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Ozet-Bu ¢alisman amaci poliamid 6.6 (PA6)’nin termal dzellikleri {izerinde seliiloz
nanofibril (CNF) ve nano kil (NC) etkilerinin arastirmaktir. Polimer matriks olarak
PA66, ve destekleyici nano katki olarak nano kil ve seliiloz nanofibriller, ¢ift vidal
ekstruder kullanarak PA66 termoplastik kompozitleri (PA66-TPC) iiretilmistir. Elde
edilen TPC’in Termogravimetrik analizi (TGA-DTA) ve derivatif tarama kalorimetri
analizi (DSC) gibi termal oOzellikleri belirlenmistir. TG-DTA ile yiiriitillen termal
analizler PA66-TPC’nin termal kararliliginin saf polimere gore genellikle daha iyi
oldugunu gostermistir. DSC sonuglarina gére Tm, Tc ve enerji entalpileri katki
oranlarina bagl olarak degistigi bulunmustur. PA66-TPC’nin kristalinitelerinde katki

o

oranlarinin artmasiyla degistigi saptanmaistir.

Anahtar Kelimeler-Poliamid 6.6, termal o6zellikler, seliiloz nanofibril, nano Kil,
termoplastik kompozitler.

THE EFFECTS OF NANOCLAYS AND CELLULOSE
NANOFIBRILS ON THE THERMAL PROPERTIES OF
POLYAMIDE 6.6

Abstract- The aim of this study was to investigate the effect of cellulose nanofibrils
(CNF) and nanoclays (NC) on the thermal properties of polyamide 6.6 (PA66). PA66 as
a polymer matrix and nanoclays and cellulose nanofibrils as reinforcing nano-fillers
were used to prepare the PA66 nanocomposites (P66-TPCs) with helping twin screw
extruder. Thermal properties such as thermogravimetric analysis (TGA) and derivative
scanning calorimetry (DSC) of the obtained TPCs were determined. Thermal analysis
conducted with TG-DTA showed that thermal stability of the P66-TPCs were generally
better according to the pure polymers. According to the DSC analysis, Tm, Tc, and
energy enthalpy were found to change as depending with the filler loadings. The
changes in the crystallinity (Xc) of P66-TPCs was also determined with the addition
ratio.

Key Words- Polyamide 6.6, Thermal properties, Cellulose nanofibrils, Nanoclays,
Thermoplastic composites.

