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PROCESSİNG ADDİTİVES FOR MOULDING 
COMPOUNDS 

Gerard R E E S T M A N 
Technical Service Manager 

Closed Mould 
BYK C'l lEMli; GmbH 

I ypcs of compounds 

SMC 

BMC 

Standard 

Low Shriıık LS 

Lovv Pıotılo LP 

shtınkage 

>0 15% 

0 05-0 15 % 

< 005-( 0 20)% 

Moıılrii'd product appearance 
Type of compound 

Standaıd pıgmentable 

suılace snıoothness 

Low Shrınk (LS) pıgmentable 

Low Profile (LP) not pıgmentable 

I y pes ol' additives 

Antı-
separatıon 

Antı-settlıng 
Air r e l t a t * 
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NVeltinn and dispersiı ı» 

•mechanical properties 

•chemical resistance 

•weathering 

•ete. 

\Vettiıi}> and dispersing: filler dispersion 

• j S K S l a P 

* \ a f ö r a * • 
» • ' • * • v r 

j p p 

wıthout W/D addıtıve 

- i j ; V ı 4 
»<»p; i* fjf K -

Si 

« ^ S S t E t e M * - * T M 

3 f 5 N 9 9 H B R S 
wıth BYK W/D addıtıvel I 

V y . 
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0 Vv ° ~ o ^ O * o 

r> « © f ' 

with BYK addıtıve 

al\er curing 
with additional stabilization 

Regular micro separation 
iıııproved color and surface 

Anti -scparat ion 

vvithout 

arter curing 
\vitliout additional stabilization 

No regular micro separation 
Surfacc defects 
Non un i Ibrm color 
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Processing additives 

•surface smoothness 

•color homogeneity 

•homogeneous surface 

•ete. 

Pro 

different additives for specific applicatioııs 
can be used in combinatioıı with other additives 
processing additives have an influence on the flovv of the compound 
rcplace tlıc classical intenıal mould rclcasc agents 
luıvc a positive influence on adlıesion and bounding 
are fıxed in the cııred resin ınatrix 

essiııg additives: general strueture 

£ mould surface actıve groups 

resin compatible group 

functıonal groups 
wıth filler affınıty 
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Processing additives: effect in moııldcd parts 

O Û 

O 
conventıal mould 
release agents 

dırectly after 
mouldıng 

V 
conventıal mould 
release agents 

mıgratıon över time 

cured resin matrix 

B Y K processing additives 

Processing additives for headlamps 

Tlıc usage of moulded produets at lıiglı temperature causc migration and 
sublimation of the convential iııtenıal mould release agent. Even after nıetalizatioıı 
and coating. Tlıis beeomes \ isihle as a lıa/c on cold parts (polycarbonate paııe) 
inside a lıeadlamp. 

Called: i o (; ( ; ı \ c; 

• lliglı temperature inside tlıc lıeadlamp 
• Sublimation of the convential release ageııts out of the refleetor and 

condcıısation on polycarbonate paııe 

loggıııg . fesi 

Test procedıııe: tlıe saıııplcs are heated on a hol plate at a temperature of 
220°C for 2lı. I lıe sublimated components arc condeıısed at a vvateh glass on top of 
the glass cylinder. 

BMC'-test paııels vvitlı a si/c ofapp. 60 * 60 ııım arc placed on a precision 
hol plate at a temperature of 220 °C. Place on tlıc paııels a glass cylinder vv itlı the 
follovv iııg dimcıısions: 

()c\tcrn 50 ııım 
Oiııtcrn 45 mm 
h 100111111 

The glass cylinder is covered vvitlı a vvatclı glass. vv hich is cooled vv itli 
vvater. 
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The vvateh glass has to be very eleaıı and before exposure nıeasııred w idi 
the 

BYK-Gardner Ha/e-gard plus on ha/e (no dimeıısion). 
The testiııg time is 2 lıours. 
After these 2 lıours. dry llıe vvateh glass and measure ılıe lıa/e. 
The dilTerence in lıaze is an indicaiion lor tlıc fogging. tlıc higher tlıc 

number, the more lıaze more fogging. 

Processing additives for I .S S M C / B M C 

C o l o r hoınogeneity 

with Zn-stearate vvith BYK®-P 9060 

İ ı ı ıproved surface smoothness 

I 14 



I. POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUMU VE SERGİSİ 
17-19 Kasım 2006 - İZMİR 

Control Ibrmıılation Optimi/ed fornııılaıion w itli processing additive. 
Relleclioıı ol flııorescent lamps on paııels 

Cracks uııder the surface create probleıııs! 

• n W 

MC>jm 5«H»»ı 

Surface \oid in (lıc mnııldcd part 

Surface void 

% * t t 

SMC 
200 um 
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C o n t a c l angle 

Control L P SMC with B Y K ® - P 9080 

Processing additives for LP SMC / BMC 
Painl Adhesiotı: Gravelometer test 
Test equipnıent: Erichsen Model 508 
This equipment lüllllls the test norıns: 
V D A 621-427 
Ford EU-BI 57-3 
Peııgeol-Citroen D24 I3I2 
Renault D 24 I332 

Paint Adl ıesion: Gravelometer test 

Paııels were coated vvitlı a 2 component aııto body paint 

LP SMC vvitlı Calcium stearate L.P SMC vvitlı B Y K ® - P 9080 
Rating: 2 Rating: I 2 
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A d h e s i v e test 

8 

- 30 C 23 C 30 C 10d BMW 308.1 

S M C m o u l d i n g 
Effect of c h a r g e s i ze 

• Porosıty 
a VVavıness 

20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 
Mould coverage [%] 
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S M C moulding tests: Ditiractn I I W \ie\> 

Control formulatıon BYKf--P 9080 (ornıulatıon 
80% mould coverage 80"o mould coverage 

S M C moulding tests: Diffracto L o n y - t c r m uaviness 
450 • 

Mould coverage 

0% 10% 20% 

SMC Control 

30% 40% 50% 60% 70% 80% 

SMC wıtn BYK":-o 9080 
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Application area: 

BMC / headlamps 

BYK®-P 9050 
BYKC-LP W 20784 

LS-SMC 

BYK®-P 9060 

LP-SMC / BMC 

BYK 1 -P 9080 

C'oııclusioııs 
• Maııy types of processing problems and or dilticullios can be solved 

through tlıe ııse o!" processing additives. 
• Changing tlıc processing characteristics can open ııp vv indows of 

opportunity ııı nıany applicatioııs. 
• İıııproved processing alvvavs Icads to cost reductioıı. 
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E PO KS İ NA NO KOM POZİTL ER 

Nurseli Uyanık, Prof. Dr. 

I.T.U. Fen F.dcbıyat Fakültesi. Kimya Rölümîi, 
3 4 4 6 9 Maslak, İstanbul, T Ü R K İ Y E 

uyanik(S itu.edu.tr 

Ö z e t 
Bıı çalışmada, kimyasal olarak modifiye edilmiş sodyum montmorillonit ve 

epoksi monomeri kullanılarak epoksi nanokompozitler hazırlanmıştır. Çalışmanın 
ilk kısmında, farklı tipte organokil sentezlemek için, dodesilaıııin. oktadesilamiıı 
and lıekzadesilamin kullanılmıştır. Çalışmanın ikinci kısmında ise. bisfenol-A bazlı 
epoksi monomeri ve önceden belirlenmiş miktarlarda organokil birlikte 
karıştırılmış sonra da bu karışıma alifatik poliamino sertleştiriei eklenerek 
poli(tetrafluoroetilen) kalıplara dökülmüştür. Epoksi kürleşmesi 400 W 
mikrodalgada 20 dak. sürmüştür. Tüm örneklerde epoksi reçine kiirleştirici oranı 
daima 2/I alınmıştır. Ayrıca, örneklerin tokluğu ve yüzeyini iyileştirmek için, 
kürleşme prosesinden önce u-o> di akrilat poli(diıııetilsiloksan) eklenmiştir. 
Mikrodalga kürleşmesi prosesinden sonra elde edilen saydam filmler serin ve kuru 
ortamda karakterizasyonda kullanılmak üzere saklanmıştır. Örnekler, geniş açı X 
ışını kırınımı (XRD) , diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC), taramalı elektron 
mikroskobu (SEM) cihazları ve çeşitli mekanik testlerle ile karakterize 
edilmişlerdir. Tabakalar arası aralığın arttığı. % 5 organokil ve %5 siloksaıı içeren 
örnekde mekanik özelliklerde belirgin bir iyileşme görülmüştür. Silikonun yapıya 
katılması nanokompozitin uytışabilirliği ve termal kararlılığını bir arada 
arttırmasına rağmen, siloksanın silikon akrilat yapısında olması kilin tamamen 
rasgele dağılmasını zorlaştırmıştır. 

A b s t r a c t 
Iıı this vvork. clıemically modificd sodium montmorilloııite and epoxy 

monoıner w ere used to prepare nanocomposites. Iıı the liısi part. dodecylanıiııe. 
octadecylamine, and lıexadccy laıııine vvere used to prepare various organophilic 
elays. Iıı the second part. the bisphenol-A based epoxy monomer and 
predetermined amounts of orgaııoclay vvere mixed together, and then an aliplıatic 
polyamine curing ageııl vvas added to the ıııixture, vvhich vvas then poured into the 
poly(tetrafluoroethyleııe) ıııold; the epoxy resin/ctıring agent ratio vvas taken 
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alvvays 2/1. The samples vveıe cured for 20 min. by mierovvave at 400 W. 
Moreover. ct-co di aerylate poly (dimcthylsiloxane) vvas added to the ıııixture before 
the curing process to nıodify toughness and the surface of the samples. After 
mierovvave radiation, the clear lllırıs formed vvere removed from tlıc mold, cooled. 
and then stored in a cool and dry medium until characteri/ation. The samples vvere 
analyzed by vvide angle X ray diflraction (XRD) , differential scaııning 
calorimetry (DSC), and mcchanical tesis. Surlaccs of ihe cold IVaclured samples 
vvere also observed under the scanning electroıı mieroseope (SEM). The 
mcchanical properties of the nanocomposites vvere signifıcaııtly improved for each 
sample containing 5% organoclay and 5% siloxane, in vvhich interlayer spacing 
vvas inereased. Incoıporation of siloxanes improved botlı the compatibility and 
thermal stability of nanocomposites, bul aerylate strueture of siloxane ıııade 
complete exfoliation lıardcr. 

1. G i r i ş 

Nanokompozitler, nanometre boyutundaki taneciklerin tek ya da çok 
bileşeni i matriste dağılması olarak tanımlanır |1], Nanokompozitler dağıtılmış 
fazın tipine göre iiç kategoride sınıflandırılırlar: tanecikler (metal, metal oksit ve 
diğer organik ve inorganik tanecikler), tabakalı malzemeler (grafit, tabakalı 
silikatlar ve diğer tabakalı mineraller) ve lifsi malzemeler (nanoelyaf ve 
nanotüpler) 11 2], Smektit (özellikle montmorillonit). saponit ve sentetik mika, 
organik polimer matriste etkin naııotabaka dağılımı ile nanokompoz.it oluşumu 
sağlayabildiklerinden dolayı silikat minerallerin içinde en yaygın kullanılan 
tabakalı minerallerdendir [3], Polimer nanokompozitler poliamid, epoksi, 
polistiren, polietilen oksit, poliolelln, poliüretan gibi farklı polaritelerde 
polimerlerden hazırlanabilir. Mühendislik malzemesi olarak performansı, işleme 
kolaylığı, mükemmel termal, mekanik ve elektriksel özelliklerinden dolayı tabakalı 
inorganik bileşenler kullanılarak hazırlanan epoksi nanokompozitler üzerinde pek 
çok çalışma yapılmıştır [4 10]. 

Nanotanecikler polimer matriste dağıtıldığında iki tip nanokompozit yapısı 
elde edilir [1 .6 7). Sıralı dağılmış silikat tabakalı (intercalated) nanokompozit 
yapılarda tabakalar arası aralığı arttırmak için komşıı tabakalar arasına polimer 
moleküllerinin sokulmasına karşın silikat tabakalarının rasgele dağıldığı 
(exfoliated) nanokompozit yapılarda sürekli bir polimer matrisle tabakalar iyice 
ayrılarak tamamen dağılmıştır. 

