir. Daha dnceki ¢alismalarimizdan PA6’nin 221 °C, PA610’un ise
224 °C T degeri sergiledigi bilinmektedir (Artykbaeva vd., 2022). 60-40 karisimi da saf polimerlerin erime noktalari
arasinda tek bir erime noktasi sergilemistir. Buna gore PA6 ve PA610’un karigabilir oldugu sdylenebilir (Moran vd.,
2016; Ruehle vd., 2013; Shi, 2016). Saf polimerler sogutma basamaginda keskin bir kristalizasyon piki
sergilemislerdir. PA610’un PA6’ya gore daha yiiksek olan T degeri daha erken kristallenmeye basladiginin bir
gostergesidir. Harmanlama ile 60-40 karisiminda PA6’nin T¢’si degismese de kristalizasyon oraninin yiikseldigi
gortilmiistiir. Bu durum PA610’un ¢ekirdeklendirici olarak davrandigini diisiindiirmektedir (Artykbaeva vd., 2022).

Tablo 2. DSC Sonuglari

Numune Tm(°C)  AHm (J/g) T:(°C) Xe(pae)(%0) Xe(prs10)(%0)
60-40 221,7 414 180,5 29,9 40,7
30GF 2249 34,2 179,8 35,3 33,7

30GF/5LL 221,1 39,3 177,1 28,5 38,7
30GF/7,5LL 220,0 31,0 176,7 22,4 30,5
30GF/10LL 222,8 22,9 176,9 16,6 22,5

GF ilavesi matrisin Trm ve T degerlerini dnemli 6l¢iide etkilememistir. PA6'nin GF eklenmesi ile artan %X degeri
GF’nin PA6'min gekirdeklenmesini tesvik eden ve kristallik artis1 saglayan bir g¢ekirdeklendirici ajan olarak
davrandigini géstermektedir (Wang vd., 2019). 30GF kompozitine LL ilavesi ile T, degerlerinde belirgin bir degisim
olmazken T.degeri artan LL miktar1 diisiis sergilemistir. Benzer bir sonu¢ PA11/LL kompozitleri igin Sallem-Idrissi
ve ark. tarafindan raporlanmustir (Sallem-Idrissi vd., 2018). Bu durum hidrojen baglari yoluyla farkli tiirler arasindaki
molekiiller arasi etkilesimlerin varligina atfedilmistir. T degerleri ile uyumlu olarak % X degerleri LL artis1 giderek
dismiistiir. Bu diistis LL varliginda ve artan miktarda olusan topaklanmalar nedeniyle polimer zincir hareketlerinin
ve dolayisiyla paketlenmenin engellenmesinden kaynaklanmaktadir.



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 27(1), 2024 218 KSU J Eng Sci, 27(1), 2024
Aragtirma Makalesi Research Article
B. Ucpinar Durmaz, E. Artykbaeva, A. Ayta¢

Termogravimetrik Analiz (TGA)
Kompozitlerin 1s1l kararliliklar1 TGA ile degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3’te sunulmustur.

Tablo 3. TGA Sonuglari

Numune Tas (°C) Twso(°C)  Tmax(°C) (If;‘(:'?g)
60-40 386,9 4484 452,8 1,2
30GF 403,1 460,2 458,8 30,1

30GF/5LL 368,2 450,4 4420 33,3
30GF/7,5LL 3554 449,9 440,0 36,1
30GF/10LL 352,0 450,9 437,1 38,7

60-40 PA6/PA610 karigimi yaklasik 380 °C civarinda baslayan tek basamakli bir bozunma sergilemistir. Karigimin
Tas, Taso Ve Tmax degerlerinin %30 GF ilavesi ile belirgin artis sergiledigi goriilmektedir. Bu sonuglara gére GF
ilavesinin karisimin 1s1l kararliligim arttirdigi soylenebilir. Bu, GF’nin yiiksek 1s1l kararliligina ve matris i¢inde
bariyer etkisi yaratmalarina atfedilebilir. Lifler, matristen gelen 1s1y1 emerek ve bozunma iiriinlerinin difiizyonunu
engelleyip bozunma siirecini uzatarak 1sil dayanimi iyilestirmistir (Nurazzi vd., 2020). Ayrica GF'nin 700°C'de stabil
kalmasi sonucunda GF miktar arttik¢a kalinti miktar1 da yiikselmistir.