Bu makale, 4. Uluslararasi Mobilya ve Dekorasyon Kongresinde sunulmus ve
lleri Teknoloji Bilimleri Dergisi'nde yayinlanmak lizere segilmistir
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Polimerik materyaller ¢ok uzun zamandir ¢esitli elektronik aletler, otomobil pargalar ve farkli
yapt materyalleri gibi endiistriyel iiriinlerde farkli amaglar i¢cin ¢ok sik kullanilan yiiksek
molekiiler agirliga sahip materyallerdir [1]. Plastik materyaller saf hale kullanimlar1 yaninda
daha iistiin Ozellikler kazandirmak i¢in farkli mikro ya da nano katkilarla giiglendirilerek
kullanilmaktadir [2]. Son yillarda nanoteknolojik iiriinlerin artmasiyla farkli nano katkilar
tiretilmis ve plastik materyallerin 6zellikleri tizerine etkileri arastirilmaktadir. Bu nano-boyutlu
materyallerden biri de seliiloz nanofibrilerdir [3]. Seliilloz nanofibriller, seliiloz liflerinden elde
edilen ve kimyasal formiilleri (CsH100s)n olan dogal polimerlerdir. Seliiloz dogal halde
10,000’den fazla P(1—4) bagli D-glikoz birimlerinden olusan bir polisakkarittir. Seliiloz
nanofibrillere mikrofibrillerin spiral dogasindan dolay1 yiiksek modiil ve dirence sahiptir [4,5].
Seliiloz nanofibriller yiiksek mekanik Ozellikler ve Oonemli avantajlarindan dolay1r polimer
kompozitlerde destek materyali olarak sik kullanilmaktadir [3,6]. PA6.6 polimeri, naylon (PAG)
tiplerinden biridir. Ticari olarak naylon 6, naylon 4/6, naylon 6.6, naylon 6.10, naylon 6.12,
naylon 11 ve naylon 12 gibi farkli tipleri kullanilabilmektedir. Naylon, {iretimlerinde kullanilan
diamin ve dibazik asit monomerlerindeki atom sayisina gore ¢esitlenmektedirler. Naylon 6.6
miihendislik bir termoplastiklerden biridir. Milkemmel diren¢ ve 1s1 yalittmindan dolay1 naylon
6.6 metal alternatifi materyaller olarak yaygin kullanilmaktadir [7]. PA6.6 kolay islenmesi ve
farkli katkilarla uyumlulugunun daha iyi olmasi farkli katkilarla istiin o6zelliklerin elde
edilmesini kolaylasmaktadir. Bu nedenle PA6.6 ve farkli nano katkilari ile gesitli calismalar
yapilmigtir. Bu ¢alismalarin birinde nano elmas pargaciklart PA6.6 polimerine reaktif ekstruder
ile birlestirilmistir. Elde edilen sonuglar, saf PA6.6 ile karsilastirildiginda ¢ekme direnci ve
¢ekme modiiliiniin %11.6 ve %20.8 arasinda degistigi belirlenmistir. Ayrica yapilan termal ve
mekanik oOzellikler sonunda fonksiyonel miihendislik termoplastiklerinde nano elmaslarin
kullanim potansiyelinin oldugu belirlenmistir [8]. Yapilan baska bir ¢calismada ise, Ishiaku et al.
[2004] PA6.6 ile kevlar liflerini %10 oraninda karigtirmis ve mekanik ve morfolojik
ozelliklerini arastirmistir. Elde edilen sonucglara gore kevlar lifleri ile polimer matriksin iyi
karistigt mekanik Ozelliklerde de olumlu ozellikler sagladigi belirlenmistir [9]. Baska bir
calismada ise, nano olgekte ¢ok duvarli karbon nano tiip ile PA6.6 polimeri karigtirilarak yeni
bir termoplastik tretilmistir. Elde edilen sonuglarda karbon nano tiiplerin PA6.6 polimerinin
mekanik 6zelliklerini 6nemli oranlarda artirdig1 saptanmistir ve en yiiksek iyilesmenin ise %2.5
karbon nano tiip ilavesi ile elde edildigi bulunmustur. Buna karsin morfolojik analizler
sonucunda karbon nano tiiplerin ciddi oranlarda topaklanma gosterdikleri saptanmistir. Bunun
sonucu olarak nano partikiillerin matriks igerisinde dagilimlarinin daha iyi olmasi i¢in diisiik
oranlarda ilave edilmesi Onerilmistir. Literatiir incelendiginde nanokil ve seliilloz nanofibril
kullanilarak yapilan g¢aligmalarin yetersiz oldugu saptanmistir. Bu g¢aligmanin amaci iistiin
Ozelliklere sahip olan PA6.6 polimerinin nanokil ve selilloz nanofibril katkilariyla
giiclendirilmesi sonucunda termal 6zelliklerindeki degisimleri incelenmistir.

2. YONTEM (METHOD)

2.1. Materyal (Material)

PA6.6 polimeri Izmitte bir fabrikadan 10 kg’lik bir torba olarak temin edilmistir. Seliiloz
nanofibril ve nanokil sirasiyla Rettenmaier & Sohne (JRS) (Almanya) ve Nanocor (Kanada)
firmalarindan temin edilmistir.

2.2. Kompozitlerin Hazirlanmasi (Preparation of the composites)

PA6.6 matriks polimeri ve nano katki materyalleri olan seliiloz nanofibril ve nano kil bir mikser
yardimiyla mekanik olarak karistirilmistir. Elde edilen bu karisim ¢ift vidali ekstruder (Aysa



Instruments, Turkey) ile 150°C, 165°C ve 180°C sicakliklarda dakikada 5 mm karistirma
hizinda karistirilarak kompozitler hazirlanmistir. Elde edilen karisim erigik halinde ekstruder
cikisinda su banyosuna girerek sertlesmesi saglanmustir. Sertlesen karisim kiricilarda kirilarak
80°C + 2°C sicaklikta kurutulmustur. Kurutulan kompozit yongalar 180°C’daki pres altinda
kaliplanarak test 6rnekleri elde edilmistir.

