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OZET

Karbon Dolgulu Siklo-olefin Kopolimer (COC) Kompozitlerin Elektriksel ve

Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Bu tez ¢alismasinda, farkli tipte karbon dolgular i¢eren siklo-olefin kopolimer (COC)
esasli kompozitler eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmig ve elde edilen
kompozitlerin mekanik 6zellikleri ve elektriksel iletkenlikleri incelenmistir. Orneklerde,
karbon siyahi, karbon elyaf, grafit ve genlestirilmis grafit gibi farkli geometri ve fiziksel
ozelliklere sahip karbon dolgular kullanilmistir. Farkli dolgu oranlarina sahip 6rnek
serileri laboratuvar Olgekli ¢ift vidali ekstruderde hazirlanmis ve kompozitlerin
elektriksel iletkenliklerindeki degisimler hem alternatif akim prensibiyle calisan
empedans spektroskopi cihazinda, hemde dogru akim prensibiyle ¢alisgan multimetrede
olciilmiistiir. Orneklerin mekanik ve kati-hal viskoelastik ozellikleri ise dinamik
mekanik analiz (DMA) cihazinda gergeklestirilen testlerle incelenmistir. Kompozitlerin
iletkenlik testleriyle, dolgu tipi, geometrisi ve dolgu oranina bagli olarak kompozit
malzemelerin elektriksel iletkenlik degerleri incelenmis ve elde edilen veriler ile
polimer esash iletken kompozit malzemeler i¢in 6nemli bir parametre olan kritik dolgu
orant (perkolasyon bilesimi) belirlenmistir. Dinamik mekanik analiz cihazinda
gerceklestirilen testlerle 1ise hazirlanan kompozitlerin modiil, faz farki gibi

parametrelerin dolgu tiirii ve oranina gore degisimi incelenmistir.

Ayrica, kullanilan dolgularin ve bazi kompozitlerin morfolojik 6zellikleri, taramali

elektron mikroskobundaki (SEM) mikro-yap1 incelemeleri ile belirlenmistir.



SUMMARY

Investigation of electrical and mechanical properties of cyclo-olefin copolymer
(COC) composites reinforced with carbon based fillers

In this study, electrical conductivity and mechanical properties of cyclo-olefin
copolymer (COC) based composites which were prepared with melt processing method
and include various types of carbon fillers, were investigated. Several carbon-based
fillers, with different geometry and physical properties, such as carbon black, carbon
fiber, graphite and expanded graphite were used. Series of samples including various
amounts of fillers were prepared in a lab-scale twin screw extruder and the electrical
conductivity values of samples were measured with an impedance analyzer which
works with alternative current (AC) and a multimeter that works with direct current
(DC). Mechanical and solid-state viscoelastic properties of samples were investigated in
a dynamic mechanical analyzer (DMA). The electrical conductivity properties of
samples were studied by the conductivity tests depending on the geometry and physical
properties of fillers and amount in the composition. Conductivity data were quantified
to determine percolation threshold which is a critical physical parameter for the polymer
based conductive composites. Variation in mechanical parameters such as modulus,
phase angle depending on the geometry and physical properties of fillers and amount in

the composition were investigated in detail by the DMA tests.
Furthermore, morphological properties of the fillers and some composites were

characterized by microstructural investigation in a field emission gun scanning electron

microscope (SEM)

Xi



1. GIRIS

Polimerler, ¢evresel kosullara kars1 uzun siireli dayanim, isleme kolayligi, hafiflik ve
diisiik maliyetleri gibi avantajlar ile farkli uygulamalarda kullanim alani bulmuslardir.
Son yillarda yapilan galismalar ile, miikemmel termal ve elektriksel yalitkan olarak
tamimlanan polimerlerin iletken hale getirilmesi ve bu tiir malzemelerin iletkenlik
uygulamalarinda kullanilabilece§i ve metallere alternatif olabilecegi ortaya
konulmustur. Belirli seviyede termal ve elektriksel iletkenlik Ozellikleri gosteren ve
istin  mekanik Ozelliklere sahip polimerler i¢in “sentetik metal” tanimi
kullanilmaktadir. Polimerlerin iletken 6zellik gostermesi i¢in molekiiler tasarim ile
polimer zinciri iizerinde elektron (ya da iyon) tasinimi yapabilen spesifik gruplarin
baglanmasi ya da iletken bir dolgu ile polimerlerin harmanlanmas: gerekmektedir. Bu
iletken malzemelerin, bilyiik Ol¢ekli endiistriyel iretimleri i¢in daha ekonomik bir
yontem olan eriyik harmanlama yontemleri (ekstruzyon, enjeksiyon vs.) ile iletken
dolgu iceren polimer kompozitlerin hazirlanmasi iiretim yontemi olarak daha ¢ok tercih
edilen diisiik maliyetli ve pratik bir metottur. Iletken dolgu olarak genellikle, metal
tozlarinin ve karbon tiirevlerinin kullanilabilir olmasiyla birlikte, metal tozlarinin
harmanlama sistemlerinde kullanim zorluklarindan dolayr iletken kompozitlerin
hazirlanmasinda c¢ogunlukla iletken dolgu maddesi olarak karbon esasli maddeler
kullanilir. Bu kompozitlerin elektriksel olarak iletken hale gecebilmeleri i¢in dolgunun
belirli bir kritik miktarin {izerinde kullanilmasi gerekmektedir. Bu kritik dolgu
miktarindan sonra elektronlar dolgularin olusturdugu bir hat iizerinden gecerek
elektrigin  iletilmesini  saglar. Eriyik harmanlama yontemleri ile hazirlanan
kompozitlerde yeterli iletkenlik degerlerinin saglanabilmesi i¢in ¢ogu durumda yiiksek
miktarda dolgu kullanimi gerekebilmektedir. Kullanilan dolgu miktariyla bu
kompozitlerin mekanik 6zellikleri de degisim gosterir. Bu ylizden elektrik iletken
kompozitlerin hazirlanmasinda bu kritik dolgu oranmin tespit edilmesi ve mekanik

Ozelliklerinin incelenmesi biiyiik 6nem tasir.



Bu tez calismasi, son yillarda en 6nemli arastirma konularindan biri olan, karbon esasl
iletken dolgular iceren termoplastik esasli polimer kompozitlerin eriyik harmanlama
yontemiyle hazirlanmasini ve elde edilen kompozitlerin mikro-yap1 6zellikleriyle
elektriksel ve mekanik oOzelliklerinin incelenmesini kapsamaktadir. Kullanilan
termoplastik, iistiin performans plastikleri sinifinda degerlendirilen ve yeni nesil halkali
poliolefin kopolimerlerinden olan siklo-olefin kopolimeri (COC); iletken dolgular ise,
karbon siyahi, karbon elyaf, grafit ve genlestirilmis grafit gibi farkli geometri ve fiziksel

ozelliklere sahip karbon esasli dolgulardir.

Tez ¢alismalar1 kapsaminda farkli oranlarda ve tipte degisik dolgular i¢ceren kompozitler
hazirlanmis ve bilesimdeki dolgu oranina bagli olarak kompozitlerin elektriksel
iletkenliklerinin degisimleri incelenerek her dolgu i¢in kritik dolgu orani (perkolasyon
bilesimi) belirlenmistir.  Ayrica mekanik 06zelliklerin farklt modeller kullanilarak
incelenmesiyle topaklasma, yonlenme, dagilim gibi Ozelliklerin dolgu tiirline ve

miktarina gore degisimleri incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. POLIMER KOMPOZITLER

Kompozitler, farkli ve 6zgiin 6zellikler gosteren yeni bir malzeme elde edilmesi
amaciyla iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle elde edilen ¢ok
bilesenli yapilardir. Bu tanimi ile kompozitler temel malzeme siniflarin1 olusturan

metal, polimer, seramik gibi tek bilesenli malzeme siiflarindan farklidir [1-2].