LL etkisine bakildiginda; LL eklenmesi ve miktarinin artisi ile Tgs degerleri hem 60-40 matrise hem de 30GF’ye gore
belirgin sekilde diismiistiir. Genel olarak, poliamidlere gére LL nin daha diisiik 1s1l kararlilig1 nedeniyle (Mandlekar
vd., 2017) LL artis1 ile 1s1 dayanimi olumsuz etkilenmistir. Artan LL miktar1 diisen 1s1l dayanim, yiiksek miktardaki
LL’nin PA matris ile lignin arasindaki karisamazligi indiiklemesine ve artan topaklanmaya ve dolayisiyla diisen
bariyer etkisine atfedilebilir. Diger yandan, karbon kaynagi LL’nin kémiirlestirici etkisi sonucu kalinti miktari artig
sergilemistir.

Sinrlayici Oksijen Indeksi (LOI)

Tablo 4'te verilen LOI sonuglarina gore matrisin %28,7 olan LOI degeri GF ilavesi ile bir miktar diisiis sergilemistir.
Bu diistis GF’nin “mum fitili etkisi”’nden kaynaklanmaktadir (Yan vd., 2022). GF/LL takviyeli kompozitlerin
sonuglart incelendiginde; LL ilavesinin LOI degerini diisiirdiigii goriilmektedir. Diger yandan LL, kompozitlerin
yanma siiresini oldukca kisaltmis ve ¢ok hizli sénmesini saglayarak yanma smirini gegmesini engellemistir. LL nin
komiirlesme ajani olarak davranisa yol agtig1 sdylenebilir. Yanma siireleri ve test esnasindaki yanma davranislar
degerlendirildiginde; test esnasinda yanma sirasinda LL’nin etkili bir komiir tabakasi olusturdugu sonucuna
varilmistir. Bu olusan etkin komiir tabakasinin malzemenin O; ile temasini engelledigi ve ayni1 zamanda 1s1 transferini
diisiirerek malzemenin yanmasini engelledigi diistiniilmektedir.

Tablo 4. PA6/PA610/GF/LL Kompozitlerinin LOI Sonuglari

Ornek LOI (%0) Yann(lgniurem Yanrz15acl>/[n;ktar1
60-40 28,7 117,6 GECTI
30GF 27,7 298,5 GECTI

30GF/5LL 25,4 17,4 GECMEDI
30GF/7,5LL 26,2 10,1 GECMEDI
30GF/10LL 26,9 9,0 GECMEDI

Dikey Yanma Testi (UL-94)

UL-94 dikey yanma testi sonuglart Tablo 5’te sunulmustur. PA6/PA610 karisimi ve 30GF kompoziti test sirasinda
damlama yaparak pamuk yanmasma sebep oldugundan V2 olarak siniflandirilmistir. V2 yanmazlik sinifini
gostermistir. Damlamanin gozlemlenmesi her ne kadar malzemenin yangini yayma riskini gosterse de bazi
termoplastiklerde bu damlamanin olmasi malzemenin kendi kendini sondiirmesi i¢in 6nemli bir etkendir. Yapiya LL
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girmesi ve miktarinin artmas1 yanma siireleri kisalmis ve damlama davranisi da gériilmemistir. Ozellikle, %10 LL
iceren kompozitler, toplam yanma siiresinde belirgin bir disiis gostermis ve V1 sinifina ulagmistir. Test esnasinda
LL’nin etkisi ile 1s1 ve kiitle transferi i¢in bariyer gorevi géren koruyucu bir komiir tabakasinin olustugu
gbzlemlenmistir. Ayrica, LL’de bulunan siilfonat yapisinin 1sil olarak kararli bir bilesigin olusumuna yol agmast
beklenir. Bu da etkili bir komiir tabakasinin olusumuna katkida bulunarak kompozitlerin kendi kendine soénme
davranigina yol agmaktadir. Boylece UL-94 siifinin gelisimi gozlenebilmektedir (Mandlekar vd., 2017).