Epoksinin galeri içi ve galeri dışı kürleşme reaksiyonları arasında bir yarışma 
vardır (8]. Galeri içi kürleşme diğerinden daha hızlı olursa galeri dışı epoksi 
kürleşmesi jel noktasına ulaşmadan önce galeri içi epoksi kürleşmesi 
tamamlanabilir. Bu çalışmada, mikıodalgada kiirleştirilen epoksi montmorillonit 
nanokompozitlerinin sentez ve karakterizasyoııu yapıldı. Mikrodalga ışıma ile 
kürleşme reaksiyonu hızlı olduğundan, galeri içi kürleşme hızının galeri dışı 
kürleşme hızından büyük olmasının kilin tamamen rasgele dağılmasına etkisi 
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önemli olacaktır [9], Epoksinin kürleşmesi formülasyonıına, silikon akrilat 
yapısında silikon eklenmesinin etkisi de in situ polimerleşmeniıı başlamasını takip 
eden epoksi kiirleşmesinin etkisi de araştırılmıştır f i l ] , 

2. Deneysel K ı s ı m 
2.1. Ku l l an ı l an Kimyasa l M a d d e l e r 

Bıı çalışmada bisfenol A bazlı epoksi reçine kullanılmış olup ürün kodu 
A R A L D İ T E G Y 253 BD'dir (Vantico) (Şema 1). Viskozitesi ve yoğunluğu 25 °C 
de 1000 1300 ıııPa s, ve 1.13 g.cm olan monomerin epoksi eşdeğer ağırlığı 179 

189 g.eq', n değeri 1 dir. Sertleşlirici, Vantico firmasından temin edilen 
AR A DUR 2964 C H kodlu üriin sikloalilatik polyamindir (Şema 2). Viskozitesi ve 
yoğunluğu 25 °C dc 40 60 mPa.s ve 1.00 g.cm" tür. Amin değeri aralığı 5.80 
5.95 ıngKOHg'1 dır. Lpoksi ve sertleşlirici oda koşullarında kullanılmaya uygundur 
ve herhangi bir işleme tabi tutulmadan kullanılmıştır. 

n 
(n=l) 

A R A L D I T E G Y 253 BD (Şema I) 

OH OH 
I I 

wmCH—CH-. ,CH2—CH—» 
N - R - N 

/ CH —CHj C H v — C H »v.sw 
I I 
OH OH 

A R A D U R 2964 C H (Şema 2) 

Nanokatkı, sodyum montmorillonit, Naııofil 757 Süd Chemi firmasından 
temin edilmiş ve yüksek saflıkda doğal sodyum montmorillonittir. Katyon 
değiştirme kapasitesi 80 nıcq. 100 g '. ortalama partikül boyutu 10 pııı den kiiçük 
olan toz halindeki maddenin yoğunluğu 2.6 g.cm ' tür ve organokillerin 
hazırlanılmasında kullanılmıştır. Dodcsilamiıı, hekzadesilamin, oktadesilaıııin ve 
asitler (Merck A.G) herhangi bir saflaştırma işlemine tabi tutulmadan 
kullanılmıştır. Siloksanlı katkı, -co diakrilo poli(dimetilsiloksan) olup (Tegomer; 
Goldschmidt Chemical Corporation; PDMS V-Si 21) (Şema3) molekül ağırlığı 
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I 21>X±70 g.mol . viskozite 240±30 cP ve yoğunluğu 1.00 g.cm dur. Herhangi bir 
saflaştırma işlemine tabi tutulmadan kullanılmıştır. 

? H CH-> CHJ OH 
i I I I 

i l I O - j 

CH 
II 
CH2 

CH, CHı 
-Ti 

(5<m<10) 

PDMS V-Si 21 (ıı 10) (Şema 3) 

C = 0 
I 
CH 
II 
CH2 

2.2. Anal i z ler 
Vestel marka MD 930 model mikrodalga fırının iv ölçüleri 295x1X7x314 

nım(genişlik x yükseklik x derinlik) olup çıkış gücü 1000 W ve mikrodalga 
frekansı 2.45 ( i l i z ' tir. Bu mikrodalga fırının 10 100 aralığında mikrodalga 
seviyeleri bulunmaktadır. Tüm deneyler 400 W"a karşılık gelen, 4. kademede 
yapılmıştır. Shimadzu X R I ) 6000 Model difraktometrcniıı C u K u ışıması 
kullanılarak çekim yapıldı. Kullanılan dalga boyu X= 1.5405 A dür. Filmler 
poli(tetrafloretilen)'deıı yapılmış vc iç boyutları 10x70x2 mm parmak şekiliııdeki 
kalıp kullanılarak hazırlanılmıştır. Mekanik testler uygulanmadan önce örneklerin 
boyutları ölçülmüştür. Mekanik testler PC kontrollü Zvvick marka üniversal test 
cihazında (7.020; lorce up to 20 kN) oda sıcaklığında yapılmıştır ve çenelerin 
birbirinden ayrılma hızı 5 mm.miıı 1 dir. Young modülü (II). maksimum güç 
(omaksimum). Fmaksimum'da uzama, kopma noktasındaki mukavemet, kopma 
noktasında uzama ve kopma noktasındaki tokluk (W), en az 5 deneme yapılıp 
sonuçların ortalaması alınarak hesaplanmıştır. Filmlerin her iki tarafındaki sertlik 
değerleri Zvv ick Slıore D durometresi kullanılarak ASTM I) 2240 uygulanılarak 
ölçülmüştür. Mekanik analizlerdeki tüm standart sapmalar maksimum i X% 
değerleri arasındadır. DSC thermograıııları Shimadzu DSC 41 model kalorimetrede 
alındı. 55 °C 300 "C arasında çalışıldı vc 10 "C.dak-I ısıtma hızı uygulandı. 
Örneklerin yüzey morfolojisinin belirlenmesinde J E O L J X A X40 A model 
taramalı elektron mikroskobu kullanılmıştır. Örnekler 300 A kaplanarak hazırlandı. 

Organoki l le r i ı ı H a z ı r l a n m a Metodu 
50 ııımol dodesilamin asidik ortamdaki 100 ml saf suda çözülerek 80 C ye 

kadar ısıtıldı. Bu çözelti 20 g kil ile 400 ml sıcak sudan oluşan süspansiyon ile 
karıştırıldı. Karışını 80 °C de kuvvetli bir şekilde I saat karıştırıldı. Oluşan beyaz 
toz halindeki çökelek süzülüp sıcak saf su ile yıkandı. Bir saat daha karıştırma 
işleminden sonra süzme ve yıkama işlemleri bir kc/ daha tekrarlandı. Son çökelek 
ısıtıcıda kurutuldu. Bu işlemler hekzadesilamiıı ve oktadesilaıııin için aynen 
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tekrarlanarak çeşitli u/ıınlııkta organokiller seııtezlendi. I İde edilen orgnnokiller 
karakleri/asyon deneylerinde ve epoksi lillerin hazırlanmasında kullanılmak üzere 
desikatörde saklandı. 

E p o k s i f i l m l e r i n H a z ı r l a n m a Metodu 
Organokiller bisfenol A lw.li epoksi mononıeriııe (Araldite GY 253 I3D) iki 

farklı Oranda (%3 ve %5 w/w) eklenerek 80 °C de yarım saat sürey le karıştırıldı. 
Çözeltiye poliamin sertleşlirici (Aradur 2664 ( I I ) eklendi. Hazırlanan tüm 
örneklerde epoksi reçine/sertlcştirici kütle oranı 2/I olacak şekilde alındı. Yeni 
karışım hızlı hir şekilde kalıba döküldü. Kalıp 400 W güçteki mikrodalga fırında 
20 dakika kütleşmeye uıbi tutuldu. Sonra, sentczlencıı saydam kompozit 
malzemeler soğutuldu ve karakterizasyon testleri için serin bir yerde muhafaza 
edildi. Silikon içerikli örnekleri hazırlamak için sertleşlirici ilavesinden önce. 
önceden belirlenen miktarlarda (%5 ve %10 vv/vv) PDMS V-Si 21 epoksi reçine 
karışımına eklenmiştir. Konu ile ilgili tiim koşullar Tablo I. de verilmiştir. 
Örneklerdeki artık silikon olııp olmadığı, çeşitli çözücülerle tost edilmiş ancak fark 
edilebilir bir sonuç elde edilememiştir. 

Örnek No. Epoksi 
Miktarı. % 

Sertleştirci 
Miktarı. % 

Organokil İçeriği. 
% 

PDMS V-Si 21 
Miktarı, % 

I 66.7 33.3 
2 63.4 31.6 5 
3 60.0 30.0 l() 
4 64.7 32.3 3 
$ 63.4 31.6 5 
6 61.4 30.6 3 5 

7 * 58.0 29.0 3 10 
8 60.0 30.0 5 5 
9 56.7 28.3 5 l() 

Tablo I. Örnek Numara Tanımlamaları 
* Ihı örnekler oktadesilamin ve hekzadesilaminle modifiye edilmiş killerle de 
hazırlanmıştır. 

125 



I. POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUMU VE SERGİSİ 
17-19 Kasım 2006 - İZMİR 

3. Sonuçlar 

Örneklerin Hazırlanma Koşulları 

Bu çalışmada 8 epoksi nanokoıııpozil örneği hazırlandı. Örnekler. %3 veya 
%5 oranında farklı organokiller içermektedir. Silikonlu örneklerde ise %5 veya 
%l() oranında PDMS V-Si 21 vardır. Kıyaslama amaçlı olarak saf epoksi ve farklı 
oranlarda (%5 veya % I 0 ) silikon içerikli iki epoksi reçine de hazırlanmıştır. Tablo 
l.'deki her bir örnek numarası nanokompozillerin hazırlanmasında kullanılan 
bileşenlerin kendine özgü bileşimlerini göstermektedir. Ömek nıımaralarındaki 
indisler o örnekteki kilin modifiyesinde kullanılan amin çeşidini göstermektedir. 

\ R I ) Analizleri 
Şekil I.'de orjiııal kil (Nanofıl 757). Şekil 2.'de modiliye kıl ve iki 

nanokompozitin X R D grafikleri verilmiştir. 

Şekil 2. Bazı Örneklerin X-Işmları Kırınımı 2 4 * v v 2 a (Derece) 

Grafikleri, (a) Dodesilaminli organokil. (b) 
Örnek No. 61)odCM|amın. (e) Örnek No. 

Örneklerin X R D sonuçları Tablo 2.'de verilmiştir. Bragg bağıntısından 
hesaplanan tabakalar arası temel aralığın değerleri Tablo 2.'de verilmiştir. Killerin 
kimyasal olarak modifiye edilmesi tabakalar arası uzaklığın artmasına neden 
olmuştur. Kırınım piklerinin küçük açılara kayması, tabakalar arası uzaklıkların 
açılmasının bir göstergesidir. Tabakalar arasındaki başlangıç aralık, kürleşme 
zamanı ve sıcaklıkla artmıştır. Mikrodalgada kürleşme, bu artışa kürleşme 
zamanını da azaltarak katkıda bulunmuştur. Yüzey aktif modifiye cdicilerdeki 
zincir uzunluğundaki artış da tabakalar arası boşluğun artmasına neden olmuştur. 
Buna ek olarak, nanokompozit örneğindeki organokil içeriğindeki artış tabakalar 

Şekil I. Nanofıl 757'nin X-lşınları Kırınımı 
Grafiği 
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arası aralığı artırırken silikon akrilat (PDMS V-Si 21) ilavesi hu açılmayı ters 
yönde etkilemiştir. Dodesil amin bazlı örnekler içerisinden en iyi tabakalar arası 
uzaklığı 8 nolu örnek (5 % dodesilaminli organokil ve 5 % PDMS V-Sİ 21) 
göstermiştir. 

Tablo 2. Örneklerin XRD sonuçlan 

Örnek 
Tanımlaması Kırınım Piki 

Değeri (20). A 

Tabakalararası 
1 lesaplanaıı Temel 

Aralık, A 
Nanofıl 757 6.50 13.6 
Dodesilaminli Organokil 3.60 24.5 
Hekzadesilaminli Organokil 3.34 26.4 
Oktadesilamin Organokil 3.24 27.2 
6Dodesilamiıı 3.40 26.0 
7Dodesilamiıı 3.06 28.8 
SDodesilaınin 2.80 31.5 
9Dodesilamiıı 3.04 29.0 
71 lekzadesilaıııin 2.73 32.3 
7 Oktadesilamin 2.56 34.5 

l'.poksi l ' i l ı ı ı lerin Termal Karakter i zasyo ı ıu 
Bazı örneklerin DSC termogramları Şekil 3.' te verilmiştir. Saf epoksi (Örnek 

no. I) ve 2 nolu örneğin (sadece %5 PDMS V-Si 21 içeren örnek) sırasıyla camsı 
geçiş sıcaklıkları (Tg) 180 °C ve 178 °C iken. verilen şekilden bozıınma 
başlangıçlarının sırasıyla 230 °C ve 207 °C olduğu görülmüştür. 