Polimerler

Elastomerler

Sekil 2. 1 Kompozit malzemelerin iiretildikleri malzeme siniflari. (Schwartz, 1994)

Kompozitlerin hazirlanmasindaki temel amag, kullanilan farkli tipteki malzemelerin
{istiin yonlerini elde edilecek yeni iiriinde ortaya cikarmaktir. Ornegin, endiistriyel
kullanim1 ¢ok uzun yillardir bilinen kompozitlerden biri olan cam elyaf takviyeli
polimer kompozitler (CTP), sert, kirilgan ve yiiksek modiil degerine sahip olan cam
elyaflar ile daha diisiik sertlik ve modiill degerine sahip ve elastik yapida olan
polimerlerin karistirilmasiyla hazirlanirlar. Elde edilen CTP kompozitleri hem sert ve

dayanikli hem de elastik ve daha az kirilgan yapida malzemelerdir.



Kompozitin esas yapisini olusturan tasiyict faza matris, malzemenin ozelliklerini

degistirmek icin katilan diger bilesenlere ise dolgu adi verilir.

/..\—/./. o\
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Matris Farkli yapida dolgular

Sekil 2. 2 Farkli yapida dolgular iceren kompozit yapinin sematik gosterimi.

Gilinimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan kompozit malzemeler, tasiyici fazin

tirtine gore, “polimer matrisli kompozitler”, “seramik matrisli kompozitler” ve “metal

matrisli kompozitler” olarak siniflandirmak miimkiindiir.

Polimer kompozitler, matrisi bir termoset ya da termoplastik bir polimerin olusturdugu,
dolgu olarak ise inorganik ya da organik maddelerin kullanildigi kompozit tiiriidiir.
Dolgu malzemesinin tiirii ve yapisi, boyutu, yiizey alani, sekil veya geometrisi, kullanim
orani, yiizey Ozellikleri gibi birgok yapisal ya da fiziksel 6zellik, polimer kompozitlerin

ozellikleri tizerinde de etkilidir [1].

Bu kompozitlerde, polimer matris yapisal biitiinliigii olusturur ve yapinin kimyasal ve
cevresel etkilerden korunmasini saglar. Ayrica malzemeye esneklik kazandirir.

Dolgunun ana gorevi ise polimer malzemeye spesifik bir 6zellik kazandirmaktir.

Ornegin, gaz ayirma membrami olarak kullanilabilecek bir kompozit hazirlanmasinda
zeolit, kompozit malzemeye sertlik kazandirmak i¢in, cam elyaf ya da bazi1 dogal
elyaflar, elektriksel iletkenlige sahip bir kompozit hazirlanmasinda ise grafit, karbon
siyahi, karbon elyaf gibi karbon tiirevli malzemeler ve metal partikiilleri kullanilabilir
[3-5].



2.2. POLIMER KOMPOZITLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimer esasli kompozitleri genel olarak igerdikleri dolgunun geometrisine gore,
partikiil takviyeli ve elyaf takviyeli polimer kompozitler olarak iki smifta incelemek

mumkuindiir.

2.2.1. Partikiil takviyeli polimer kompozitler

Partikiil takviyeli polimer kompozitler, gesitli tipteki taneciklerin bir polimer matris
icerisinde dagitilmalariyla elde edilirler. Kompozite uygulanan yiik, polimer matris ve
partikiil yapidaki dolgu arasinda paylasilsa da partikiiller bu yiikiin daha biiylik bir
kismini tlizerine g¢ekerler. Metal tozlari, mineraller, karbon siyahi, tuzlar ve oksitler,
cesitli organik ve inorganik tanecikler yaygin olarak kullanilan partikiil sekilli
dolgulardir. Yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, yiiksek sicaklik performansi,
sertlik, yiiksek asinma dayanimi, gibi Ozellikler icin partikiil yapidaki dolgular
kullanilabilirler. Ayrica genellikle mineral esasli ve partikiil yapili dolgular sadece

maliyeti diistirmek i¢in de kullanilmaktadir.

Partikiil takviyeli polimer kompozitlerin malzeme performansini etkileyen parametreler
olarak; partikiil biyiikligi, partikiillerin yiizey ozellikleri, partikiillerin malzeme
igerisinde kullanim miktarlari, tagiyict matris igerisindeki dagilim ve yonlenmeleri ve

kompozit malzemenin hazirlanig yontemi sayilabilir [6].

Partikiil takviyeli polimer kompozit malzemelere drnek olarak yaygin olarak otomobil
lastigi tretiminde kullanilan karbon siyahi takviyeli elastomerik poli(izobiitilen)
kompoziti ornek olarak verilebilir. Bu tip kompozitlerde karbon siyahi kullanmanin

amaci, malzemenin siinekliginin azaltilip, modiil degerini artirtlmasidir [7].



2.2.2. Elyaf takviyeli polimer kompozitler

Elyaf en genel anlamiyla, boyu kesitinin yaklagik 100 kati olan esnek ve makroskopik
olarak homojen kiigiik kesitli yapilar olarak tanimlanir [8]. Elyaf takviyeli polimer
kompozitlerin en bilinen 6rnegi cam elyafin termoplastik ya da termoset bir polimer
matris igerisinde dagitilmasi ya da gomiilmesi ile elde edilen cam elyaf takviyeli
kompozitlerdir (CTP). Ayrica polimer elyaflar (6rn. kevlar), bitkisel ya da dogal elyaflar
(6rn. sisal elyaf, keten vs.) ve karbon elyaf kullanilarak da hazirlanan birgok ticari elyaf

takviyeli polimer kompozit mevcuttur.

Elyaflarin kompozit malzeme yapiminda kullanimlarinin amaci, mekanik o6zellikleri
gorece zayif olan polimerlerin mekanik 6zelliklerinin kuvvetlendirilmesidir. Elyaf
takviyeli polimer kompozitlerin, partikiil takviyeli polimer kompozitlerden farki, dolgu
fazi1 elyaflarin uygulanan yiike paralel olarak yerlesmeleri nedeniyle mekanik 6zellikleri
ciddi oranda iyilestirmeleridir. Elyaf takviyeli polimer kompozitlerde kullanilan
elyaflar, stirekli elyaflar ve kesikli (ya da kirpik) elyaflar olmak iizere ikiye ayrilirlar.
(Sekil 2.3)

(a) (b)

Sekil 2. 3 (a) Siirekli ve (b) kesikli (kirpik) elyaf takviyeli kompozitlerin mikro-yapisinin genel
sematik gdsterimi.

Stirekli elyaf takviyeli kompozitler, elyaflarin yiikiin yoniine paralel olacak sekilde
eriyik ya da regine icine yatirilmasiyla elde edilirler. Birka¢ yonden yiikle karsilasacak
kompozitlerde elyaflarin farkli yonlerde yerlestirilmesi elyaf dokumalar vasitasiyla

gerceklestirilebilir. Dokumalar kompozite en az iki yonde dayaniklilik kazandirirlar.



Kirpik elyaf ise polimer igerisinde rastgele dagitilir ve boyle bir kompozitin mekanik

ozelligi izotropiktir.