Tablo 5. PA6/PA610/GF/LL Kompozitlerinin UL-94 Sonuglari

Ornek ti(sn) tz(sn) Damlama Pamugun UL-94 simifi
alev almasi
60-40 11,6 26,6 EVET EVET V2
30 GF 43,4 68,5 EVET EVET V2
30GF/5LL 34,0 52,4 EVET EVET V2
30GF/7,5LL 169,05 40,6 HAYIR HAYIR V1
30GF/10LL 29,486 24,71 HAYIR HAYIR V1

Konik Kalorimetre Sonuclari

Ist salimim hiz1 (heat release rate) (HRR), maksimum 1s1 salinim hiz1 (peak heat release rate) (pHRR), toplam 1s1
salimimi (total heat release) (THR), yanma siiresi (time to ignition) (TTI) ve kiitle kayip hiz1 kompozitlerin yanma
davraniginin belirlenmesi i¢in 6nem arz etmektedir. PA6/PA610 karisimi ve secili kompozitlere uygulanan konik
kalorimetre testi sonucu elde edilen parametreler Tablo 6’da 6zetlenmistir.

Tablo 6. Konik Kalorimetre Sonuglari

Ornek pHRR Time to Time to THR Ma;;;oss Time of
(kW/m?) pHRR (s) Ignition () (MJ/m?) (gls.m?) MLR (s)
60-40 698,4 465,0 148,0 196,3 22,8 470,0
30GF 258,1 340,0 140,0 152,2 9,5 345,0
30GF/10LL 167,6 375,55 119,0 114,6 6,7 250,0

Karisimin pHRR degeri sirasi ile 698,4 kW/m? iken %30 GF ve %10 LL ilavesi ile pHRR degeri belirgin sekilde
diismiistiir. Zuhudi ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada cam ve bambu lifinin polipropilen matrisin 6zellikleri tizerine
etkileri incelenmis ve GF ilavesinin matrisin pHRR degerini disiirdiigii bildirilmistir (Zuhudi vd., 2016). Karigim ve
kompozitlerin THR degerleri pHRR ile benzer sekilde disiis egilimindedir. En yiiksek 1s1 salinim hizi degeri (THR)
196,3 MJ/m? olarak matrise aittir. Bu karisimlara agirlik¢a %30 GF ve %10 LL ilave edildiginde 114 MJ/m*ye kadar
diigtis gozlenmistir. Bu disiisler GF’nin matrisin bozunmasini azaltmasina ve LL’nin aromatik yapilarinin daha
yiiksek komiir kalintist olusturarak 1s1 salinimini sinirlandirilmasina atfedilebilir. Ayrica, LL iceren kompozitte
yogunlastirilmis fazda 1s1l olarak kararli NaSO. olusumu, matristen 1s1 ve kiitle transferine karsi1 koruyucu bir bariyer
tabakasi olusturabilir. Boylece pHRR, THR ve diger yanma parametrelerinin diisiisiinii saglayabilir. Dahasi kiitle
kay1p oran1 ve hiz1 da 30GF/10LL kompozitinde kayda deger bir diisiis sergilemistir. Buna gére GF ve LL matrisin
bozunmasimni azalttig1 sdylenebilir.

SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda 60/40 oraninda PA6/PA610 karisimina performansini iyilestirmek amaci ile GF ve LL ilave
edilmistir. Kompozitler ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama yontemleriyle hazirlanmis ve morfolojik, 1s11 (DSC-
TGA) ve yanmazlik 6zellikleri incelenmistir. SEM mikrograflari GF ile PA matris arasinda iyi bir araytizey etkilesimi
oldugunu ancak yapiya LL girmesi ile etkilesimin zayiflayarak liflerin matristen c¢ekildigini gostermistir. Ayrica
yiiksel LL miktarinda yapida topaklanmalar gozlenmistir. TGA sonuglarina gore 1s1l kararlilig: yliksek olan GF’nin
matrisin 1s1l karaliligini iyilestirdigi kalinti miktarini artirdigi sonucuna varilmigtir. Diger yandan LL’nin diisiik 1s1l
kararlilig1 nedeniyle, LL miktar1 arttik¢a kompozitlerin 1s1l kararliliklarinin diistiigii belirlenmistir. Ancak LL ilavesi
kiitle kayip hizim1 yavaslatmis ve kalinti miktarim1 artirmistir. GF takviyesi matrisin Tm Ve T degerlerini énemli
olgtide etkilemezken PA6 fazinin kristalinitesini artirmistir. LL ilavesi ise polimer zincir hareketlerini kisitlayip
paketlenmeyi engellediginden matrisin kristalinitesini biiyilk oranda dislirmiistiir. Yanmazlik 6zelliklerine
bakildiginda matrisin LOI degerinin GF ve LL ilavesi diistiigii gozlenmistir. Ancak LL yanma siiresini belirgin bir
sekilde kisaltmis ve numuneler yanma smirmi gegmemistir. Matris ve 30GF V2 yanmazlik simifinda iken LL
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komiirlesme davranisi ile yanmazlik sinifimm V1’e yiikseltmistir. Konik kalorimetre PA6/PA610’a eklenen GF ve
LL’nin matrisin THR ve pHRR degerlerinde diislis saglayarak kompozitin yanmazlik 6zelligini gelistirdigini
gostermistir. Tiim sonuglar degerlendirildiginde, ligninin PA6/PA610 karisimu igin etkin bir alev geciktirici oldugu
sOylenebilir.