2.3. Metot (Method)
2.3.1. Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric Analysis-TGA)

TGA ornek agirhiginin; deney sirasindaki sicaklik veya zamana gore degisiminin dl¢iilmesidir.
DTG de TGA egrilerinin sicaklik veya zamana bagli olarak alinan birinci tiirevleridir (Aydemir,
2012). Bu degerler agirlik degisimini gostermektedir. Yaklasik 10 mg’lik 6rnekler iizerinden
gergeklestirilen TGA deneyinde Perkin Elmer marka TGA-DTA cihazi kullanilmigtir. Bu
deneyde oksidasyonu engellemek i¢cin 20 ml/dk akis hizinda azot gazi kullanilmistir. Test
esnasinda 10°C /dk 1sitma hiziyla sicaklik oda sicakligindan 600°C’ye kadar arttirtlmistir.

2.3.2. Diferensiyal Tarama Spektroskobu (Differential Scanning Calorimetry-DSC)

10 mg’lik 6rnekler iizerinden gerceklestirilen bu deneyde Perkin Elmer marka DSC cihaz
kullanilmigtir. Test esnasinda kullanilan sicaklik hizi 10°C /dk olup sicaklik 25 — 300°C
arasindadir. Bu testte kullanilan azot gaz1 akisi ise 20 ml/dk’dir. Analiz izoterm noktalarina gére
hem sogutma hem de 1sitma seklinde yapilmistir. 25°C sicakliktan 300°C’a 10°C hizla 1sitilmig
burada 5 dakika bekletilmis, 300°C’den 0°C’a 10°C hizla sogutulmus burada 5 dakika
bekletilmis, 0°C’dan 300°C’ta 10°C hizla ¢ikilarak 5 dakika burada bekletilmis ve son olarak
300°C’tan 25°C’ta 10°C hizla sogutulup deney sonlandirilmigtir. Kristalinite degeri asagidaki
formiil kullanilarak bulunmustur;

Burada; Xc (%)= Kristalinite degeri, AHnw= Erime entalpisi, w= Agirlik fraksiyonu, AHmo=
%100 kristalin haldeki erime entalpisi (196 J/g).

3. BULGULAR (FINDINGYS)
3.1. TGA Analizi (TGA Analysis)

Bu ¢alismada PA66 polimerinin termal 6zellikleri iizerinde %0,5, %2 ve %4 nanokil ve seliiloz
nanofibril ilavesinin etkileri arastirllmistir. TGA analizi ile elde edilen kompozitlerin termal
kararliliklart ve DSC analizi ile erime/kristallesme sicakliklari ve entalpi degisimleri
incelenmigtir. Sekil 1 ve Sekil 2 nanokil ve selilloz nanofibril ilaveli PA66 termoplastik
kompozitlerinin termal kararliligimi gostermektedir. Tablo 1’de Sekil 1 ve 2’de verilen egrilere
ait Ozetleri gostermektedir. Sekil 1 incelendiginde kompozitlere ait egrilerin genellikle
birbirlerine yakin sicaklik dereceleri gosterdigi goriilmektedir. Genellikle kompozitler 25°C
sicakliktan 360°C sicakliga kadar benzer bir egilim gostermektedir. Genellikle bu sicakliklar
arasinda malzemelerin yapilarindaki su ve erken bozunan bilesenlerin uzaklagtigi ifade
edilmektedir. 360°C sicakliktan sonra kompozitler birbirlerine yakin sicakliklarda onset sicaklik
degerleri vererek bozunmaya baglamiglardir. Tonset sicakliklart ise 362°C ile 405°C sicakliklar
arasinda degistigi belirlenmistir. 405°C sicaklikdan sonra tiim egriler benzer bir kiitle kaybina
ugrarken %0.5NC igeren PA66 kompozitleri daha hizli kiitle kaybina ugramistir. Bu nedenle
430°C sicaklikdan sonra diger 6rneklerden farkli bir termal kararlilik gosterdigi goriilmiistiir.
Sekil 2’ ye bakildiginda ise genellikle kompozitlerin tiimiinde DTGmax yani maksimum kiitle



kaybini verdigi sicaklik degerleri farklilagmig ve 435°C ile 450°C sicakliklar arasinda degistigi
saptanmistir.
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Sekil 1. PA66 termoplastik kompozitlerinin termogravimetrik analizi.
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Sekil 2. PA66 termoplastik kompozitlerinin derivatif termal gravimetrik analizi.