Sekil 2. 4 Fiberle takviye edilmis kompozitlerin mikroyapi farkliliklari,
(a) Siirekli tek yonlii fiberler (b) Rastgele yonlenmis siirekli fiberler (c) Ortogonal fiberler

(d) Agil yerlestirilmis fiberler.

Elyaf takviyeli polimer kompozitlerin mekanik ozellikleri, kullanilan elyaf miktari,
elyafin ylizey Ozellikleri, elyafin boy/kesit orani, elyafin yonlenme sekli gibi
parametrelerle yakindan ilgilidir. Ornegin, elyaf takviyeli polimer kompozitlerin
mekanik dayanimlari kullanilan elyaf miktarinin artmasiyla dogrusal olarak artar. Ancak
belirli bir elyaf miktarindan sonra kompozitin mekanik 6zellikleri kotiilesmeye baglar.
Bunun nedeni, kompozit icerisinde elyaf miktarinin artisiyla polimer fazin elyaflari

sarmak icin yetersiz olmasidir.

Akademik g¢alismalarda birgok farkli elyaf tiirli ile yapilmis ¢alismalar mevcut olsa da
kompozit malzeme iiretiminde ticari olarak uygulamasi ve yaygin kullanimi bulunan

elyaflar cam elyaf ve karbon elyaftir.



2.3. POLIMER KOMPOZITLERIN KULLANIM ALANLARI

Polimer esasli kompozit malzemeler, iistiin mekanik 6zellikleri, hafiflikleri, islenebilme
kolayliklari, korozyon direngleri, metal gibi malzemelere gore maliyetlerinin ve
yogunluklarmin diisiik olmasi1 gibi avantajlar1 nedeniyle birgok miihendislik
uygulamasinda genis kullanim alani bulmuglardir. Otomotiv, hava ve deniz araclar1 gibi
istlin performans gerektiren malzemelerin yapimi, insaat ve savunma sanayileri, spor
malzemeleri iiretimi gibi uygulama alanlarinda polimer kompozitler kullanilmaktadir.
Depremler dolayistyla hasar goren koprii kolonlarinin gili¢lendirilmesinde kullanilan
ceketler, golf sopalari, raketler, u¢ak ve helikopterlerin kanatlari, siirat motorlart ve

yelkenlilerin yapimi polimer kompozitlerin kullanim alanlarina 6rneklerdir [9].

Sekil 2.5’te ugak endiistrisinde kompozit malzeme kullaniminin yillara bagli olarak
degisim yiizdelerini gosteren grafikler verilmistir [10]. Gortldigi gibi kompozit
malzemelerin kullanimlar1 yillara bagli olarak ¢ok hizli bir artis gostermektedir.
Kompozit malzemelerin araclarda kullanimlari bu araclarin daha hafif olmalarini

saglamaktadir.
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Sekil 2. 5 Ugak sanayiinde kullanilan malzemelerin yillara gore degisimi.
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2.4, POLIMER KOMPOZITLERIN URETIiM YONTEMLERI

2.4.1. Es anh (In-situ) Polimerizasyon yontemi

Es anli polimerizasyon yonteminde ilk olarak monomer veya monomerler belirli
kosullarda dolgu ile karistirtlarak iyi bir dispersiyon saglanir. Ikinci asamada, uygun bir
baslatict kullanilarak polimerizasyon gerceklestirilir. Literatiirde, 6zellikle polimer-kil
nanokompozitlerinin es-anli polimerizasyonu ile elde edilmesine iligkin bir ¢ok c¢alisma
bulunmaktadir [11-12]. Bu yontem kil gibi tabakali yapida dolgular kullanildiginda
polimer zincirlerinin dolgu yiizeyinde biiyliimesinden dolay1r dolgu tabakalarinin

aralanmasini sagladigindan tercih edilmektedir.

2.4.2. Cozeltide karistirma yontemi

Bu yontemde, matris olarak kullanilacak polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek polimer
¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra kullanilacak dolgu maddesi ilave edilerek c¢ozelti
karigtirilir. Kullanilan ¢oziicliniin ortamdan uzaklastirilmasiyla polimer kompozit elde
edilir. Bu yontemde polimer c¢ozeltisinin konsantrasyonu, c¢ozelti viskozitesi ve
karistirma sartlarina dikkat edilmelidir. Bu yontem polimer ve dolgunun homojen bir
sekilde karistirilmasi ve iistiin dolgu dagiliminin saglanmasi i¢in termodinamik kosullar
acisindan en elverisli yontem olmasina ragmen ¢ok miktarda ¢oziicii kullanilmasindan
dolay1 ekonomik olmamasi nedeniyle endiistriyel uygulamalarda tercih edilmez. Ancak

kil katkil lateks ve boya dispersiyonlarinin hazirlanmasi i¢in tercih edilmektedir [1].

2.4.3. Eriyik harmanlama yontemi

Bu yontemde c¢esitli tiplerde brabender tipi 1siticili eriyik karistiricilar ve ekstruderler
kullanilir. Biiyiik miktarda {iretimlere elverisli olmasi nedeniyle ekstruderler endiistriyel
uygulamalarda tercih edilir. Ekstruder kullanilarak kompozit elde edilmesi
uygulamalarinda, dolgunun polimer ile karigma siiresi kisa oldugundan homojen
karisimlarin elde edilmesinde problemler ortaya cikabilir. Ayrica erime ve proses
sicakligr yiiksek olan polimerlerin kullaniminda ortaya ¢ikan diger bir problem de
kullanilan dolgularin yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan organik gruplarin bozunmasi
riskidir. Bu etki dolgu-polimer arayiizey etkilesimlerinin yeterince saglanamamasi,
sonu¢ olarak homojen bir karisim elde edilememesi ve fiziksel 6zelliklerin yeterince

tyilestirilememesine sebep olabilmektedir [1].
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2.5. ILETKEN POLIMER KOMPOZITLER

Polimerler, kovalent baglarla bagli atomlardan olusan makromolekiillerdir. fletkenlik ve
degerlik bantlar1 arasindaki enerji farklarinin biiylik olmasindan dolay1r polimerler
elektriksel olarak yalitkan malzemeler olarak kabul edilmektedir [13-14]. Yaygin olarak
kullanilan ticari polimerler, iletkenlik degerleri 10?° siemens/santimetre  (S/cm)
seviyelerinde olan ve yalitkan olarak siniflandirilan malzemelerdir. (Tablo 2.1) Bu
ozellikleri sayesinde gilinliik hayatta kullanilan ticari termoplastikler elektrik
kablolarinin ve iletken pargalarin kaplanmasi gibi yalitkanlik gerektiren bir¢ok
uygulamada kullanilmaktadir. Tletken malzeme olarak ise ge¢misten giiniimiize yiiksek
iletkenlik degerleri ile metaller ve grafit, karbon siyahi gibi karbon esasli malzemeler
kullanilmaktadir. Polimerlerin metallere gore hafiflikleri, cevresel sartlara karsi
dayanikliligi, uzun omiirliiliigl, islenme kolayligi ve maliyet acisindan daha hesapli
olmasi 6zellikleri ile; karbon esasli malzemelere gore ise daha kolay, seri ve ucuz bir
bicimde hazirlanabilmesi gibi ozellikleri ile polimerlerin iletken haline getirilerek
alternatif iletken malzeme olarak kullanilmasi uzun yillardan beri hem bilimsel

aragtirmalarda hem de endiistriyel uygulamalarda ilgi ¢eken konulardan biri olmustur.

Tablo 2. 1 Bazi polimerlerin elektrisel iletkenlik degerleri.