TESEKKUR

Bu ¢alismay1 FYL-2021-2659 numarali proje kapsaminda destekleyen Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi'ne (KOUBAP) tesekkiir ederiz.

KAYNAKLAR

Arboleda-Clemente, L., Ares-Pernas, A., Garcia-Fonte, X. X., & Abad, M. J. (2016). Water sorption of
PA12/PA6/MWCNT composites with a segregated conductive network: structure—property relationships. Journal of
Materials Science, 51(18), 8674-8686. https://doi.org/10.1007/s10853-016-0127-x

Artykbaeva, E., Ucpinar Durmaz, B., Aksoy, P., & Aytac, A. (2022). Investigation of the properties of PA6/PA610
blends and glass fiber reinforced PAG6/PA610 composites. Polymer Composites, 43(10), 7514-7525.
https://doi.org/10.1002/pc.26840

Cayla, A., Rault, F., Giraud, S., Salaiin, F., Sonnier, R., & Dumazert, L. (2019). Influence of ammonium
polyphosphate/lignin ratio on thermal and fire behavior of biobased thermoplastic: The case of Polyamide 11.
Materials, 12(7). https://doi.org/10.3390/mal2071146

Chen, Y., Wang, Q., Yan, W., & Tang, H. (2006). Preparation of flame retardant polyamide 6 composite with
melamine cyanurate nanoparticles in situ formed in extrusion process. Polymer Degradation and Stability, 91(11),
2632-2643. https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2006.05.002

Fabbri, F., Bischof, S., Mayr, S., Gritsch, S., Jimenez Bartolome, M., Schwaiger, N., Guebitz, G.M., & Weiss, R.
(2023). The Biomodified Lignin Platform: A Review. Polymers, 15(7). https://doi.org/10.3390/polym15071694

Koruyucu, A., & Balaban, F. C. (2021). Muz kabugu ekstraktinin pamuk ve pamuk-poliester karisimli kumaslarda
gli¢ tutusurluga etkisinin incelenmesi. Kahramanmaras Sutcu Imam University Journal of Engineering Sciences,
24(2), 66-82.

Mandlekar, N., Cayla, A., Rault, F., Giraud, S., Salaiin, F., Malucelli, G., & Guan, J. (2017). Thermal Stability and
Fire Retardant Properties of Polyamide 11 Microcomposites Containing Different Lignins. Industrial and
Engineering Chemistry Research, 56(46), 13704—13714. https://doi.org/10.1021/acs.iecr.7b03085

Marset, D., Dolza, C., Fages, E., Gonga, E., Gutiérrez, O., Gomez-Caturla, J., Ivorra-Martinez, J., Sanchez-Nacher,
L., & Quiles-Carrillo, L. (2020). The effect of halloysite nanotubes on the fire retardancy properties of partially
biobased polyamide 610. Polymers, 12(12), 1-21. https://doi.org/10.3390/polym12123050

Moran, C. S., Barthelon, A., Pearsall, A., Mittal, V., & Dorgan, J. R. (2016). Biorenewable blends of polyamide-4,10
and polyamide-6,10. Journal of Applied Polymer Science, 133(45). https://doi.org/10.1002/app.43626