Literatürde yer alan bu örneklerle ilgili T G A sonuçları da bozunma 
başlangıçlarını desteklemektedir [I IJ. Kısaca, silikon (PDMS V-Si 21) camsı geçiş 
sıcaklığını düşürmüştür. 8DlHjesiiaımıı örneğinin (%5 organokil ile %5 PDMS V-Si 21 
içeren örnek) Tg değeri bu termogramdan net bir şekilde belirlenememiştir, ancak 
bozuıımaııın 153 ("de başladığı görülmektedir. En iyi sonucu 9|XKiesiiamin örneğinin 
(%5 dodesilaminli organokil ile % I 0 PDMS V-Si 21 içeren örnek) DSC 
termogramı verilmiştir. Bu örneğin Tg değeri 141 °C ve bozunma başlangıcı 237 
°C d ir. 
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Şekil 3. Ba/ı örneklerin DSC Tlıermogramları 

E p o k s i F i lmler in M e k a n i k K a r a k t e r i z a s y o n u 
Organokil içeren nanokompozit örneklerinin mekanik karakterizasyonu 

Tablo 3.'te sunulmuştur. Bu tabloda, hesaplanan Young modülü (E) değerleri, 
çekme mukavemeti (omaksimum). Fmaksimum'daki uzama, kopma mukavemeti, 
kopmada uzama ve kopmadaki tokluk (W) değerleri verilmiştir. Örneklerdeki 
organokil içeriği arttıkça tokluktaki azalmaya bağlı olarak Young modülü değerleri 
artmıştır. PDMS V-Si 21 içeriğinin artması ise ters bir etkiye sebep olmuştur. %5 
organokil ile %5 PDMS V-Si 2! içeren örnekte (BDodesilamin) tabakalar arası 
boşluk arttırılmış, Young modülü saf epoksi (I nolu örnek) kadar yüksek, tokluk 
ise I nolu örnekten daha büyüktür. Bu durumda. SDodesilamin nolu örnek. %5 
organokil ve %5 PDMS V-Si 21 katkıları ile optimum koşulları sağlayarak 
nanokompozit yapıda mekanik özelliğin gelişmesini sağlamıştır. 

Filmlerin her iki yüzeyinden alman sertlik ölçümü sonuçları Tablo 4.'ile 
verilmiştir. PDMS içeren örneklerde silikonun İlini hava yüzeyine toplanması her 
iki yüzeyin sertlik ölçümlerinde farklılıklar göstermiştir. Bu örneklerin lllm-hava 
yüzeyinin sertliğinin lilııı kalıp yüzeyinin sertliğinden daha düşük olduğu 
bulunmuştur. Film hava yüzeyindeki sertliğin azalması orgaııokilin çeşidi ve 
miktarı ile PDMS V-Si 21 miktarına da bağlı olduğu gözlenmiştir. 
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Tablo 3. Modifiye Ki l İçeren Nanokompo/itlcrin Mekanik Karakterizasyonu 

Orııek No. K, MPa oıııaks., 
MPa 

Fmuks.'da 
Uzama. % 

Kopma 
Noktasında 

Mukavemet. MPa 

Kopma 
Noktasında 
Uzama, % 

Kopma 
noktasındaki 

Tokluk, W . .1 
1 1433 34.0 6.0 23.5 11 0.60 

22.4 r».ı 17. X 2K 0.70 
3 650 16.5 88 15.8 84 1.5 

4l)odesilamin 1520 34.5 3.7 2X.O 5.6 0.40 
5 Dodesilamin 1 750 36.0 3.4 30.0 4.4 0.31 
6l)odesilamin 1075 26.2 7.6 20.2 29 1.2 
7 Dodesilamin 773 22.0 18 18.1 36 2.3 
XI )odesilamin 1278 25.5 3.9 21.6 12 0.88 
9 Dodesilamin 816 20.6 5.4 17.7 31 2.1 

71 lek/adesilamin 784 20.4 l).S 12.5 29 1.5 
7C Ikladesilamin 91 1 20.0 7.4 10.4 25 1.5 

E p o k s i F i l m l e r i n Morfoloj is i 
Soğukta kırılan örneklerin altınla kaplanmış kırılmış yüzeylerinin SEM 

görüntüleri Şekil 4.'te verilmiştir. Şekil 4.a saf eposiye aittir [ I I ] . Şekil 4.b ve 
Şekil 4.e organokiİlerin ve PDMS V-Si 21 "in epoksi matrikste dağılımını 
göstermektedir. Örnek no. 5Dodesilaıııin (%5 organokil içeren örnek) ile Örnek no. 
9 Dodesilamin (%5 organokil ve % I 0 PDMS V-Si 21 içeren örnek) 
karşılaştırıldığında PDMS V-Si 21 "iti matriksc katılmasının kırılmış yüzeyde 
pürüzlülüğü azalttığı görülmüştür. (Şekil 4.b ve Şekil 4.e). 

Tablo 4. Örneklerin Ortalama Slıore D Sertliği Sonuçları 

Örnek No. l ilııı Kalıp Yüzeyi Film - 1 lava Yüzeyi 
1 74.0 74.0 
2 67.0 66.0 
3 65.0 63.0 
4 Dodesilamin 76.0 76.0 
5 Dodesilamin 79.0 79.0 
6Dodesilamin 69.0 67.0 
7 Dodesilamin 70.0 69.0 
8 Dodesilamin 69.0 65.0 
9Dodesilaıııin 71.0 68.0 
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4. Tart ı ş ına 

PDMS V-Sİ 21 İçeren epoksi nanokompozitler. dodesil-. hekzadesil- ve 
oktadesilamin ile modiliye edilmiş sodyum montmorillonit kullanılarak mikrodalga 
kürleştirmesi ile sentezlenmiştir. Mikrodalga ile kürleştirme yöntemi galeri içi 
körleşmeyi destekleyen hızlı bir reaksiyon tekniği olması açısından etkili bir 
yöntemdir. Tabakalar arası aralığın da arttığı. %5 organokil ve %5 siloksan içeren 
örnekte mekanik özelliklerde belirgin bir iyileşme gözlenmiştir. Siloksanın 
eklenmesi nanokompozitlerin hem uyuşabilirliğini hem de termal kararlılığını 
arttırmıştır ancak siloksanın akrilat yapısı sürekli bir polimer matriste tabakaların 
iyice ayrılarak tamamen rasgele dağıldığı silikat tabakalı (e.\foliated) 
nanokompozit yapıların olmasını güçleştirmiştir. 
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5. Teşekkür 

Tegomer PDMS V-Si 2 l ' i sağladığı için Goldschmidt A, G. firmasına, 
Nanofıl 757'i temin ettiğim Süd Clıemie Inc.'e. araştırma desteği için istanbul 
Teknik Üniversitesi'ne (Proje No. 30614) ve bu çalışmanın deneylerine katkısından 
dolayı Y.kimyager A.Rıza Frdem'e teşekkür ederim. 
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ADDITIVES FOR VVOOD PLASTIC COMPOSİTES 

Dr. Eric Richter 
Clariant. Gersthofen/Gerınany 

Introduction 
Plastics are an indispensahle part of modern life. A range of additives is 

ııeccssary. Iıovvever, lo producc theın economically and give tlıem their desired 
properties. Thus some plastics ııeed stabilisers (against heat. light, oxygen ...). to 
give them a longer life. Other additives eliminate problems during production or 
sigııifıcantly increase processing efficiency. The follovviııg list gives an idea of tlıc 
large variety of additives used vvitlı plastics: 

• Polymers 
• lillers 
• Reinforcements (fibers) 
• Pigments 
• Heat stabilisers 
• li iostahilisers 
• Light stabilisers / UV-absorbers 
• Antioxidaııts 
• Aııtistatics 
• L u b r i c a n t s 
• l laıııe retardants 
• Plasticisers 
• Nucleating ageııts 
• Blovving ageııts 
• C'oupling agents 
• Compat ib i l i sers 

This lecture vvill conceııtrate on tlıose additives vvhich are particularly 
important in vvood and natural fiber reinforced plastics. Aıııong the most 
iıııportant of these are coupling agents and compatibilisers similar to tlıose needed 
for conventional reinforced composites. The effect of suitable llaıııe retardants, 
hiostabilisers and lubricants as vvell as possibililies of pigmeııting natııral fiber 
composites vvill also be considered. 
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Composites - Advaı ı tages and Properties 

A fiber composite is a made-to-measure combination ol" two or more 
materials designed to improve tlıc properties ol" the individual components. Nature 
itseli' uses the principle ol" forming sııitable lightweight materials ıısiııg high 
strength fibers. Fxamples of natıırally occurriııg fiber composites are vvood, plant 
leaves , ıııuscles and boııes. W e l l before our era, ı ı ı a n k i n d w a s m a k i n g use o f tl ı is 
principle by producing stravv reinforced clay bricks. Perhaps the best-kııowıı 
composite, concrete reinforced witlı steel, vvhich is used in load bcariııg elements in 
every house (c.g. vvindovv lintels), vvas discovered by tlıc French gardener Monier 
in IS49. Novvadays the terııı fiber composite material generally ıııeans a composite 
of high strength fibers and a plastic. 

Although plastics have many advantages, tlıeir strength and stilTness is 
generally inadequate for use in highly stressed components. l ibers or other lillers 
are ol'teıı used to improve tlıeir mcchanical properties. To maxinıize the effect of 
the fibers, adequate adlıesion betvveen tlıenı and the plastic matrix nıııst be eıısured. 
This is aclıieved citlıer by pre-coating the fibers vvitlı appropriate ageııts or adding 
coupling ageııts to the plastic. 

Such coupling ageııts need tvvo groups of different polarity or funetionality. 
Coupling ageııts are often block copolymers or graft copolymers of different 
moııonıers. Among tlıc best kııovvn produets are polypropylenes grafted vvitlı 
maleic anhydridc. The various commercial produets differ ınainly in molecular 
vveight (viscosity) and degree ofgrafıing (acid nıııııber) (fig. 3). 

The effect of a coupling agent can be clearly explained using glass 
fiber/PP composite as an example. VVitlıoııt the use of coupling ageııts, tlıc PP slıps 
offthe glass fiber. A smootlı fraeture surface resıılts froııı vv hich the glass fiber can 
easily be extracted. Tlıere is little or no adlıesion betvveen the fiber and the nıatrix. 
Hovvever. i f a fiber coated vvitlı coupling agent is used, a smootlı fraeture surface 
does not resıılt since functional groups 011 tlıc glass fiber can react vvitlı tlıc 
anhydridc groups of the coupling agent (fig.3). Because of this coupling, tlıc vveak 
point tındcr mcchanical loading is 110 longer tlıc phase bouııdary betvveen fiber and 
polymer but tlıc plastic itself. The tensile strength rises from ca. 40 N/mıır for the 
noıı-treated fiber to ca. 60 N/mnı: for the fiber coated vvitlı coupling agent. 

F o r natura! fiber/PP composites 

A coupling agent such as Maleic anhydridc produces markedly betler 
adlıesion betvveen reinforcing ıııaterial aııd polymer matrix. Like glass fibers. 
ııatııral fibers have free functional groups 011 tlıc fiber surface vvhich react vvitlı 
anhydride groups of the coupling agent. A true chemical bond is tlıus formed 
betvveen the ııatııral liber and coupling agent (ligs 4 and 5). 

At the same tiıııe reactioıı betvveen tlıc multifunctional polymers produces 
eross linked struetures. Here the lovv viscosity (800 nıPas at 170 C, see fig. 3) of 
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the functional ised polypropyleııe vvax is a particıılar advantage. The easy flovv of 
tlıe coupling agent allovvs wood tihcrs and other ııatııral lillers to be completely 
inıpregnated. leading to optiıııal cross-liııking betweeıı fiber and polyıııcr ıııatı i v 

Additioııally, tlıc polypropyleııe chain of the coupling agent is compatible 
vvitlı tlıc polymer matıix and can eıılangle vvitlı other polymers. Maleic anhydridc is 
thus bound firmly to both phases of the composite preventiııg the plastic simply 
slippiııg off tlıc fıbeı. 