Tablo 1 bakildig1 zaman, Tio, 50, s0% (%10, 50, 80 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik)
degerlerinin tiim kompozitlerde benzer oldugu goriilmektedir. Buna karsin en yiiksek ve en



diisiik sicaklik dereceleri Tios icin 0.5CNF ve 0.5NC, Tsoy i¢in 4NC ve 0.5NC ve Tgsy i¢in ise
4NC ve 0.5NC kompozitlerinde oldugu saptanmistir. Kiitle kayb1 degerleri incelendiginde kiitle
kaybmin genellikle %94-99 aras1 oldugu belirlenmistir. En yliksek ve en diisiik kiitle kayiplar
0.5NC ve 4CNF igin belirlenmistir. En yiiksek DTGmax degerleri incelendiginde en yiiksek
degeri ise 445.8°C ile 4NC ve en disiik sicaklik degeri ise 435.1°C ile 0.5NC ilaveli
kompozitlerde saptanmustir.

Tablo 1. PA66 termoplastik kompozitlerinin termal kararlilik egrilerine ait 6zet veriler.

TGA (°C) DTG (°C)

Formiilasyonlar T10% Ts0% Tes% Kiitle Kayb1 DTGmax

(°O (§(®) (°O (%) (&(®)
Neat PA66 402.2 437.3 461.1 96.8 439.5
PA66-0.5%CNF 407.7 438.9 461.5 97.2 445.1
PA66-2%CNF 405.0 438.6 461.6 95.1 443.4
PA66-4%CNF 401.0 435.2 460.0 94.3 437.5
PA66-0.5%NC 398.1 431.3 452.0 99.9 435.1
PA66-2%NC 399.3 435.5 459.9 97.1 438.4
PA66-4%NC 402.4 440.1 464.0 96.5 445.8

3.2. DSC Analiz (DSC Analysis)

PA66 kompozitlerinin nanokil ve seliiloz nanofibril ilavesi sonrasinda izoterm degisimleri
arastirilmigtir. Sekil 3 ve Sekil 4 PA66 kompozitlerinin 1. ve 2. Isitma-sogutma sonrasinda
izoterm davramiglarim1 gostermektedir. Tablo 2 ve 3 ise 1. ve 2. Isitma-sogutma sonrasindaki
egrilerdeki degisimin 6zet verilerini gostermektedir.
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Sekil 3. PA66 termoplastik kompozitlerinin 1. Isitma-sogutma izotermleri.




Tablo 2. PA66 termoplastik kompozitlerinin 1. Isitma-sogutma izoterm egrilerinin 6zetleri.

Sogutma Isitma Xc

Formiilasyonlar
Te (°C) AHc (J/g) Tm (°C) AHm (J/g) (%)
Neat PA66 215.3 56.9 263.5 84.4 43.1
PA66-0.5%CNF 228.4 50.1 263.1 68.4 34.9
PAG66-29%CNF 229.4 48.9 260.8 67.3 34.3
PAG66-4%CNF 231.8 46.7 260.5 60.2 30.7
PA66-0.5%NC 229.4 45.8 260.1 48.5 24.7
PA66-29%NC 230.4 49.9 263.1 49.6 25.3
PA66-49%NC 228.1 43.4 263.2 48.2 24.6

Sekil 3 incelendiginde saf PA66 polimeri disinda diger kompozitlerin benzer noktalarda tepe
noktalar1 verdigi gorilmektedir. Bu durum da saf PA66’nin 1.1sitma-sogutma sonunda nano
katkilar tarafindan termal 6zellikleri iizerinde degisim sagladigi sdylenebilir. Tablo 2’ye gore,
nano katki sonrasi hem Tc hemde Tm degerlerinde degisim oldugu belirlenmistir. Kristalinite
oranlar incelendiginde ise katki maddelerinin kristaliniteyi diislirdiigli goriilmiistiir. Sekil 4 ayni
kompozitlerin 2. Isitma-sogutma sonrasinda izoterm degisimlerini géstermektedir.