Nurazzi, N. M., Khalina, A., Sapuan, S. M., llyas, R. A., Rafigah, S. A., & Hanafee, Z. M. (2020). Thermal properties
of treated sugar palm yarn/glass fiber reinforced unsaturated polyester hybrid composites. Journal of Materials
Research and Technology, 9(2), 1606-1618. https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2019.11.086

Otaegi, [., Aramburu, N., Miiller, A. J., & Guerrica-Echevarria, G. (2018). Novel biobased polyamide 410/polyamide
6/CNT nanocomposites. Polymers, 10(9), 1-18. https://doi.org/10.3390/polym10090986

Ozdemir, F., & Ozgan, A. O. (2023). Yumurta kabugu igeriginin odun plastik kompozit malzemenin yanma dayanimi
tizerine etkisi. Kahramanmaras Sutcu Imam University Journal of Engineering Sciences, 26(1), 98-107.

Pagacz, J., Raftopoulos, K. N., Leszczynska, A., & Pielichowski, K. (2016). Bio-polyamides based on renewable raw
materials: Glass transition and crystallinity studies. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 123(2), 1225-
1237. https://doi.org/10.1007/s10973-015-4929-x

Rajak, D. K., Wagh, P. H., & Linul, E. (2021). Manufacturing technologies of carbon/glass fiber-reinforced polymer
composites and their properties: A review. Polymers, 13(21). https://doi.org/10.3390/polym13213721

Ruehle, D. A., Perbix, C., Castafieda, M., Dorgan, J. R., Mittal, V., Halley, P., & Martin, D. (2013). Blends of
biorenewable polyamide-11 and polyamide-6,10. Polymer, 54(26), 6961-6970.



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 27(1), 2024 221 KSU J Eng Sci, 27(1), 2024
Aragtirma Makalesi Research Article
B. Ucpinar Durmaz, E. Artykbaeva, A. Ayta¢

https://doi.org/10.1016/j.polymer.2013.10.013

Safari, M., Otaeqi, I., Aramburu, N., Wang, Y., Liu, G., Dong, X., Wang, D., Guerrica-Echevarria, G., & Miiller, A.
J. (2021). Composition dependent miscibility in the crystalline state of polyamide 6 /polyamide 4,10 blends: From
single to double crystalline blends. Polymer, 219(February), 123570. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2021.123570

Sallem-Idrissi, N., Van Velthem, P., & Sclavons, M. (2018). Fully Bio-Sourced Nylon 11/Raw Lignin Composites:
Thermal and Mechanical Performances. Journal of Polymers and the Environment, 26(12), 4405-4414.
https://doi.org/10.1007/s10924-018-1311-7

Shi, Y. (2016). Phase behavior of polyamide 6/612 blends. Plastics Engineering, 72(4), 46-49.
https://doi.org/10.1002/j.1941-9635.2016.tb01515.x

Turkmen, E., Yetgin, S.H., & Giilesen, M. (2017). Investigation of Properties of Glass Fiber and Rubber Filled PA6
Polymer, 7575, 15-23.

Wang, Y., Cheng, L., Cui, X., & Guo, W. (2019). Crystallization behavior and properties of glass fiber reinforced
polypropylene composites. Polymers, 11(7), 14-16. https://doi.org/10.3390/polym11071198

Yan, C., Yan, P.,, Xu, H., Liu, D., Chen, G., Cai, G., & Zhu, Y. (2022). Preparation of continuous glass
fiber/polyamide 6 composites containing hexaphenoxycyclotriphosphazene: Mechanical properties, thermal stability,
and flame retardancy. Polymer Composites, 43(2), 1022—-1037. https://doi.org/10.1002/pc.26431

Zhong, Y., Liu, P., Pei, Q., Sorkin, V., Louis Commillus, A., Su, Z., Guo, T., Thitsartarn W., Lin, T., He, C., &
Zhang, Y. W. (2020). Elastic properties of injection molded short glass fiber reinforced thermoplastic composites.
Composite Structures, 254(April), 112850. https://doi.org/10.1016/j.compstruct.2020.112850

Zuhudi, N. Z. M., Lin, R. J., & Jayaraman, K. (2016). Flammability, thermal and dynamic mechanical properties of
bamboo—glass hybrid composites. Journal of Thermoplastic Composite Materials, 29(9), 1210-1228.
https://doi.org/10.1177/0892705714563118