Polimer fletkenlik (S.cm™)
Polietilen 100
Polistiren 108

Poliamid 6,6 10™

Poli (metil metakrilat) 10
Poli (vinil kloriir) 10
Poli (etilentereftalat) 104

Polimerlerin iletkenlik gerektiren uygulamalarda kullanilmasina olanak saglayan
yontemlerden biri iletken 6zellikte olan poliasetilen, polifenilen, polipirol, politiyofen
gibi polimerlerin dogrudan kendilerinin ya da bazi termoplastik ya da termoset
polimerlerle harmanlarinin  hazirlanmasidir [15-16]. Bu polimerlerde iletkenlik,
yapilarindaki konjuge c¢ift baglar {izerinden elektron taginimina dayanir. Ayrica
iletkenligin artirtlmasi i¢in polimerin yapisina, elektron saglayan HCI, HBr, HNOs3,
H.SO, gibi asitler yiiklenerek (doplama) iletkenlik artirilir. Yiikleme islemi ile ayni
zamanda yapida katyonik bosluklar olusur. Bu katyonik yapiya etraftaki elektronlarin
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sicramasi ile bu bosluk doldurulur. Elektronlarin bosalttigi yerlerde ise arti yiik
bosluklar tekrar agilmis olur ve bu sekilde elektriksel iletkenligin artis1 saglanir.

H
N N
" - .
H
Doplama lw
+ HX
_N N
X'/Q/XO\ - c =>1x 10" S/em
+ - oo
N N
H

Sekil 2. 6 Polianilinin yapist ve doplama isglemi.

Polimerlerin iletken hale getirilmesinde kullanilan yontemlerden bir digeri ise yalitkan
polimerlerin iletken 6zellige sahip metal tozlar1 ya da karbon esasli malzemeler ile
kompozitlerinin hazirlanmasidir. Iletken polimer kompozitlerin hazirlanmasmin daha
kolay, maliyetinin daha diisiik ve iletkenlik degerleri daha yiliksek olmasi ile elektriksel
iletkenlik uygulamalarinda kendiliginden iletken polimerlere gore daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Iletken dolgu olarak aliiminyum, demir ve nikel tozu gibi metal
dolgular ya da karbon siyahi, grafit, karbon elyaf gibi karbon esasl iletken organik
dolgular kullanabilmektedir.

Kompozit malzemelerin iletkenliginin saglanabilmesi i¢in, kullanilan iletken dolgunun
polimer matrisi igerisinde siirekli bir yol olusturabilmesi gereklidir. Bu siireklilik ise
belirli bir kritik dolgu miktarina ulasildiktan sonra gergeklesir. Bu kritik noktadan 6nce
iletkenlik saglanamaz ya da c¢ok az miktarda saglanir, ancak bu degerden sonra
kompozitin iletkenlik degeri hizla artig gosterir. Bu kritik iletken dolgu miktar
“elektriksel perkolasyon noktasi” olarak tanimlanir [17-18].
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Sekil 2. 7 Perkolasyon teorisinin sematik gosterimi.

Sekilde goriildiigii gibi, diisiik dolgu kullaniminda, iletkenlik mekanizmasini yalitkan
polimer matrisi kontrol ettiginden elde edilen kompozitin diren¢ degerleri hala
yiiksektir. Ancak, perkolasyon i¢in gerekli dolgu miktarindan baslayarak iletken dolgu
iletkenlik mekanizmasini domine etmeye baslar ve dolgu miktar1 arttik¢a direng degeri
azalir ve iletkenlik artar. Iletkenlik artis1 belirli bir seviyeden sonra dolgu miktarndan
bagimsiz hale gelmeye baslar ve dolgu miktariyla birlikte iletkenlik artis1 ¢cok fazla
olmaz. Mekanik ve reolojik oOzellikler de dikkate alinarak istenilen Ozelliklerdeki
kompozitin icindeki dolgu miktar1 perkolasyonun gerceklestigi dolgu oraninin bir
miktar daha iistli oldugu goriilmektedir. Bu orandan sonra dolgunun daha da artirilmasi
iletkenlikte ¢ok ciddi iyilesmelere neden olmazken mekanik ve reolojik 6zellikler

iizerinde istenmeyen etkilere neden olacaktir.
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2.5.1. iletken Dolgular

lletken polimer kompozitlerde kullamlan iletken dolgulari karbon ve metal esaslh
dolgular olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Metal esasli dolgular igeren polimer
kompozitler, hazirlama ve sekillendirme zorluklar1, maliyetleri, polimer-dolgu arayiizey
etkilesimlerinin gorece zayiflig1 gibi nedenlerle karbon esasli dolgular i¢eren polimer
kompozitlere gore daha az tercih edilirler. Karbon esashi dolgular; karbon elyaf, grafit,
karbon siyahi, karbon nanotiip ve fulleren gibi farkli yapisal ve fiziksel 6zelliklere sahip

malzemelerdir.

2.5.1.1 Karbon elyaf

Karbon elyaf, 6n malzeme olarak kullanilan naylon, poliakrilonitril (PAN), veya ziftin
yiiksek sicakliklarda (1000-3000 °C) karbonizasyonu ile elde edilen bir malzeme
tiriidiir. Karbon elyafin, karbonizasyon sicakligi 1000 °C’den 3000 °C’ye gittikce

elastik modiil degeri artarken ¢ekme dayanimi azalmaktadir [19].

Karbon elyaflar;
e disilik yogunluk
e yiiksek cekme modiilii ve dayanimi
e diisiik termal genlesme katsayisi
e miikemmel siirlinme dayanimi
o yiiksek termal iletkenlik
e diisiik elektrik 6zdireng

gibi ozellikler gosteren karbon tiirevleridir [19].

Elektriksel ve termal iletkenligi yliksek olan karbon elyaflar iletken olmayan
polimerlere katilarak, elektriksel ve termal olarak iletken bir kompozit elde edilir.
Ayrica termal genlesme katsayilar1 ¢ok diisiik olan karbon elyaflar, kullanildiklar:

malzemenin termal genlesmesini de diistiriir.

Cam elyaftan daha sonra gelisen ve kullanim alanlar1 hizla artan karbon elyaflar;
kullanildiklart kompozitlerde, agirlik ve mukavemet avantajlari ile otomotiv, insaat,

uzay araglar1 ve diger sektorlerde biiyiik bir ilgi gormektedir [20].
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Diinya genelinde karbon elyaf {iretiminin en c¢ok yapildigt yer Amerika Birlesik
Devletleri olmakla birlikte, iilkemizde Aksa firmasi tarafindan Aksaca® ticari adiyla

karbon elyaf liretimi yapilmaktadir.

2.5.1.2. Karbon siyahi

Karbon siyahi, karbonun amorf bir tiirevidir. Metan gazi, agir ve hafif petrol yaglar1 ve
aromatik hidrokarbonlarin kismi yanmasi (az ve kontrollii oksijen ortaminda) veya 1sil
bozunmasi sonucu elde edilir [21]. Aromatik hidrokarbonlar, yiiksek sicaklikta kismi
yanmaya maruz kaldiklarinda, C-H baglarimin kopmast sonucu molekiilleri
birbirlerinden ayrilmaya baslarlar. Daha sonra C-H baglarinin kopmasi sonucu olusan
karbon atomlar1 ile aromatik radikaller kristalografik yapidaki tabakali hekzagonal
karbon halkalarin1 olusturmak iizere reaksiyona girerler. Bu kristalitlerden de karbon
siyahi partikiilleri meydana gelirler [22]. Diinya genelinde kullanilan karbon siyahinin
biiyiilk miktar1 firinda yakma ve 1sil bozunma yontemi olmak iizere iki yontemle
tiretilmektedir. Kullanilan prosese gore degisik Ozellikte karbon siyahlar1 elde edilir.
Karbon siyahinin en ¢ok kullanildig: sektor olan kauguk sektoriinde firinda yakma ile
elde edilen karbon siyahi sektdrde kullanilan toplam karbon siyahmin %90’indan
fazlasini olusturmaktadir. Bu yontemde yaglar yiiksek sicakliklarda yakilarak karbon
siyahi taneciklerine donlismesi saglanmaktadir. Olusan karbon siyahinin tanecik caplari
10 ile 100 nm arasinda degisirken, 6nemli fiziksel parametrelerden biri olan yiizey alani

ise 25 ile 2500 m%/g arasinda degismektedir.