Meçhanical propertıes 
As cvpcctcd, tlıc good adlıesion betvveen natııral fiber and plastic matrix 
signillcantly improv es the mechanical properties of the PP composite. Eigs 6 to I I 
iııdicate the positivc effect of maleic acid anhydridc grafted polypropyleııe: 
modulus of elasticity, tensile strength. eloııgation. iıııpact strength. Ilexural strength 
aııd flexııral straiıı ali markcdly iıııproved compared lo the additive-free 
formulations. 

Investigations of stifliıcss, strength and eloııgation vvere carried out on a 
vvood-fiber filled PP composite vv itli the follovv iııg compositioıı: 

• 70 % vvood pellets 
• 30 x % polypropyleııe 
• x % Maleic anhydridc (coupling agent) 

The amount of Maleic aııhydride vvas alvvays at least 0.5 %. Furtlıer 
investigations vvere ıııade vvitlı I.5 %, 3 % and a maxinıum ol" 5 % Maleic 
anhydridc. The resıılts vvere compared vvitlı tlıose obtained froııı the additive-free 
formu lation: 

• Eveıı additioıı of 0.5 % of the coupling agent sigııilicantly itııproves the 
modulus of elasticity and tlıc more coupling agent in the nıixture the 
greater tlıc modulus. A value around 5600 MPa for the additive-free 
mixture rises to över 7300 MPa vvitlı 5 % of coupling agent (lig. 6). 

• rensile strength resıılts arc eqııally impressive vvitlı the best value being 
obtained vvitlı 3 % Maleic anhydridc. flıe tensile strength rises froııı 25 
N/mm2 for an additive free mixture to 48 N mnı2. Increasing the amount 
of coupling agent furtlıer does not improve tlıc tensile strength (fig. 7). 

• The eloııgation at maximum tensile strength is raised by almost 0.3 
percentage points. The optiıııal value is obtained vvitlı 3 % Maleic 
anhydridc and is not iıııproved by furtlıer inereasing the amount of 
coupling agent (lig. S). 

• flıe iıııpact strength of tlıc composite is also favourably affected by tlıc 
modificd polypropyleııe vva.v VVitlıoııt additive the value lies just abovc 3.5 
kJ/m2; tlıis inereases to a ıııaximum of about ft.4 kJ/m2 vvitlı a 3% additioıı 
of coupling agent but, agaiıı, inereasing tlıc amount of coupling agent 
abovc tlıis level does not improve tlıc value (lig. 9). 
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• Addition of coupling agent roughly doubles the llexural strength l'roııı the 
value uitlıoııt additive ol ca. 30 MPa. The optiıııal resıılt is obtained vvitlı 
1.5 % or 3 % of Maleic anhydridc (tig. 10). 

• The llexural stress is also ııoticeably improved by addition of as little as 
0.3 % of coupling agent. The highest fle.\ural stress is obtained uith 
betvveen 1.5 % and 3 "o Maleic anhydridc (lig. 11). 

Iıı general it can bc secn that the amoııııt of coupling agent ııeccssary, 
depeııding on tlıc application. is betvveen 1.5 and 3 % vv/vv. Tlıc exact coııcentration 
depends on tlıc partide si/c aııd the amount of reinforcing material and ıııııst be 
determiııed on a case - by case hasis ıısiııg sııitable tests. 

VVater ahsorption 
Iıı addition to fıber/nıatrix adlıesion, moisture has an important clTect on 

the mcchanical properties of ııatııral fiber/plastic composites. Bccause of the high 
processing tcıııperatures and sometimes the pre drying of the fibers, the moisture 
content of ııatııral fıber/plastic composites, after ıııanufacture. is vvell belovv the 
equilibrium value. After processing, such composites can gaitı ııoticeably in vveight 
vvitlı conscquent signifıcant altcration of the mcchanical properties. l ig. 12 
iııdicates hovv the undesired ahsorption of vvater can be minimised by addition of a 
sııitable additive such as Maleic anhydridc. 

Dimcnsional stabilitv al high leıııpcralures 
l urtlıcr tests concern the outstanding dimensional stability of the 

composite uııder thermal loading. Additioıı of sııitable coupling ageııts can 
ıııarkedly improve the heat dellection temperature (HDT) of bot h P l - I I I ) - and PP-
compositcs (70 % vvood) (fig. 13). 

Addition of 1.5% T P Licocene» PE MA 4351 raises the H D T of PE-HD-
conıposites by 15 °C to I 15 °C. Resıılts for PP composites are similar vv itli addition 
of 1.0 % Maleic anhydridc rendering the composites dimensionally stable to över 
131 °C compared vv itlı 115 °C" for the additive-free formulation. 

Coupling in P E composites 

As mentioııed abovc, is a polar modificd polyetlıylene vvax grafted vvitlı 
maleic anhydridc and vvas developed specially to promote adlıesion and 
compatibility in ııatııral fiber lilled PE composites (lig. 14). 

This wax is maııufactııred tısing metallocetıc catalysis, an iııtcrnationally 
unique process developed by Clariant vvhich permits tlıc synthesis of waxes vvitlı 
preciscly tailored property proliles. Tlıis particular produet vvas precisely tailored 
for the intcııded applicatioııs: in coııtrast to otlıcr commcrcially avaikıble produets, 
it is not changed by grafting. Cross linking and degradation reactioııs, vvhich 
could causc problems in subsequent processing, do not occur. 
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As already shown in the therıııo mechanıcal investigatioııs, the serics of tesis of 
mcchanical properties confırm the advantageous effect of TP in ııatııral fiber 
fılled PF composites. Aııalogously to that of the PP composites, the test 
formıılalioıı consisted of 70 % wood pellets. 30 x % PK ıınd x % coupling agent. 
The resıılts obtained uith coupling agent (0.25 %. 0.75 %. I.5 %, 3.0 %) are 
compared vvitlı tlıose for additive-free formulatioııs. 

flıe resıılts modulus of elasticity, tensile strength. iıııpact strength. Ilexural 
strength and strain and vvater ahsorption are shovvıı graplıically in ligs. 15 lo 20. 
Basically. tlıc mcchanical properties improve vvitlı inereasing concentratioıı of 
coupling agent. Iıı tlıc follovving, tlıc valııes for additive-free formulatioııs arc 
compared vvitlı tlıose for a mixture containing 3% of the modifıed PF wax: 

• Tlıc modulus of elasticity iııcreases froııı 5700 MPa lo 7050 MPa (lig. 15). 
• The tensile strength improves Iroııı 25.7 N/mııı2 lo 41.7 N/mm2 (lig. 16). 
• The iıııpact strength can be raised froııı 2.2 kJ/m2 to över 4.1 k.I/nı2 (lig. 

17). 
• The fle.uıral strength iııcreases froııı 24 MPa to45 MPa (fig. 18). 
• The llexııral strain can bc iıııproved by almost 0.5 perceııtage poiııts (fig. 

19). 
• Water ahsorption is significantly redııccd by adding tlıc coupling agent 

(lig. 20). 

O t h e r additives 

Lubricants 
İn maııy cases, the terms lubricants, release ageııts and o İten also 

antiblocking ageııts mcan tlıc saıııe group of additives. i.e., generally waxes. These 
vvaxes ııııısi lulfıl tlıc ınosl diverse tasks before, during and after processing 
plastics. Depcııdiııg on the plastic, processing technology and application. tlıc user 
chooses one or more lubricaııt to achieve the ıequired property profile. With ali 
processing methods, the ideal compıomisc ııııısl be found betvveen melt elasticity, 
llouability and adlıesive properties. 

Fig. 21 slıovvs tlıc effect of various lubricants. Use of sııitable lubricants, 
resıılts in a smootlı surface for natural-fıber-reiııforeed composites. reduces 
pressure in tlıc ıııould cavity and perıııits higher oııtpııt. The material also absorbs 
less vvater. 

Aııtinıicnıbial proteetion 
The antimierobial proteetion of natııral fiber composites should not be 

ııeglccted. Without treatment, the surface is infested vvitlıin a fevv vveeks by 
bacteria, nıites and/or ıııould. After three vveeks, more tlıaıı 10%. after four vveeks 
30 to 60% of tlıc surface is affected (lig. 22). 
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Optimal proteetion is provided by antimierobials. İt' 5% vv/vv of tlıis 
additive is added to tlıe compound, no mierobial attack on the surface can be 
deteeted after four weeks incııbation (accelerated test after ASTM-G 2 l - % ) 

Fire proofing 
Fire proofing must be given careful consideration vvitlı vvood- or other 

natural-fıber-reinforced composites because of tlıe inherenı high llammability ol" 
the material (lig. 24). Othervvise important areas of application. such as buildiııg or 
transportation. vvhich are characterised by striııgent safety regulations, vvill 
remained elosed to them despite tlıeir outstanding property profile. Flaıııe 
retardants should provide ma\imum effectiveness and minimum secondary effects 
in a tire vvhile satisfying ali ecological and toxicological requirenıents. The choice 
of llaıııe retardant is also iııtluenced by tlıe processing method used. II". for 
example, the composite is manufactured by lıand lay up, spray lay up, 
pultrusion or resin transfer moulding (RTM), only limited amouııts of fıllers can be 
added. High levels of reinforcing libers also restrict filler content in the resin. 

Natural-fıber-reinforced composites can casily be ıııade llaıııe resistant 
vvitlı ammonium polyphosphate llaıııe retardants vvhich are non-halogenated. Iıı the 
case of lire. the ammonium polyphosphate decomposes into polyphosphoric acid 
and initiates charring of the surfacc. The carbon layer bonded by the glass-like 
polyphosphates proteets the compoııent froııı furtlıer effects of heat and ingress of 
oxygen. The spread of llaıııe is interrupted (fig. 25). 

Because of its high effıcacy. small amouııts of Fxolıi« AP sufTice to 
achieve llammability classifications such as DİN 4102 B21 or Ul. l)4 V-02 (fig. 
2(ı). Tlıc range of llame retardants ıs not only lıiglıly effective; furtlıer advantagcs 
inelude lovv smoke density and tlıc fact that tlıe non-halogenated produets do not 
give rise to additional corrosive gases in fires. Emissions arc not only significantly 
reduced in case of fire, lire retardents also does not migrate but rcıııains 
permanently in tlıc systcnı. Tlıc produets can be added to tlıc compound in solid 
form or used as a liquid solution. Iıı tlıc latter case, tlıc vvood libers can be 
impregnated vvitlı the llame retardant in a separate process step. 

The mechanical properties of the compoııııds ıııade llaıııe retardant vvitlı 
ExolitK arc lıardly or positively affected compared to tlıose of the ııntreated mix. 
Fig. 27 shovvs tlıe positive effect of fire retardents 011 the modulus of elasticity of a 
PP composite. l ig . 28 shovvs the resıılts for the tensile strength. 

Conventioııal mineral llaıııe retardants such as aluminium trihydrate (AT I I ) 
caıınot be used in vvood plastic composites. These mineral lillers have to be ııse in 
very high amount thus tlıc vvood content in a formulation ıııııst be reduced 
dramatically. 

1 Moderatelv tlammable building material (B2) 
* Self-extinguishing according to Undervvriters Laboratories (UL) classifıcation 
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Coloring 
Iıı principle, tlıere are tvvo ways of coloring vvood-li İleti composites: ıııass 

coloııring of tlıe polymer matrix or staining the vvood fibers. Mııch is demaııded of 
the pigments. Iıı general they ıııust provide sparkling colors and be light- and 
vveatherfast as vvell as resistant to bleeding. Of course, they ıııust also be cost-
effective (fig. 29). 

fig. 30 shovvs color tests ıısıng high performance organic pigments (e.g. 
PV Kast from Clariant) to color the polymer and vvitlı vvood stains based on 
vvaterborne pigment dispersions. Tlıe color samples ıındervvent artilicial vveatlıeriııg 
tests in vvhich the main differences in the methods of coloring vvere quickly 
evident. The color of tlıc vvood stain faded in a slıort time. Iıı contrast, tlıc high 
performance organic pigments (HPP) are colorfast över extended periods and are 
light and vveatlıer last. C olourıng tlıe polyıııcr ınatrix vvitlı lıiglı performance 
organic pigments is thııs the most effective vvay of coloring WPCs. 