20 Neat PA66
——— PA66-0.5%CNF
15 PAG6-2%CNF
— PA66-4%CNF
10 PA66-0.5%NC
— PA66-2%NC
; —— PA66-4%NC
E 5
N
i
i 350
)
S -5
a5}
I
-10
-15

Sicaklik (°C)

Sekil 4. PA66 termoplastik kompozitlerinin 2. Isitma-sogutma izotermleri.

2. 1sitma-sogutma sonrasinda 1.1sitma-dogutma sonrasinda olusan trende benzer bir davranis
oldugu saptanmistir. Buna karsin 2. Isitma-sogutma sonrasinda olusan tepe noktalarinin daha
diisiik sicakliklarda meydana geldigi goze ¢arpmustir. Ayrica erime tepe noktasi olusumunda
onset noktasinda Tm tepe noktalari olusumundan once kiigiik bir tepe olusumu saptanmustir.
Tablo 3 incelendiginde ise Tablo 2’ye benzer bir trend olustugu goriilmektedir. Buna karsin



yukarida bahsedildigi gibi Tc ve Tm sicakliklarinda tepe noktalarinin genellikle 1-10°C arasinda
daha diistik sicakliklarda olustugu saptanmistir.

Tablo 3. PAG66 termoplastik kompozitlerinin 2. Isitma-sogutma izoterm egrilerinin 6zetleri.

Sogutma Isitma Xc

Formiilasyonlar
Tc (°C) AHc(J/g) Tm (°C) AHm (J/g) (%)
Neat PA66 213.8 64.2 259.1 48.3 24.6
PA66-0.5%CNF 227.5 45.9 259.9 40.4 20.6
PAG66-29%CNF 228.2 46.2 251.8 30.2 15.4
PAG66-4%CNF 230.7 46.6 251.2 28.4 14.5
PA66-0.5%CNF 228.2 43.8 252.7 25.8 13.2
PAG66-2%CNF 229.1 43.1 252.9 26.8 13.7
PAG66-4%CNF 229.6 43.8 252.7 24.2 12.3

4. SONUC VE TARTISMA (CONCULUSION AND DISCUSSION)

Selilloz nanofibril ve nanokil katki maddeleri naylon 6.6 (PA66)’ya ilave edilmis ve
kompozitler ¢ift vidali ekstruder yardimiyla hazirlanmistir. Elde edilen kompozitlerin termal
ozelliklerindeki degisimler termogravimetrik analiz (TGA) ve derivatif tarama kalorimetresi
(DSC) ile incelenmistir. TGA sonuglarina gore genellikle kompozitlerin benzer davranig
gosterdikleri buna karsin %0,5 NC iceren kompozitler ise diger kompozitlere gore daha erken
bozunma ve yarilanma sicaklig1 verdigi saptanmistir. Kiitle kayb1 sonuglarina gore en diisiik
kiitle kayb1 %4 CNF iceren PA66 kompozitlerde meydana geldigi belirlenmistir. DSC analizine
gore ise saf PA66 polimerine gére kompozitlerin Tc degerleri daha yiiksek sicakliklarda tepe
noktas1 gosterirken, Tm sicakliklar1 ise daha diigiikk sicakliklarda tepe noktalar1 gdsterdigi
saptanmistir. Bu durumda kompozitlerin saf PA66 gore daha hizli sertlesecegini buna karsin
daha erken erime davranisi gosterecegi sdylenebilir. Yapilan diger ¢alismalarda da genellikle
Poliamid polimerine seliilozik lif ve kil katkilari sonucunda saf Poliamid polimerinin termal
ozelliklerini iyilestirdigi belirlenmistir (Correa et al., 2014; Xu, 2016).
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