Karbon siyah1 kompozitlerde boyutsal kararlilig1 artirir, elektriksel/termal iletkenligi ve
ultraviyole (UV) isinlara karsi kararlilik saglar, lastikte antioksidan madde olarak
lastigin Omriinii uzatir ve miirekkeplerde statik yiiklenmenin engellenmesi saglar ve

boyarmadde gorevi goriir.

Karbon siyah1 kullanilarak elde edilen polimer kompozitlerin iletkenlik degerleri,
kullanilan karbon siyahinin yiizey alanina, partikiil biiyilikliigline, karbon siyahinin
yiizey Ozelliklerine baglidir. Kompozitlerin iletkenlik degerlerini artirmak igin, yiiksek
yiizey alanina sahip, ve tanecik ¢api kii¢iik karbon siyahi tercih edilir. Tablo 2.2°de
iletken kompozit hazirlanmas1 amaciyla kullanilabilecek degisik ticari karbon siyahi

tirtinlerinin bazi 6zellikleri verilmistir [22].
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Tablo 2. 2 Elektriksel iletkenlik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bazi ticari karbon
siyahi tiriinlerin fiziksel 6zellikleri.

DBP*

Ticari ads Ort. tanecik Yﬁze}zl alan1 absorpsiyon Uguculuk
Black Pearls 2000 12 1500 330 2.0
Vulcan XC72 30 254 178 15
Ensaco E350G 45.0 pum 770 320 0.3
Ketjenblack EC-600JD 30-100 1400 500 1.0
Vulcan P 20 140 116 14

*: Dibiitil ftalat

2.5.1.3. Grafit
Grafit, karbonun {i¢ ana seklinden (elmas, komiir, grafit) biridir. Ilk caglardan beri
bilinen bu mineralin adini, Alman mineralog A.G. Werner, eski yunancada yazmak

anlamina gelen “Graphein”den tiirettigi “Grafit” ismini vermistir [23-24].

Dogal grafit, ucuz ve oldukga iletken (oda sicakliginda elektrik iletkenligi 10* S/cm) bir
mineraldir. Grafit, hegzagonal kristal orgiilerden ve zayif Van der Waals baglar ile
birbirine bagh bir atom (C) kalinliginda diizlemsel tabakalardan olusan iki boyutlu,
nanoyapili bir karbon allotropudur (Sekil 2.8).

1415 AOI

Sekil 2. 8 Grafitin tabakali yapisi.


http://www.matweb.com/tools/unitconverter.aspx?fromID=150&fromValue=45.0
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Grafitte karbon atomlar1 hekzagonal halkalar olusturur. Her karbon atomu diger 3
karbon atomuna sp® hibritlesmesi yaparak sigma baglari ile baglamir. Karbon
atomlarinin  dordiincii  elektronlart p baglarinda kullanilir. Bu p bagi lokalize

olmadigindan grafit elektrigi iletir [1].

Koyu ¢elik grisi renkteki grafit, diizgiin grafit tabakalar1 birbirleri lizerinde kolayca
kayabildikleri i¢in dokunuldugunda ele kayganlik hissi verir ve bu 6zelligi nedeniyle
sanayide “kati yaglayici” olarak kullamlir. Erime sicakligit 3500 'C civarinda
oldugundan atese dayanikli refrakter malzeme yapiminda kullanilmaktadir. Milkemmel
elektrik iletimi ve yiiksek sicakliga dayanim ozelliklerinden yararlanilarak elektrik
firinlarinda elektrot olarak da kullanilir. Normal sicakliklarda kimyasallardan
etkilenmez. Saf grafit, kuvvetli asitlerde (HCI ve HF) ¢6ziinmez. Ancak nitrik asitte ve

stilfuirik asitte ¢ozlinerek “grafit asidi” olusturur [25].

Grafitin c¢esitli yiizey modifikasyonu ile bazi yapisal ve fiziksel ozelliklerinin
degistirilmesi konusunda ¢ok sayida calisma mevcuttur. Bilimsel ¢alismalarda, grafitin
yiizey modifikasyonu icin kullamilan yaygin yontem; nitrik asit veya siilflirik asit
varhi@inda ¢esitli  yiikseltgeyiciler (KMnO,4, NaNOj;, H,0;) kullanilarak grafit
tabakalarinin oksidasyonun saglanmasi1 ve “grafit oksit” elde edilmesidir. Yiizeyleri
oksitlenmis grafit tabakalarinin ani 1sitilmasiyla grafit tabakalarinin patlatilmas: ile
tabakalarin 200-300 kat genisleyebilmesinin miimkiin oldugu bildirilmektedir [26]. Elde
edilen {irtin genlestirilmis grafit olarak tamimlanir. Dogal grafite oranla, diisiik
yogunlugu ve gozenekli yapisi sayesinde oldukca diisiik miktarlarda ilave edildigi
kompozitlerde dahi mekanik, reolojik ve iletkenlik 6zelliklerini diger klasik dolgulara
gore ¢ok daha iyi gelistirdigi bilinmektedir [27]. Sekil 2.9’da sematik olarak grafit

tabakalarinin patlatilmasi sonucu genlestirilmis grafit eldesi gosterilmistir.
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Sekil 2. 9 Genlestirilmis grafitin elde edilisi.

2.5.2. iletken kompozitlerin kullanim alanlar

Iletken kompozitler elektromanyetik dalgalara karsi korunumlu bolgeler olusturmak
amaci ile elektromanyetik dalgalarin (electromagnetic interference, EMI) ve radyo
dalgalarmin (radio frequency interference, RFI) perdelenmesi, elektronik aletlerin
elektrostatik ylik bosalmasina karsi hassas olan pargalarinin antistatik yiiklenmesinin
engellenmesi, sensor uygulamalari, gesitli elektronik devreler, batarya ve piller gibi
birgok farkli alanda kullanimi  olan ileri teknoloji malzemeleri olarak

siniflandirilmaktadir.