Kecomnıendations for \Vood Plastic Composites 

Various additives for use in vvood fılled composites guarantee a good 
linkage betvveen tlıc polymer matrix and the reinforcing libers and tlıııs good 
mcchanical properties. Otlıcr additives ensure easy processabilily and lıeııce. 
economic production. They also ensure that components are loııg-lasting and 
satisfy the most stringent safety regulations. Sııitable pigments result in color-fast 
composites (lig. 31): 

• Maleic anhydridc is an effective coupling agent and compatibiliser for 
vvood - fılled PP 

• Coupling ageııts and compatibiliser for vvood fılled PF 
• Sanitizaprotects WPC against mierobial attack 
• Fire retardents reduce tlıc llammability of WPC 
• Lubricants improve tlıc processability of WPC and result in higher oııtpııt 
• PV Fast Pigments are high performance organic pigments for outstanding 

coloııring of WPC 
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NANOYAPILAR: NANO BOYUT - M EGA ETKİ 

Prof. Dr. Erhan Pişkin 

Hacettepe Üniversitesi, Mühendislik Fakültesi. K imya Mühendisliği 
Bölümü ve Biyomiihendislik Anabil im Dalı, ve 

Biyomedtek: Biyomedikal Teknolojiler Merkezi. Beytepe, Ankara 

Özet 
Nanoteknoloji şıı sözcükler ile ifade etmek mümkündür: "Nanotechnology 

is the way of ingeniously controlling the huilding of small and large strııctıırcs, 
u ith iııtricate properties; it is the vvay offuture. a vvay ofprice. controlled huilding. 
uith incidentally. environmental benignness built in by design" (by lloflman). "If I 
vvere asked for an arca of science and engineering that vvill most likely producc ihe 
breakıhrough of tomorrovv, I vvoııld point out ııanoscale science and technology" 
(by Lane). Nanotechnology en az bir boyutu I I00 nııı olan materyaller ve 
sistemler ile ilgilenir, convaıısiyonel material ve sistemlerden çok farklı, 
beklenmeyen ve çok daha üstün, elektriksel, kimyasal, mekanik, optic, vb. 
özellikler taşıyan yenilerinin üretimini amaçlar. Nanoteknoloji tüm dünyada olduğu 
gibi ülkemizde de öncelikli konular arasında seçilmiş ve öncelikli desteklenmeye 
başlanmıştır. Bilim adamlarının ve sanayinin konuya ilgisi büyüktür. Nano sözüğii 
ön ck kullanılarak ürünün veya sistemin yeni teknoloji üriiııii olduğu ifade 
edilmektedir. Çoğu kez kullanım yanlıştır. Öncelikle doğru olarak tanımlanmalı, 
algılanmalıdır. Yüksek kullanım potensiyaliniıı olacağı bildirilmektedir, ancak 
ürünleri henüz teknolojiye önemli bir kaikı yapmamıştır. Naııotaşıyıcılar 
(partiküller. miseller, hatta çözünür poliınerler), nanofiberler ve bunlardan yapılan 
örgüsü/ ("nonvvoven") materyaller ve kompozitler, nanotüpler ve nanotelller son 
yıllarda araştırıcıların çok yoğun ilgisini çekmiş, bir çok yeni teknoloji ve üriin 
geliştirilmiş/önerilmiştir. Bu sunumda, önce nanoteknoloji tarihçesi ile tanıtılıp 
tanımlanacaktır. Daha sonra, seçilen örnekler ile nanoyapıların üretim yöntemleri, 
ürün özellikleri ve olası ilginç uygulama alanları sunulacaktır. 
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A TOTALLY NEVV, EFFICIENT AND EFFECTİVE 
POLYESTER CURE SYSTEM FOR M ARI NE- AND 

SANITARY- APPLICATION 

I larry ter Beck 

Techn ica l D e v e l o p m e n t M a n a g e r 
A k / o Nohe l P o l y m e r C h e m i c a l s - T h e N e t h e r l a n d s 

Har ry . t e rbeekfa a k z o n o b e l . c o m 

S u n ı m a r y 
For tlıe ambient temperature cure of general pıırpose unsaturated polyester 

resins. an MEKP/Cobalt based cure systeııı is often used. Initial thinking, based 
upon ravv materials, vvould seem to point to this as being the lovvest-cost curing 
systeııı. Hovvever, total production cost calcıılations could vvell point to other cure 
systems as being more efficient and eost-effeetive. By evaluating the total 
production process, it can be seen that other factors influence the total eost (for 
example, eyele time, serap rate, de moulding time, mould fouling ete.) İn 
addition, the clear advantage of improved surface finish ıııust not be overlooked. 
Only by considering ali aspects of the production process/equipment the most 
appropriate cure systeııı can be seleeted. 

A ııevv cure systeııı based 011 a totally nevv ketone peroxide, 
Methylisopropylketone peroxide, in combination vvitlı Cobalt. offers these unique 
fcatures. 

HO OH HO 
OH 

X 

MEKPType4 M E K P T y p e 3 Hydrogen Reroxide 
Figııre I: Chemical strueture of some pcroxides. 
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I. Introdııctioıı 

Iıı marinc and saııitary applications a number of improvemeııts can siill be 
achieved; 

One of these is related to the cure performance of the ISO/NPG gelcoat. A 
lıiglı Ljııality gelcoat, a ıııust for produets vvho have long conlacts vv itlı vvater, like 
boats and svvimmingpools. Hovvever, the reactivity and special the hardening of 
this type of gelcoat should bc approved. 

gelcoat laminate 

Air 
Inclusion 

(void) 

Void fllled 
with vvater 

or 
alcohol 

Blister develops 
and grovvs by 
diffuslon of 

vvater 
(osmosis) 

Blister 
bursts 

figüre 2: Blister development on the composite surface 

Achieving this via tlıc actııal radical source, the organic peroxide, vvas, 
uııtil ııovv. not optiıııal. After many years of R&D, Ak/o Nobel Polymer Chemicals 
has fiııally succeeded in creatiııg a molecule vvitlı tlıc rcquired characteristics, 
Methylisopropylketone peroxide. 

Methy l ısopropy l ke tone perox ıde in d ımethy l ph tha la te 

C H 3 C H : ı C H 3 

HOO C — O — O — C O O H : H O Ü C O O H : H O Ü H 

C 4 H 7 C 3 H 7 C , H 7 

Figüre 3: Structıırc of Methyl isopropyl ketone peroxide in dimethyl phthalate 
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Tlıis prodııct has ali the posilive advantages associated vs illi tlıc slaııdard 
M E K P and besides tlıat a nıııelı laster cure perlbrıııance ııı ISO- and ISO/NPCi 
unsaturated polyester resiııs. 

Figüre 4: Stability ot"Methylisopropylketone peroxide 

f lıe advantages of the nevv cure systeııı in ıııariııe and saııitary applicatioııs 
arc sunıınarised in the follovving paragraphs: 

• a completely ııevv cuıe sysıcm based 011 a ııcvv moleculc: 
• The ııcvv cure systeııı is also based on a ketone peroxide/Cobalt 

coıııbination. llovvcver the ketone peroxide is Methylisopropylketone 
peroxidc. This is a nevv moleculc for tlıc polyester iııdııstry and it olfers 
uııexpected advantages in special application areas such as ıııarinc, 
traıısport and tlıc saııitary indııstry. 

• a nıııelı laster cure perl'ornıaııce in ISO and ISO/NPCi geleoals: 
• Tlıe nevv cure systeııı offers. vvitlı a similar geltime, a nıııelı fasler cure 

speed (and bareol development) compared to tlıe currenl systems based 011 
MEKP/Cobalt. This performance can be traııslatcd into a slıorter time lo 
lamination and lıeııce a reduetion in production liıııc. Certain other cure 
systems (AAP Cobalt) vvhich olfer a fasler cure İ11 e.g. ortlıophthalic resins 
do not funetion iıı a similar vvay vvitlı these specilic ISO resin types. 

• a sigııilicaııtly laster bareol development ol'ılıe back tıp layers based 011 
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• Iso or Iso/NPG resins: 
• The faster tlıree - dimensional cure of the ISO and ISO/NPG resins is also 

applicable tor the hardening process of tlıe back-up resins (when 
formulated uith the specifıed type of UP resins). This results in a (much) 
faster bareol development and hence m a slıorter demoulding time tluıs 
giving an economic advantage. 

• a redııction in tlıe enııssıoıı of styrene ıııto ılıe aır dıırıım the open (grecıı) 
period: 

• As a direct comparison of the tvvo cure systems in gelcoat, the styrene 
emissions of the Standard Butanox M50/Cobalt and the Butanox 
P50/Cobalt formulatioııs vvere ıııeasured. During the llrst part of the 
application (spray up) the styrene emissions vvere comparable. Iıı the 
second part. Iıovvcver. vvheıı the cure really starts. the nevv cure systeııı 
shovvcd the advantage of a 15% reductioıı in emissions vvlıeıı compared to 
the staııdard MEKP. 

• an improvcmcııt of ılıe surfacc of the geleoaled GRP part: a redııction of 
the tlhre prim througlı: 

• Due to the faster hardening development, the 3-dimensional-crosslinking 
of tlıc gelcoat results in an improvement of the mcchanical properties. This 
results in no shriııkage effect of the laminate behind the gelcoat. 

Gelcoat 
/ 

Glass fıbre -
t = 0 h « • » • 5 0 
t = 10 h 90909(D 
t = 1000 h 9*9*9(2) 

Figüre 5: Shriııkage development of a ıııaterial vvitlı tvvo different peroxides. 

• at lovv temperatures a clcarly improved througlı cure hehaviour: 
• Iıı the above-mentioned explanatioıı, one of the factors vvhich make tlıc 

tlhre - priııt - througlı (FPT) situation even vvorse is tlıc iııtluencc of the 
temperature. İt is common knovvledge that UP resins should be applied and 
cured at 20° up to 25 °C. Iıı practiee. hovvever. lovver temperatures vvill 
also be experienced. The surface looks good just after demoulding. but due 
to tlıe lovv temperatures, the cure process proceeds more slovvly and hence 
the shriıık factor can coııtiııue for a lot longer. The result is that fıbre pı iııt 
through is even more pronounced. 

• higher gloss: 
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• A direct comparison ol two similarly-manufactured paııels willı a full 
gelcoat/back-ııp systeııı slıovved a ıııore brilliant gloss (in a relleetion test) 
vvitlı tlıe nevv system. 

2. T h e o t h e r subject o f the p r e s e n t a t i o n is re lated to a ke tone p e r o \ i d e 

( M K K P ) \> i 1 h a vanishing red colour. 

• C'oloıııed pcroxides: 
C'oloured peroxides are not nevv phenomena in tlıe market. One of the reasons to 
use colour peroxides is to see if the radical source (pero.\ide) has been ıııixed in 
vvell enouglı to avoid uncured areas. The majority of produets. Iıovvever, have a 
colour vvlıiclı does not disappear (complctely) after the material has cured. With 
M E K P V R the red colour does fully disappear after tlıe cure has hcen completed. 

İti spray or pumping equipment tlıc peroxide is seetı in tlıe lines 
When the red peroxide is mixed into tlıc liquid UP resin, the vvlıole mixture 
Iıırtıs red 
1 lomogeneoııs mixing can be observed 
During tlıc cure tlıc red colour disappears 
I lot spots are diıcctly noticed. 

C o n c l u s i o n : 

Altogether. tlıc ııumber of advantages of the ııevv cure system (based on 
Methylisopropylketone peroxide) över the current oncs is quite remarkable. This 
nevv cure system addresses a ııumber of issııes vvhich tlıc marine- and saııitary 
iııdustries have been seekiııg improvement on for a very long time. At lası. 
practical sleps can be laken to resolve these issucs in a positive vvay. 
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Figüre 5: An improved surface of a yatch. 

These technical improvements can be translated into commercial benefits 
via tlıeir iıııpact on tlıe total cost performance (e.g. reduced production time of a 
boat) or froııı the improved marketing achieved thanks to a better final appearancc 
(improved surface finislı less fıbre print-thrpugh). 

The vanishing red concept (MEKP) also proves its value in the market by 
allovving the eliminaıion of several practical application errors. Lack ofperoxide, 
poor mixing, ete. can be a thing of the past if the shop tloor adopts the added 
insurance of the MEKP. 
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DOYMAMIŞ POLYESTER REÇİNENİN 
ÖZELLİKLERİNİ BELİRLEYEN MALZEMELER 

Banu DEMİRBOÜA ASLAN 

CAMELYAF SAN.A.Ş 
TÜRKİYE 

Özet 
Polyesterler, canı takviyeli plastiklerin üretiminde camelyafı ile takviye 

edilerek; CTP içinde elyaf I i İlerini birbirine bağlayan, dışarıdan gelen yükü elyafa 
ileten, elyafa şekil ve rijidite sağlamanın yanısııa IJV dayanımı, elektrik iletkenliği, 
alev direnci vs. gibi spesifik özellikler dc kazandırabilen termoset malzemelerdir. 
Bunun yanısııa polyesterler tak\ iyesiz olarak da kullanım alanına sahiptirler. 