Yakait hiicrelerinde kullanilan iletken bipolar plakalar da iletken kompozit malzemelerin
bir diger kullanim alanidir. Yakit hiicrelerinin maliyetinin ve agirhiginin 6nemli bir
kismin1 olusturan bipolar plakalar giinlimiizde daha ¢ok metallerden ya da grafitlerden
yapilmaktadir. Ancak metal bipolar plakalar i¢in yiiksek agirlik ve isleme zorlugu, grafit
bipolar plakalarin ise diisiik mekanik dayanim ve yiiksek maliyeti bu malzemeler i¢in
onemli uygulama dezavantajlarini olusturmaktadir. Son yillarda yapilan arastirmalar ise
iletken kompozitlerin diigiik maliyetleri, kolay islenebilmeleri, yiiksek iletkenlik ve

mekanik dayanimlari ile bu malzemelere alternatif olabilecegini gostermektedir [28-30].
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2.6. SIKLO-OLEFIN KOPOLIMER

Kimyasal yapis1 Sekil 2.10°da verilen siklo-olefin kopolimerler (COC), olefinler ile
norbornen veya disiklopentadien tiirevlerindeki halkali yapidaki monomerlerin
kopolimerizasyonu sonucu elde edilen tamamen ya da yiiksek oranda amorf olan
polimerlerdir. Ancak COC eldesinde en yaygin kullanilan halkali (cyclic) monomer
norbornendir. Yiiksek sicaklik ve kimyasal dayanimlari, yiiksek 151k gecirgenligi, diisiik
su buhar1 ve gaz gecirgenlikleri 6zellikleri olan COC’ler mekanik 6zellikleriyle de cogu
mithendislik plastiginden tstlindiir. COC’lerin yapisindaki norbornen miktarina bagh

olarak cams1 gegis sicakliklari (T,) 78-180 °C arasinda degismektedir.

m

n

Sekil 2. 10 Sikloolefin kopolimerlerinin kimyasal yapisi.

Akademik ¢alismalarda ilk COC iiretimine 1950’lerde rastlanmaktadir. Metallosen bazl
COC’lerin ticari bir {irlin olarak iretimi ise metallosen katalizorlerin ortaya ¢ikmasiyla
1980’lerin ortalarinda olmustur. Siklik ve lineer olefinlerin arasindaki baglantiyi
giiclendiren bu katalizorler, etilen ve norbornenin biiyiik 6lgekli kopolimerizasyonuna
olanak saglamislardir. Daha sonralari, 1980°1i yillarin sonlarinda ise Ziegler-Natta
katalizorlerinin kullanimiyla da COC iiretimi yapilmistir [31]. COC’nin optik 6zellikleri
poli(metilmetakrilat)’a (PMMA) benzerdir, fakat 1s1l 6zellikleri PMMA’den ¢ok daha
tyidir. Ayrica COC’nin nem absorpsiyonu PMMA mkinden 10 kat daha azdir. Sertlik
ozellikleri degerlendirildiginde COC’nin, polikarbonattan (PC) yaklasik %75 daha sert
oldugu bilinmektedir. COC’den iiretilen parcalar, diger miihendislik plastiklerine gore
diisiik nem absorbsiyonu ve yliksek sicakliklarda siinme (creep) direncinin iyi olmasi
dolayisiyla kamera ve fotograf makinelerinin lenslerinde, kontak lenslerde, CD ve DVD
uygulamalarinda, yirtilma dayaniminin belirli bir diizeyde, gaz ve su buhar1 gegirgenligi
degerlerinin ¢ok diisiik olmasi istenen ilag ambalajlama (blister) malzemelerinde (Sekil
2.11), yiiksek mekanik ve termal dayamim isteyen parcalar olarak da otomotiv

sektoriinde kullanilmaktadir [31,1].
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Sekil 2. 11 Ticari TOPAS® Siklo-olefin kopolimer (COC) 6rnekleri.

2.6.1. Kimyasal Yapis1

2.6.1.1. Monomerler

COC’lerin yapisindaki diiz zincirli monomer olarak en yaygin olarak kullanilan bilesik
etilendir. Alternatif olarak alfa-olefinlerde kullanilabilmektedir. COC’leri diger ticari
termoplastiklerden ayiran 6zellikleri ise yapilarindaki ¢ift halkali (bi-cyclic)
monomerlerdir. Cift halkali monomer olarak norbornen ve disiklopentadien

kullanilabilir olsa da ticari uygulamalarda tercih edilen bilesik norbornendir.

Norbornen bir adet ¢ift bagi bulunan alt1 karbonlu ve kopriilii yapidaki halkali monomer
olarak tanmimlanabilir (Sekil 2.12). Halka tizerindeki koprii ¢ift bagin ekstra uzamasin
saglar ve ¢ift bag1 kopolimerizasyon reaksiyonlari i¢in oldukga reaktif hale getirir [32-
33]. Renksiz ya da beyaz renkteki kendine has kokuya sahip olan norbornen 46 °C’nin
iistiinde diistik viskoziteli bir s1v1 halini alir. Alifatik ve aromatik ¢oziiciilerde kolaylikla

¢Oziinebilmektedir.
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Sekil 2. 12 Norbornenin kimyasal yapisi.

2.6.1.2. COC'nin elde edilme yontemleri

Siklo-olefin kopolimerlerin eldesi igin iki yontem bulunmaktadir. Bunlar vinil
kopolimerizasyon yontemi ve halka agilmasi kopolimerizasyon yontemleridir. Vinil
kopolimerizasyonu  yonteminde, halkali ve lineer yapidaki monomerlerin
kopolimerizasyonu yapilir. Kopolimerizasyon reaksiyonunun katalizorii olarak nikel,
aliminyum, kobalt gibi metaller iceren bilesikler kullanilir ve reaksiyon halkadaki ¢ifte
bagin acilmasiyla birlikte radikalik mekanizmaya gore ilerler. Diger yontemde ise,
halkali yapinin ¢ifte baglar1 agilarak olusan bes karbonlu yap1 etilen gruplarina baglanir.
Daha sonra etilen yapilar1 hidrojenasyon yapilarak doyurulur ve siklo-olefin kopolimer
yapist elde edilir. Halka agilmasi kopolimerizasyonu yonteminde tungsten, molibden ya
da metal halid ve oksitleri katalizor olarak kullanilabilir. Sekil 2.13’de bu iki yontem

sematize edilmistir [34].

Vinil
Polimerizasyonu

Ni, ‘V

Etilen

9 CHy——CH;
R w\mlo

+\/7/% .

Halka acilmas: \
P

polimerizasyonu

Hidrojenasyon

Sekil 2. 13 COC’lerin elde edilme yontemleri.
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2.6.2. COC’lerin ozellikleri

2.6.2.1. Fiziksel ozellikleri

COC’ler, diz zincirli poliolefin kopolimerlere gore yapisinda bulundurduklar1 halkali
yapilar sayesinde daha yliksek camsi gegis sicakligia sahiptirler. Ayrica ticari
uygulamalarda yapidaki halkali gruplarin miktar1 ayarlanarak istenilen camsi gegis
sicakligina sahip polimerler elde edilebilir. Sekil 2.14’de TOPAS marka ticari
COC’lerin yapilarindaki norbornen oranina baglh olarak camsi gecis sicakliklarinin

degisimleri verilmistir [35].

200
180 1 |=M=  TOPAS iiriini 6017

160 6015
140

120
100
80

Camsi gecis Sicakhig (°C)

60 1 9506

40 T T T T
50 60 70 80 90 100

Norbornen icerigi (kiitlece %)

Sekil 2. 14 TOPAS iiriinii farkl: tip ticari COC’lerin nornornen igerigine gére camsi gecis
sicakliginin degisimi.

2.6.2.2. Mekanik ozellikleri

COC’lerin mekanik 06zellikleri kopolimerin yapisina gore oldukca degiskenlikler
gosterir. Yapidaki halkali gruplarin oranlar1 ve dallanma miktar1 gibi yapisal
parametreler kopolimerin kopma uzamasi, ¢ekme ve darbe dayanimlari gibi onemli
mekanik 6zellikler lizerinde etkilidir. Yapidaki halkali gruplarin miktar: ve dallanmanin
artmasiyla kopma uzamasi1 ve darbe dayanimi diiserken, ¢ekme dayanimi ve modiil

degerlerini artig gosterir [34].
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2.6.2.3. Elektriksel ozellikleri

COC’ler yiksek elektriksel direng ve yiiksek sicakliklarda sekillerini koruyabilme
Ozellikleriyle yalitkanlik gerektiren uygulamalarda kullanilabilecek malzemelerdir.
Elektriksel direncleri yaklasik olarak 107 S.cm™dir ve bu deger yalitkan kablolar
tiretiminde kullanilan poli (vinilkloriir) (PVC) ile aymidir. Diger miihendislik
termoplastikleri gibi dielektrik sabitleri yaklasik 2.35’tir [34] (Sekil 2.15).

3
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Sekil 2. 15 COC ve bazi polimerlerin dielektrik sabitleri.

2.7. POLIMERLERIN MEKANIK OZELLIKLERININ ANALIZIi

2.7.1. Genel Bilgiler

Polimerlerin uygulanan deformasyona karsi uzama, akma, kopma gibi davranislarinin
bilinmesi bu malzemelerin kullanim alanlarinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar.
Polimerlerin mekanik o6zellikleri kimyasal yapi, molekiil agirligi, molekiil agirlig
dagilimi, zincir esnekligi, kristallenme orani vs. gibi yapisal 6zellikler yaninda, sicaklik,
uygulanan kuvvet, malzeme bilesimi gibi degiskenlere bagli olarak da farkliliklar

gosterir.
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Polimerlerin de i¢inde bulundugu viskoelastik akiskanlar, belirli bir kuvvet etkisinde
hem viskoz hem de elastik 6zellikleri bir arada bulunduran akigkanlardir. Bu kavramin
anlagilabilmesi i¢in ideal s1v1 (viskoz 6zellik) ve ideal kat1 (elastik 6zellik) terimlerinin

bilinmesi gerekir.

Ideal viskoz sivilar, kuvvet uygulandiginda deforme olan ve kuvvet kaldirildiginda ise
hicbir geri kazanim davramiginin  goriilmedigi malzemelerdir. Bu malzemelere
uygulanan deformasyon kuvvetleri ile verilen mekanik enerji depolanamaz ve tamami
molekiiler hareketlere ve akiga harcanir, gerilim kaldirildiginda malzemenin eski haline
gelmesi miimkiin olmaz. Ideal elastik bir kat1 ise, uygulanan kuvvet karsisinda elastik
olarak deforme olan, kuvvet kaldirildiginda ise tamamen eski haline donen malzemedir.
Malzemelerin bu davranig1 gosterebilmesi i¢in uygulanan kuvvet ile iizerlerine yiiklenen
enerjiyi tamamen depolayabilmeleri ve kuvvet kaldirildiginda ise tekrar geri

bosaltabilmeleri gerekir.

Giinlik hayatta kullanilan malzemelerin bircogu ise belirli miktar elastiklik belirli

miktar viskoz 6zellik gosterirler. Bu 6zellige genel olarak viskoelastiklik denmektedir.

Polimerlerin ve diger viskoelastik malzemelerin, mekanik o6zelliklerini belirlerken
viskoz ve elastik Ozellikleri tanimlayan iki farkli modiil kullanilir. Bunlardan
malzemenin yapisinda depoladigi enerjiyi simgeleyen ve elastikiyetinin bir 6l¢iisti olan
saklanan modiil (storage modulus, E’), malzemenin yapisindaki deformasyon ve
siirtlinmeler nedeniyle enerjinin kayboldugu viskoz davranisi simgeleyen kayip modiil
(loss modulus, E”) olarak tamimlanir. Elastik modiil ve kayip modiilin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in sekil 2.16’da bir topun atilmasi ve yere ¢arpmasi sonucu yerden

yiikselmesiyle enerjinin ayrildigi kisimlar gosterilmistir [36].
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Sekil 2. 16 E' ve E" degerlerinin sematik gosterimi.

Kaylp modiiliin saklanan modiile orani ise faz agisi (fan J) olarak tanimlanir ve

viskoelastik ozelliklerin yorumlanmasi i¢in 6nemli bir parametredir. Sekil 2.17°de

goriildiigli gibi, ideal elastik bir malzemede, kuvvet yalnizca deformasyon derecesine

baghdir ve faz acisi, 6, sifira esittir. ideal viskoz akiskanlar icinse, kuvvet, deformasyon

kuvvetin yaninda hizina da baghdir. Akigkana salimimli bir kuvvet uygulanmasi

sirasinda, maksimum gerilim degerinde hiz sifir ve faz agisi, 4, 90° dir. Viskoelastik

malzemelerin hem elastik hem de viskoz bilesenleri olacagindan, faz acis1 0° ve 90°

derece arasindadir. Malzemenin davranisi ne kadar elastik ise, o sifira yakin, ne kadar

viskoz ise, 0 90°'ye yakin olacaktir [36].
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Sekil 2. 17 (a) ideal viskoz ve (b) ideal elastik bir malzeme i¢in uygulanan kuvvete karsin

meydana gelen gerilim.

[B3Sed " LHAANM



26

2.7.2. Dinamik mekanik analiz

Polimerlerin mekanik &zelliklerinin incelenmesi Ve viskoelastik parametrelerinin
belirlenmesi i¢in en yaygin kullanilan cihazlardan biri dinamik mekanik analiz (DMA)
cihazidir. DMA, polimer eriyiklerin ve katilarin fiziksel 6zelliklerini 6l¢en, viskoelastik
modiil degisimlerini raporlayan test yontemi ve iliskili analitik aletler olup; kuvvet,
gerilim, gerinim, frekans, sicaklik ve zaman dl¢limlerine programlanabilmektedir. DMA
aletleri; titresimli kuvvet (gerilim) uygulamakta ve titresimli numune yanitin

kaydetmektedir [37].

Bilindigi gibi, sabit bir sicaklikta ve ¢ekme hizinda yapilan mekanik ¢ekme testlerinden
cikarilan gerilim-gerinim egrilerinden yola ¢ikilarak, egrinin lineer kisminin eg§iminin
alinmasiyla, Young modiil olarak tanimlanan bir modiil degeri hesaplanabilir (Sekil
2.18). Bu deger malzemenin sertligi hakkinda bilgi verir ve sicakliga ve uygulanan
cekme hizina bagh olarak degisir. Oregin sicaklik arttikca modiil degeri yani sertlik
azalir. Eger bu diisiis beklenenden farkli bir sicaklikta meydana gelirse test sirasinda
problemlere yol agabilir. DMA cihazinin ¢ekme cihazina gére avantaji burada ortaya
cikar. Ciinkii DMA cihaz1 ile yapilan 6l¢limlerde her siniizoidal dalga i¢in bir modiil
degeri hesaplanabilir ve dalgalarin frekans1 degistirildikge modiil degeri hesaplama

stireleri de degisir.

E = Baslangic egimi = O / Y

Y

Sekil 2. 18 Malzemenin sertliginin bir 6l¢iisii olan Young Modiilii.
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DMA’da olgiilen modiil degeri, klasik gerilim-gerinim egrilerinden 6lgiilen Young
modiiliinden farklidir. DMA cihazi kullanilarak siniizoidal kuvvete tepki olarak ortaya
¢ikan deformasyondan kompleks modiil (E*), elastik (saklanan) modiil (E’), sanal

(kayip) modiil (E’*) ve sonliimlenme faktorii (tan 8) hesaplanir [37].

Kuvvet O¢

Uzama €&

(a) (b)

Sekil 2. 19 (a) Viskoelastik bir malzeme i¢in siniizoidal kuvvete kars1 uzama miktar1 (b) E*, E’,
E’’ arasindaki iligkinin sematik gosterimi [37].