Polyesterlerin kullanımına ilişkin olarak ana proses yöntemlerinin en 
yaygın olanları SMC. BMC, RTM, el yatırması, pultruzyoıı. elyaf sarma ve 
püskürtme tekniği olarak özetlenebilir. 

Doymamış polyesterler kompozit malzeme yapımında en geniş kullanım 
alanına sahip reçine türüdür. Ekonomik avantajının yanısıra; ürün çeşitliliği, 
mekanik, elektriksel vc ısıl dayanım, kimyasal direnç, ışığa ve iklim koşullarına 
karşı yüksek direnç, şeffaflık, estetik görünüm, renklendirilebilirlik gibi özelliklere 
de sahiptir. Stiıeıı emisyonu, alevlenebilirliği gibi özellikler dezavantaj gibi 
görünse de uygun katkı malzemeleri ve reçine türleri kullanılarak gereksinimlere 
uygun hale getirilebilir.Doymamış polyesterler; oda sıcaklığında kürleıııııe 
özelliğinden dolayı epoksi reçinelere, gıda temasına uygun reçine üretebilme ve 
şeffaf/açık renkli olabilme avantajlarından dolayı fenolik reçinelere göre üstünlük 
sağlarlar. 

Endüstri ülkelerinde, doymamış polyester tüketimi termoset tüketiminin 
%13 21 * ini, plastik tüketiminin %2,7'sini oluşturmaktadır (I). Doymamış 
polyester kullanım alanları; inşaat, otomotiv, taşımacılık, mobilya, elektrik-
clcktroııik, savunma sanayii, ıııarin. dekorasyon, şeklinde özetlenebilir. 

Doymamış polyesterler, diasil ve glikollerin kondensasyon reaksiyonu ile 
sentezleııir ve stireıı vb. bir monomer içinde çözünürler. Reçine genellikle kimyasal 
yolla (peroksit katalizörler yardımıyla) aktive edilerek serbest radikal içeren 
polimer zincirler oluştururlar ve reaktif monomere (stiıeıı vb.) çapraz bağlanarak 
sertleşmeyi sağlarlar. Doymamış polyester üretiminde kullanılan hammadde ve 
katkılar; 
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A ) H A M M A D D E L E R 
(Kondensasyon reaksiyon aşaması) 

• Diasitler 
• Glikoller 
• Monomerler 
• İnhibitörler 
• Katalizörler 

(Modifiye ürün vejelkot üretim aşaması) 

• Alev geciktiriciler 
• UV Stabilizatörler 

• Dolgu Malzemeleri 
• Tiksotropik ajanlar 
• Pigmentler 

B) K A T K I L A R 

• Akzeleratörler 
şeklinde sınıflandırılabilir. 

Doymamış polyesterler, üretimlerinde kullanılan dibazik asitin fonksiyonel 
grubuna bağlı olarak ortoHalik, izoftalik (izo - NPG) ve bisfenolik olarak 
sınıflandırılırlar. Reçineye doymamıştık yani çifte bağ özelliği veren hammaddesi 
maleik anhidrit ve fumarik asittir. Maleik anhidrit kondensasyon reaksiyonu 
sırasında, ısı ile izomeri olan fumarik asite dönüşür. İzomerizasyoıı hızı ve oranı 
kullanılan glikollere bağlıdır. Maleik anlıidrit/fumarik asit. stireıı ile çapraz bağ 
oluşturarak reçinenin reaktivitesini (ekzoterm pik) ve HDT değerini 
artırırlar.Reçinenin ekzoterııı sıcaklığı ve süresi yani reaktivitesi, C T P parçanın 
kürlenme hızını belirleyerek, uygulanan prosese göre parçanın düzgün ve ya hasarlı 
olmasında önemli rol oynar. Doymamış polyester üretiminde kullanılan bir diğer 
anhidrit ise İtalik anhidrittir. Stireıı monomeri ile bağdaşabilirliği, ucuz ve kolay 
bulunabilirliği, reçinenin sertliğini artırması önemli özelliklerindeııdir. İzoftalik 
anhidrit, reçineye yüksek HDT özelliği, mükemmel su ve kimyasal dayanımı 
sağlar. Ftalik anhidritiıı diğer bir izomeri olan tereftalik asit ise yüksek HDT 
özelliği sağlayan ancak aromatik solventlere ve UV ışınına karşı dayanımı azaltan 
doymuş bir anhidrittir. Adipik asit reçineye esneklik kazandıran ancak su ve hava 
direncini azaltan bir asit türüdür. 

Doymamış polyester reçine üretiminde kullanılan glikoller polyesterin 
özelliğini belirleyen en önemli hammaddelerdir. Etilen glikol stireıı uyumsuzluğu 
nedeniyle sınırlı kullanım oranına sahipken, propilen glikol stireıı uyumu ve 
korozyon direnci özelliği ile kullanımı yüksektir. Dietilen glikol ise reçineye 
esneklik kazandırır ancak korozyon direncini düşürür. Neopentilglikol (NPG) 
korozyon ve atmosfer direncini artıran önemli bir glikoldür. 

Monomerler, reçine viskozitesini düşürmek ve çapraz bağlanmayı 
sağlamakla görevli ana hammaddelerdendir. I.n çok kullanılan stireıı olmakla 
birlikte, viııil tolueıı daha kısa kürlenme zamanı, daha yüksek viskozite gibi 
özellikler sağlar. Klorostireııin, stirene göre atmosferik direnci daha yüksektir ve 
reçinenin I IDT ve alev direncini de artırır. Metilmetakrilat reçine viskozitesini 
düşürürken, reçinenin kür sonrası çekme özelliğini de artırmaktadır. 

Polyester üretiminde kullanılan bir diğer malzeme dc iıılıibitörlerdir. 
İnhibitörler çağraz bağ reaksiyonunu yavaşlatmak ve ürünün raf ömrünü uzatmak 
için kullanılırlar. Bunlar serbest radikalleri absorbe ederek reçineyi stoklama süresi 
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boyunca günışığı. ısı gibi etkenlerden korurlar. PTBC. HQ. PBQ, MTBHO ençok 
kullanılan inhibitörlerdir. 

Katalizör görevi gören peroksitler, akzeleratör yardımıyla serbest radikal 
oluştururlar ve polimerizasyonu başlatırlar. Kn çok kullanılan akzeleratörler 
kobaltlı bileşikler (kobalt naftanat. kobalt oktanoat) ve anilin türleridir (DMA, 
DliA). 

Modıtiye ürün ve jelkot üretiminde kullanılan katkı malzemelerinden 
dolgular; maliyeti düşürürken sertliği artırır. Viskozite kontrolü ve dik yüzeyde 
akmayı önlemek için tiksotropik katkılar (cabosil, aeıosil. kil türleri) kullanılır.U V 
dayanım özelliği sağlamak için UV inhibitörler, reçinedeki hava kabarcığını 
gidermek için köpük kesici ajanlar etkilidir. 

Doymamış polyester reçine geliştirme ve üretiminde; reçinenin kullanım 
yerine, C T P üretim proses türüne ve kullanım amacına uygun olarak belirlenen 
özellikler, uygun hammadde ve katkı malzemelerinden faydalanılarak reçineye 
kazandırılmaktadır. 

Ahstract 
Polyesters are maiıı materials tlıat reinforced by glassfiber for GRP 

production.They combiııe tlıe libers, condııct load coming froııı outside to 
glassfiber and provide stifliıess to ılıe fiber. Specifıc properties such as heat 
resistance, electrical conductivitiy. llame resistance ete. can also be ganied to tlıc 
polyester by ra\s materials and additives. 

The mostly used processing methods in G R P production are SMC, BMC, 
RTM, lıand lay up, pultrusion, contiııuous laminatiııg, filameııt vvinding, spray ııp 
ete. 

Unsaturated polyesters arc most vvidely used thermoscttiııg matrices for 
reinforced plastics due to good balaııcc of mechanical. electrical, chemical and UV 
resistance, elarity, eusthetic appearaııce ete. at relatively lo\\ cost. Although styrene 
emissions and llammability seems to be disadvantage, they can be tolarated by 
ıısiııg sııitable additive and ravv materials. 

The consumption of UPR by the industrial coııııtries accouııts for 13 21 
% of total thermoset consumption and is app. 2.7 % of total plastic consumption' 
Iıı addition. UPR are tlıc ıııass production thermoset used for bııılding. aııtomotive. 
transportation, lürnitııre. electricity, clectronics ete. 

UPR are ıısually manufactııred by reacting togetlıer glycols and dibasic 
acids and resulting polymer is dissolved in styrene. Polyester and moııomer 
crosslink to form 3D ııonmelting netvvork vvitlı lıcat and İrce radıcal initiatioıı. 

Polyesters are classifıed according to the material used in tlıeir 
manufacture as orthophthalic, isophthalic, iso NPG. bisphenolic. Maleic 
anhydridc gives crosslink sites in polymer chain and convert to fıııııaric acid during 
condensation reaclioıı.Phthalic anhydridc is vvidely preferred dııc to compatibility 
vvitlı styrene. lovv cost and high stiffness. isophthalic acid provide high HDT, 
excellent vvater and chemical resistant. Another isomer of phthalic acid is 
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tcrcphthalic acid aııd ıl increase HDT of polyester bul lovvers UV resistant. Lastly, 
adipic acid increase llexibility of resin. 

Glycols are ıııain ravv materials vvhich influence the properties of resin. For 
cxample propylene glycol is compatible vvitlı styrene and increase resistance to 
corrosion. On tlıc otlıer haııd, etlıylene glycol is cheap bul inconıpatible vvitlı 
styrene. Dıcthylcne glycol makes tlıe resin fle.\iblc but rcduce corrosion resistant. 
NPG is important oııc vvhich gives atmophoric and corrosion resistant to the 
polyester. 

Mononıers are reduce resin viscosity and make crosslink vvitlı unsaturated 
sites of resin. Ilıa most vv idely used oııc is styrene due to lovv cost, campatibility 
and solveııcy. Alternative one is v inyl tolueııe vvhich gives high viscosity aııd short 
cure time. Metlıylmethacrylate reduce viscosity bul increase shriııkage of resin. 

The other additives are inlıibitors (PTBC, HQ. PBQ. MTBHQ), 
accelerators (Co/'Koct. DMA, DF.A). lillers (calcile, lale ete.), tixotropic ageııts 
(cabosil, aerosil. elays). UV inlıibitors, air release and vvettitıg ageııts ete. 

As a coıısequent: ravv materials and additives in development and 
manufacturing of UPR determine the properties of GRP. Processing metlıods and 
vvhere GRİ ' is used are ılıe ıııain criteria for seleclion of materials. 

1. A m a ç 

Polyester geliştirme ve üretiminde: üriiıı özellikleri, polyesterin 
kullanılacağı C T P proses yöntemine, C I P'nin kullanım yerine ve amacına uygun 
olarak belirlenir. Kullanılacak hammadde ve malzemelerin seçimi, üretim 
sürecindeki proses kontrolü ve kontrol parametreleri ürün özellikleri açısından 
oldukça önemlidir. Bu bildiride, sözü geçen hammadde ve malzemelerin tanıtımı, 
proses kontrol parametrelerinin öııeıııi ve ürün özelliklerine olan etkisi 
açıklanmaktadır. 

2. Gir i ş 

Polyesterler cam elyafı ile takviye edilerek 'cam takviyeli plastikleri' yani 
kompozitleri oluştururlar. Polyesterler, elyaf liderinin birbirine bağlar, dışarıdan 
gelen yükü elyafa iletir, elyafa şekil ve rijidite sağlarlar. Ayrıca UV 
dayanııııı.elcktrik iletkenliği, alev direnci gibi özelliklerde kazandırır. 

Doymamış polyesterler ekonomik olması, üriin çeşitliliği, mekanik, 
elektriksel ve ısıl dayanım, kimyasal direnç. ışık ve korozyon direnci, şeffaflık, 
estetik görünüm, renklendirilebilirlik gibi özelliklerinden dolayı kompozit 
üretiminde kullanılan eıı yaygın reçine türüdür. Tüm bu avantajlarının yanışını 
stireıı emisyonu, alev leııebilirlik gibi olumsuz özellkilcri de vardır. Ancak uygun 
reçine türleri ve katkı malzemeleri kullanılarak gereksinimlere uygun hale 
getirilebilir. 
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Polyesterin C İ P üretiminde kullanılan proses yöntemleri SMC, BMC, 
RTM, el yatırması, pultruzyon, elyaf sarma ve püskürtme tekniği olarak 
özetlenebilir. Polyesterlere, kullanılacak proses tekniğine göre gerekli likit 
özellikler kazandırılır. Örneğin, R T M polyesterinin düşük viskozitede ve yüksek 
dolgu kapasitesine sahip olması gerekirken; SMC polyesteri yüksek reaktivitede ve 
medyum viskoziteye sulııp olmalıdır. 

3. Doymamış Polyester Sentezi 

Doymamış polyesterler diasit ve glikolleriıı kondensasyon reaksiyonu ile 
sentezlenir.(Şekil I ) 

I I O - C L İ K O L - O H + H O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O H I 
- O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O - G Ü K O L - O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O + H2Q 

Şekil I. Polikondensasyoıı Reaksiyonu 

Doymamış polyester üretiminde kullanılan dihazik asit/anhidritlerin 
doymuş yada doymamış özellikte olması reçinenin karakterini belirler. Doymamış 
polyesterlerde reçineye doymamıştık özelliğini yapısında çift bağ bulunduran 
maleik anhidrit verir. Maleikte bulunan çifte bağlar reçinenin aktif merkezlerini 
teşkil eder. Bir doymamış polyesterin yapısındaki doymuş/doymaıııış 
(maleik/ftalik. adipik vs.) asit oranı reçinenin rcaktiv itesini (ekzoterm pik) 
belirlemektedir. 

Polikondensasyoıı reaksiyonu ile oluşan polimer. reaktif monomer (stireıı) 
içinde çözülerek kullanılabilir hale getirilir. Doymamış polyester reçinede stireıı 
molekülleri polyester zincirlerinin arasında serbest halde bultıııurlar.(Şekil 2) 

~©~ ; o - i 
-OOC-1)1 B A Z İ K A S I T - C O O - G U K O I , - O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O -

O 
- O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O - G L İ KOI,-OOC ' -Dİ B A Z İ K A S İ T - C O O -

Şekıl 2 
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C T P üreticisi, akzelerator (Kobalt) ve katalizör (MEKP) kullanarak 
zincirdeki çifte bağı aktive eder. Aktif hale gelen zincir, stiren molekülü ile çapraz 
bağlanarak sertleşme sağlar. (Şekil 3) 

- O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O - G L İ K O I . - O O C - D İ B A Z İ K A S İ T COO-

- O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O - G L İ K O L - O O C - D İ B A Z İ K A S İ T - C O O -

Şckil 3 

4. D o y m a m ı ş Po lyes ter Ü r e t i m i n d e Kul lan ı lan H a m m a d d e ve Katk ı lar 

Doymamış polyesterler, üretimlerinde kullanılan dibazik asidin 
fonksiyonel grubuna göre ortoftalik, izoftalik, izo NPG. bisfenolik olarak 
adlandırılırlar. Kullanılan asit ve glikoller. polyesterin kimyasal dayanımı, alev 
dayanımı, mekanik performansı gibi kritik özelliklerini belirlemektedir. Ayrıca 
kullanılan hammadde ve katkılarla reçineye ısıl dayanım, hidrolitik direnç, darbe 
dayanımı, esneklik, elektrik iletkenliği gibi özellikler kazandırılabilir. Polyester 
üretiminde kullanılan kimyasal ve katkı malzemelerini aşağıdaki gibi 
sınıflandırabiliriz. 

4.1 H a m m a d d e l e r 
Tabloda adı geçen hammaddeler polyesterin üretim aşamasında kullanılan 

ve reaksiyona dahil olan malzemelerdir. 

Tablo I 
Diasitler Ftalik, Maleik, Adipik 
Glikoller MEG, DPG. DEG, PG. NPCİ 
Monomerler Stiren, viniltoluen, alfa metil stiren, MMA 
İnhibitörler HQ, MTBHQ. PTBC, PBQ 
Promotorler DMA. DE A 
Akzeleratörler Kobalt/Potasyum Oktaat 
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4.1.1 Dias it ler/Anhidr it lcr ve Görev ler i : 
Polyester üretiminde kullanılan diasitler (anhidrit) ve görevleri Tablo 2'de 

özetlenmiştir. 

Tablo 2 
Diasit/aııhidrit G ö r e v i 
Maleik/Fumarik Çapraz bağlanma 
Ftalik Ekonomik, stiren uyumu, kolay reaksiyon verme 
İzoftalik Sıı/kimyasal dayaııım.yüksek mekanik performans 
Tereftalik asit Yüksek HDT. korozyon direnci 
Adipik asit Esneklik, dayanıklılık 
II ET asit Yannıazlık/alev gecikıiriciliği 

4.1.2 G l i k o l l e r ve Görev leri: 
Polyester üretiminde kullanılan glikollerin görevleri Tablo 3'de verilmiştir. 

Tablo 3 
G l i k o l G ö r e v î 
Etilen glikol Ekonomik,kırılganlık 
Propilen glikol Stiren uyumu,korozyon direnci 
Dipropilen glikol Esneklik ve korozyon direnci 
Dietilen ulikol Esneklik, düşük su/korozyon direnci 
Neopentil glikol UV dayanımı, su ve kimyasal dayanım 

4.1.3 Monomerler ve Görev ler i : 

Tablo 4 
Monoı ı ıcr G ö r e v i 
Stiren Ekonomik,reaktivite,reçine uyumu 
Viııil tolueıı Düşük uçuculuk,yüksek viskozite 
Alfa metilstiren Düşük reaktivite.düşük emisyon 
Metil metakrilat Işık stabilitesi, atmosforik direnç, düşük 

viskozite, yüksek hacimsel çekme 

4.2 K a t k ı Malzemeler i 
Katkı malzemeleri, polimerleşme reaksiyonunun tamamlanmasının 

ardından reçine stiren ile seyreltildikten sonra ilave edilerek modiliye ürün ve 
jelkot üretiminde kullanılırlar. 
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T a b l o 5 
k a t k ı Malzemesi T ü r ü A d ı G ö r e v i 
Dolgular Kalsit. Talk. Kaolen Sertliği artırır, maliyet 

düşürür 
Tikzotropik ajanlar Cabosil. aerosil. kil türleri Viskozite kontrolü, dik 

yüzeyde akmama 
Pigmentler 
Alev geciktiriciler Amonyum fosfat türevleri, 

halojenli bileşikler, 
antimoıılrioksit 

Yaıımazlık ve alev 
geciktiriciliği 

Köpük kesici ajanlar 1 lava kabarcığı giderme 
Islatma ajanları 1 lyaf ıslanmasını 

kolaylaştırır 
IJV stabilizatörler UV direnci sağlar 

5. D o y m a m ı ş Po lyes ter Üre t imi : 

Reaktör içine beslenen glikol \e anhidritlcrin (doymuş + doymamış) ısı 
(ISO 210 "C) altında karıştırılarak, ortamdan suyun ıızaklaştırılmasıyla polyester 
/incirleri elde edilir. Polimcri/asyonun yürüyüşü, alman polyester numunelerinde 
asit sayısı ve viskozite testi yapılarak kontrol altında tutulur. Asil sayısı ve 
viskozite hedeflenen değerlere ulaştığında polyester bira/ soğutularak reaktif 
monomer (stiren) içinde çözünür. Bu aşamada sisteme inhibitör ilave edilerek 
çapraz bağ reaksiyonunun başlaması engellenir. 

5.1 Molekül A ğ ı r l ı ğ ı n ı n M e k a n i k Performansa Etkis i : 
Reaksiyonun tamamlandığı asit ve v iskozite değerleri polimer zincirlerinin 

ortalama molekül ağırlığı ile ilintilidir. Ayrıca polyesterin mekanik performansı, 
kullanılan glikol ve aııhidritlcre bağlı olduğu gibi, polyester zincirinin uzunluğu 
(molekül ağırlığı) ile de yakından ilgilidir. Dolayısıyla polimerleşme 
reaksiyonunun sonlandırıldığı asit ve viskozite değeri polimer zincirinin 
uzunluğuna dolayısıyla mekanik performansına etki eder. 

Polyester molekül ağırlığı ve mekanik performans arasındaki bağıntıya 
ilişkin olarak; ortoltalik polyester üretiminin farklı asit değerlerinde alınmış reçine 
numunelerinin molekül ağırlıkları analiz edilmiş, beraberinde katı oranları aynı 
olacak şekilde stiren ile seyreltilerek mekanik mukavemetleri test edilmiştir. (Tablo 
6 7) 

Tablo 6 
Asit (mgKOH/g) Mn 

599 
M w Solid (%) \ isko/ite (cps) 

70 
Mn 
599 1260 60.1 100 

55 662 1455 61 180 
30 1232 3083 61.7 550 
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Tablo 7 
Mn-Mıv 

599 - 1260 662 1455 1232 3083 
Eğıııc Dayanımı (Mpa) 105 131 150 
Eğıııe Modülü (Mpa) 3237 3909 4538 
Çekme Davanıını (Mpa) 52 59 79 
Çekme Modülü (Mpa) 2956 3365 3843 
Uzama ("-.,) 1.7 2.3 3,0 
HDT (18,2 kPa) 53 57 63 

Tabloda görüldüğü gibi, molekül ağırlığı arttıkça eğme ve çekme 
dayanımları yükselmiştir. Ayrıca, molekül ağırlığı arttıkça yani asit sayısı düşüp 
visko/ite yükseldikçe, polyesterin yük altında eğilme sıcaklığının ( l l l )T ) da arttığı 
görülmüştür. 

6. S o n u ç ve D e ğ e r l e n d i r m e : 

1) Polyester geliştirme ve üretiminde; 
a) Reçinenin uygulanacağı CTP'ıı i ı ı kullanım yerine, 
b) C T P proses türüne. 
c) Polyesterin kullanım amacına, 

göre polyesterin sahip olması gereken likit/mekanik özellikler ve uygun 
hammadde/katkılar belirlenir. 

2) Polyester üretimi sırasında kontrol parametreleri olan asil ve viskozite değerleri 
polimer zincirinin molekül ağırlığı ile ilişkilidir. 

3) Polimerleşme reaksiyonu devam ederken asit değeri düştükçe (viskozite 
arttıkça) molekül ağırlığı artar. 

-I) Molekül ağırlığı arttıkça eğme ve çekme dayanımı da yükselmektedir. 

7. K a y n a k ç a 

1. M. Binin. Tlıermosets and Coposites, Elsevier Ltd, 2004 
2. .1. Murphey, Reinforced Plastics Handbook. Elsevier l td. 
3. S. S Oleesky and .1. G. Molır. I landbook of Reinforced Plastics, I 964 
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ASBEST - POLİIMİT HİBRİT MATERYALLERİNİN 
HAZIRLANMASI VE TERMAL ÖZELLİKLERİNİN 

ARAŞTIRILMASI 

Süleyman K Ö Y T E P I , Turgay SIX, K İ N . Avbcr Y I L D I R I M 

İnönü Üııiversilosi. Fen Edebiyat Fakültesi. K imya Bölümü. 442X0 
M A L A T Y A 

O / e t 
Yüksek termal kararlı Asbest-poliimit nanokompo/itleri reaktif organı) 

Asbest \c poli(aınik asit)" ten sentezleııdi. Asbest Poliimil lıibril bileşikleri I I İR 
ve X ray spektroskopi teknikleri ile karakteıi/e edildi. Seııiezlenen Asbest 
poliımit lıibril bileşiklerinin termal özellikleri D İ A ve 1'CiA teknikleri kullanılarak 
belirlendi. K i A sonuçları, poliımit ııanokoıııpozitlerinin hepsinin otjıııal 
poliimitlerden daha yüksek dekompozisyoıı sıcaklığına salıip olduğunu 
göstermiştir. Ilihrit materyallere ait % 10'lıık kütle kaybı hava atmosferinde 578 
6XX °C arasında değişmektedir. Fakat bu değer orjinal poliimitler için 451 552 (' 
arasındadır. 

Anahtar Sözcükler: Asbest. Poliimit. lıibril materyal, termal kararlılık. 

A h s t r a c t 

High ıhermally stable Asbestos polyimide nanocomposites vvere 
syııtlıesized froııı reactive Asbestos and poly(aıııic acid). Asbestos Polyimide 
hybı ids as characlerizcd by FT IR and X ray speetroseopy. T ( i A shovvcd tlıat tlıe 
both types of polyimide nanocomposites have higher decomposition temperatures 
in coıııparisoıı vvitlı the oıigiııal polyimides. 10"» vveight loss helong to hybrid 
ıııaterial is betvveen 568 689 °C" in air. but this value is betvveen 455 561 ( ııı 
air lor oı igiııal poly imides. 

I. (»iriş 

Günümüzde gelişen teknolojinin artan ihtiyaçlarına cevap verebilecek daha 
üstün materyallerin arayışı sürekli olarak artmaktadır. Bu amaçla yapılan 
çalışmalarda lıibril materyaller heııı inorganik hem de organik materyallerin 
özelliklerini bir arada taşıdıkları için oldukça önemlidirler. Ilibrit materyaller 
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organik veya inorganik bileşenlerden en azından birinin nanometreniıı onda biri 
büyüklüğünde olduğu organik inorganik bir sistem olarak tanımlayabiliriz. 
Hibriti oluşturan bileşenler: moleküller, oligomerler ve polimerler olabilir. Ilibriti 
oluşturan bileşenlerden bir tanesi polimer, diğeri ise organmodillye kil. sol jel 
metodolojisi ile hazırlanmış ıııetaloksit bir network yada asbest olabilir. Ilibrit 
materyallerde organik kısım olarak polimerlerin kullanılması ürüne esneklik, 
lıafıİlik ve kolay işlenebilirlık sağlamaktadır. (Polimer olarakta poliimitler gibi bil-
ileri teknoloji polimeri kullanılırsa elde edilecek üründe termal, mekanik ve 
kimyasal dayanımda söz konusudur). İnorganik matriks olarak ise iirüne düşük 
termal iletkenlik, oksidasyona dayanım ve düşük yoğunluk gibi pek çok önemli 
özelliği de beraberinde getirmektedir (I - 4 ] . 

Doğal asbest ısıl kararlılığı, yüksek mekanik ve korozif dayanımı ve 
izolasyon özellikleri yanında kolaylıkla elde edilebilir olması nedeni ile endüstriyel 
olarak oldukça farklı kullanım alanlarına sahip olmasına rağmen, sağlık 
regülasyonları nedeniyle kullanımında sıkıntılar yaşanmaktadır. Asbestin temel 
kullanım alanları arasında ısı izolasyon malzemeleri, kompozit dolgu maddeleri ve 
yangın koruyucu ürünler sayılabilir. [ I J Endüstriyel olarak önemli kullanım 
alanlarına sahip olan asbestin içerdiği en büyük dezavantaj akciğer üzerine 
olumsuz etkileridir. Bu nedenle pek çok çalışma grubu asbestin bu üstün 
özelliklerini yitirmeden kompozit yada hibrit malzemelere dönüştürülmesi üzerine 
çalışmaktadır. Bu çalışma kapsamında da ısıl kararlı bir mineral olan asbest yine 
ısıl kararlı bir polimer olan poliimitler ile etkileştirilerek asbest poliimit hibrit 
malzemeler seııtezlenmiştir ve özellikleri doğal asbest ile kıyaslaıımıştır |6 X|. 

Bizim de bu çalışmadaki amacımız, doğal, bol ve ucuz olan ayrıca yüksek 
sıcaklıklara dayanıklı bir malzeme olan Asbesti'i değerli bir polimer olan poliimit'i 
kovaleııt bağlarla bağlayarak daha yüksek sıcaklıklara ve mekanik darbelere 
dayanıklı yeni bir malzeme elde etmektir. Ayrıca bu sayede asbestin kristal 
yapısında oluşabilecek olan değimleri kullanarak onun kullanımını kısıtlayan 
kanser yapıcı özelliğini yok etmektir. Çalışmada kullanılacak polimer türü olarak 
ise poliimitlerin tercih edilmesinin nedeni, poliimitler mükemmel yapıları 
sonucunda termal, kimyasal ve mekanik dayanıma sahip ayrıca teknolojik açıdan 
önemli bir polimer sınıfı olmasıdır. "Bessonov vd. (1971)" Poliimitler hem yapı 
olarak heııı de tiziksel özellikleri olarak gelişen teknolojinin gereksinim duyduğu 
önemli materyaller arasındadır [9], Bunun en önemli nedenlerinden bir tanesi de 
modifikasyonlara uygun kimyasal yapılarıdır. 11()|. 

2. M a t e r y a l V e M e t o d 

Çalışma Kapsamında kullanılan asbest Kangal Sivas bölgesinden alınarak 
saflaştırılıp kullanılmıştır. Kullanılan Anhidritler Aldrich firmasından temin 
edilmiş ve kullanımdan önce vakumda kurutulmuştur. Diğer reaktitler ve çözücüler 
Fluka firmasından temin edilmiş olup 4 °A moleküler elek ile saklanmıştır. 
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3. V öı ı tem 

Deneysel olarak hu çalışma; asbestin temizlenmesi ve aktilleştiı ilmesi, 
diaınino ve dianhidritler kullanılarak poliamik asidin hazırlanması, hibrit 
bileşiklerin sentezi ve karakterizasyon olmak üzere dört ana kısımdan 
oluşmaktadır. Poliimit sentezinde farklı dianhidritler ile poliimit yapısı 
çeşitlendirildi ve ayrıca kırklı oranlarda çalışılarak hibrit materyalin 
özelliklerindeki değişimler kontrol edildi. 

a) Ihım Asbestin Saflaştırılması 
50 gr ham asbest iki boyunlu balon içerisinde mekanik karıştırıcı ile 24 saat 

NaAc ile refluks edildi. Süzülen asbest blendır ile NaAc içinde parçalandı. 3 kez 
İN NaC'I ile yıkanıp süzüldü AgNOı ile Cİ- testi pozitif yanıt vermeyinceye kadar 
su ile yıkandı, ktil alkol ile yıkanıp I 10 ° C ' de kurutuldu. 

b) Asbest -3- amiııopropil trietoksi silan hibrit maleyalinin sentezi 
APS'ı ı i ı ı Asbest'e kovalent bağ ile bağlanması sol jel yöntemi 

kullanılarak aşağıdaki şemada gösterildiği gibi yapılmıştır 
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OC;H5 OH 
HjN—CH2-CH2—CHj—Si-OCjHş H.N-CHj-CH,—CH2—Sı—OH 

• CH (OH I 
OC -,H', OH 

HıN —C'H)-C.'H)—CHı—Si—O — 
I 0 
1 — Si-o — 
I U 

Şekil l: APS'nin Asbeste kovalent bağ ile bağlanması 

Reaksiyon a/ol atmosferi allında, kuru toluctı içerisinde gerçekleştirildi. 50 
ml. kuru toluen içerisinde 3 gr. Asbest dispers edildikten sonra 2.5 ıııl. APS ilave 
edildi. Bu karışım geri soğutucu altında 24 saat karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon 
sonunda elde edilen hibrit materyal süzülerek ayrıldı ve sokselet düzeneğinde 
diklorometan ile 12 saat ekstrakte edildikten sonra vakum altında 120 "C de 24 saat. 
kurutularak karekteri/asyonu yapıldı. 

c) Poliamik asit vc Poliimitlerin Scııiczi 
Poliimitler. kimyasallara ve reaksiyonlara karşı dayanıklı oldukça dayanıklıdırlar. 
Ayrıca /incirler arası etkileşimleri çok yüksek olduğundan çözünürlükleri de 
oldukça zordur. Bu nedenle poliimitler den hibrit bileşikler türetebilmek için 
poliimit oluşmadan poliamik asıl basamağında kile bağlayıp daha sonra elde edilen 
bu poliamik asil - kil bileşiğinden istenilen lıibril materyale geçmek gereklidir. 
Bunun için piromellitik dianlıidriı önce uygun bir çözgen de çözülür. Sonra ineri 
atmosferde diamino bileşiği eklenerek 30 45 "t "de karıştırılır. Gözlenen renk 
değişimi poliamik asit'in oluştuğunu gösterir. 

OH HO— 
HjN —CHj-CHj—CHj —Si OH + 

OH HO-

kondcıgasyon 
• H20 

Asbes t 

I lıanıın Piromellilik dkıııhidriı Polianıik asil 
Şekil 2. Poliamik asil oluşumu. 

d) Asbesl-Poliimit Hibrit Sistemlerinin Hazırlanması 
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Poliamik asit çok aktif bir maddedir, ve çok çabuk reaksiyon verebilir. 
(,'ünkii yapısında çok fazla miktarda karboksil grubu bulundurmaktadır. Bu gruplar 
sayesinde esterleşme, amitleşme imitleşme veya açillasyon tepkimelerini rahatlıkla 
verebilir. İkinci basamakta elde edilen poliamik asit belirli bir miktar Asbest ile 
karıştırılır. Bu aşamada kondenzasyon ile poliamik asil Asbeste bağlanır. Sonra bu 
ara üründen hibrit materyale geçmek için =200 ("de 18 - 20 saat karıştırılır. Bıı 
sıcaklık kullanılan monomere göre değişmekledir. 

—»-M1—- .. - ..•• 

t •• r 

HjN -CHj-CH;— CH;— Si-O 
O 

—Sı-o—j 
J J . - C H ~< H - < H — S ı - O — « 

» > _ —Sı-O— 

Figüre 3. Asbest Poliimit hibrit materyalinin sentezi. 

4. S o n u ç l a r 

Yapılan çoklu denemeler sonucunda asbest yüzeyine yapılan 
modifikasyonlar için en uygun şartlar olarak 24 saat refluks uygun görülmüştür. Bu 
şartlar altında T ( i A verilerinden de görüldüğü gibi % 4 modifikasyon olduğu 
görülmekledir. T r . 

?00 00 <40U 011 600 00 hoh oo 

Şekil 1. Ham ve Modifiye asbeste ait I TIR v e T G A verileri 

Sentezlenen poliimitlerin ve hibrit bileşiklerin yapısı X ray, I T I R ve 
elementel analiz ile karakterize edildi. Her bir hibrit bileşiğinin termal özellikleri 
ise DTA, l'GA ve DSC ile belirlendi. Ayrıca hibrit bileşiklerin SEM ile yüzey 
özellikleri belirlendi. 
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Aavcnumbtr (cm ) 

(b) 
Şekil 2. Poliimitlere (a) ve hibrit materyallere (b) ait FTIR spektrumları. 

4000 3400 2800 2200 

VVavenumbor (cm1) 

(a) 

1600 IOOO 
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0 00 200 00 400 00 600 00 800 00 
Temp (CJ 

Şekil 3. Poliimitlere (a) ve lıibril materyallere (b) ait D T A termogramları. 

10 X * 40 50 60 70 
? İhata 
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Şekil 5: Sal'asbest (a). Poliimit (b). % 3 Poliimit (e) ve "<> 6 Poliimit içeren hibrit 
materyallere ait SF.M görüntüsü 

l ablo I. Poliimit ve hibrit materyallere ait li/iksel özellikler. 

Adı d 
(g/cııı') 

n (dL/g) 
NMP 

Çözünürlük1" 
DMSO DMF DMAc 1III 

Pl-I 1,29 1.51 + + + ± 
As-PI-l 1.44 - -

PI-2 1.30 1.69 + + + ± 
As-PI-2 1.48 - -

Pl-3 1,09 1.12 + + + ± 
As-PI-3 1.27 - -

Pl -4 1.18 1.29 + + + -

As-PI-4 1.29 - . . . -

ta: \MP içerisinde 0.50 g di. 30 l 'de ubdelolıde v iskozinıetresı ile) 
(H: + çözünür, t IM ile çözünür. - çözülmez.) 

Sonuç olarak elde edilen Asbest poliimit hibrit bileşikleri yüksek 
sıcaklıklara vc yapılarına bağlanan poliimitlerden kaynaklı olarak mekanik etkilere 
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karşı dayanıklıdırlar. Termal kararlılık yönünde termogravimelrik analiz 
sonuçlarına göre Hibrit materyallere ait % 10'luk kütle kaybı hava atmosferinde 
578 688 (. arasında değişmektedir, f akat bıı değer orjinal poliimitler için 451 
552 (.' arasındadır. Bu da göstermektedirki bu denli bir hibrit oluşumu yaklaşık 
olarak 100 C" ye varan bir termal kararlılık sağlamıştır. 
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