Tiim bu terimler matematiksel olarak;

Elastik modiil; E' = Z2cosé = Lo 058 (2.1)
=0 bk

Kayip modiil; E"” = Zsiné = L sins (2.2)
&o bk

Faz agis1; tan § = E /E' (2.3)

Kompleks modiil; E* = E' + (E" (2.4)

seklinde ifade edilebilir. Burada 0y ve € maksimum kuvvet ve uzamaysi, 0 faz

acisini, f, siniizoidal dalganin pik degerindeki kuvveti, b 6rnegin geometrisini ve K ise

ornegin pik degerindeki yer degistirmesini sembolize eder [37].
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2.7.2.1. Polimerlerin DMA cihazi ile karakterizasyonu

DMA’nin en ¢ok kullanilma nedenlerinden biri polimerlerin 1s1l gecis sicakliklarini ve
farkli davranis bolgelerindeki viskoelastik 6zellikleri ¢ok iyi tayin etmesidir. Bir ¢ok
bilim adami, DMA cihazinin cams: gegis sicakligini (Tg) 6l¢mede diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve diferansiyel termal analiz (DTA) yontemlerinden daha hassas

sonuclar verdigini belirtmistir [37].

DMA cihaziyla polimerin termal gecisleri ve modiil degerlerini bulmak i¢in en ¢ok
sicaklik taramali testler kullanilmaktadir. Bu testler diisiik sicakliklarda baslar ve sabit
bir frekansta salinimli kuvvetler olarak uygulanan diisiik gerilimler altinda polimerin
sicakligr arttirthir ve modiill degerlerinde meydana gelen degisimler takip edilir.
Sicakligin artmasiyla malzeme genisler ve serbest hacim artar. Boylece molekiiller
hareket edebilecek hale gelirler. Isinma devam ettik¢e, polimerin i¢indeki amorf
bolgeler bliylik 6l¢ekte hareketler olusturmaya baslar ki bu bolge camsi gegis bolgesidir.
%100 kristalin malzemelerde cams1 gegis sicakligi gozlenmez. Cams1 gegis sicakligi,
cogu polimer i¢in cams1 bolgeden kauguksu bolgeye gecisi tanimladigr i¢in 6nemlidir.
DMA verilerinden camsi gegis sicakligini tespit etmek i¢in tek bir yol yoktur. Tan
0 egrisinin pik tepe noktasi, E* degisim egrisinin azalmaya bagladig1 bolgenin baslangici
veya E” degisim egrisinin pik tepe noktasi camsi gec¢is sicakligini belirlemek igin
kullanilabilir. Cihazin fiziksel Ol¢lim prensibinden kaynaklanan formiilasyonlar
sebebiyle farkli parametrelerden okunan 1s1l gegis degerleri arasinda 15-20 °C kadar
farklanma olabilir. Ayrica DMA yontemiyle Olgililen camst gegis sicakligi, DSC ile
Olctilen camsi gecis sicakligindan genellikle 10-20 °C kadar farklidir [37].

Hareketli
cene

Test
Ornegi

Sabit
cene

Sekil 2. 20 DMA cihazinda ¢ekme (tension) modu.
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Sekil 2.21°de polikarbonatin (PC) DMA grafigi goriilmektedir. Yesil renk ile gosterilen
elastik modiil (saklanan modiil, E’) degerinde belirli bir sicakliga kadar neredeyse bir
degisim gozlenmezken belirli bir sicakliktan sonra hizli bir diisiis goézlenmistir.
Bahsedildigi gibi bu ge¢is bolgesindeki kritik sicaklik camsi gecis sicakligidir. E” degeri
malzemenin sertliginin 6l¢iisii oldugundan camsi bdlgeden kauguksu bolgeye gecerken
malzemenin sertligi azalir ve grafikte de belirgin bir diislis goriiliir. Benzer mantikla,
kayrp modiil (E”) degeri de Tq’de bir maksimuma ulasir. Tan & degerinin de E”/E’
oldugu distintildiigiinde bu egri de E” egrisinin pik yaptig1 yere ¢ok yakin bir noktada
pik yapar. Bu egrinin tepe noktasmnin da sicakligi kestigi noktada Ty bulunabilir. Buna
gore DMA analizi ile elde edilen oldukg¢a karakteristik degisimlerden PC’1n Ty degeri
yaklagik 150°C olarak ol¢iilebilir.

10000 - 1000

10007

1100

m P
) = ©
& TR &
— 4 =] | >
S 100+ g 01/ =)
= ] 5 ] E
m = AN

10
10 0014
150 100 20 0 =0 100 150 200

Sicaklik (°C)

Sekil 2. 21 Polikarbonatin (PC) DMA grafigi.

Viskoelastik malzemelerin DMA analizlerini etkileyen diger bir fiziksel parametre de
Olctim frekansidir. Cekme testindeki yiiksek ¢cekme hizlar1 gibi, yiiksek frekanslarda
daha c¢ok elastik davranis gosterdigi belirtilmelidir. Bundan dolayr daha disiik
frekanslarda yapilan olgiimlerde camsi gegis sicakligi daha diisiik degerlere dogru

kayar.
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Diger yandan, DMA cihazinda gerceklestirilen Ol¢limler ile polimerlerin capraz
baglanma, kristallenme, sabit yiik altinda zamana bagl siinme, sabit yiik altinda gerilim
gevsemesi, ¢ok bilesenli (harman ve kompozitler) veya ¢ok katmanli (lamine)
malzemelerde arayiizeylerin karakterizasyonu da yapilabilir. Bir termoplastik ile bir
dolgu maddesinin karistirtlarak kompozit yapili bir malzeme hazirlanmasi durumunda
kompozitin elastik modiiliiniin termoplastik matristen daha fazla, bir plastifiyan
malzeme ile karistirllmast durumunda ise sertligi simgeleyen elastik modiil degerinin
termoplastik matrisin E’ degerinden daha diisiik olacaktir. Capraz baglanmanin artmasi
ise polimerin DMA grafiginde camsi bolgede farkliliklara sebep olmasa da kauguksu
bolgede elastik modiiliin artmasina sebebiyet verir. Sekil 2.22°de goriilebilecegi gibi bu

artistan dolay1 polimerin Ty’si de artar [38].

Capraz
. baglanma
gty N artiyor

----------

T

Sekil 2. 22 Capraz baglanma sonucu T ve elastik modiiliin degisimi.

Sonug¢ olarak, polimerlerin DMA O0lgiimleri, bu malzemelerin fiziksel o6zellikleri
hakkinda net bilgiler vermesi yaninda molekiiler ya da yigin yapidaki kimyasal ve
fiziksel degisikliklerin malzemenin fiziksel ve viskoelastik davranis Ozelliklerine
etkilerinin incelenebilecegi ve kantitatif modellemelerin yapilabilecegi oldukca énemli

veriler saglamaktadir.
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2.8. POLIMERLERIN ELEKTRIKSEL iLETKENLIiK OZELLIKLERI

2.8.1. Genel Bilgiler

Iletkenlik, o, malzemenin vyiiklerin hareketi igin uygunlugunu gdsteren fiziksel
ozelligidir.

Gi = Nj .0 .Ji (2.5)

Burada n, yiik tastyicilarin hacim konsantrasyonunu [m™], q tastyicilarin elektriksel
yikiini [C], p ise alan siddetinin siirliklenme hizina bdliinmesiyle elde edilen
tagiyicilarin hareketliligini gosteren bir biiyiikliiktiir [m?V7's?]. Farkli yiik tastyicilarin
iletkenligi sagladig1 materyallerde toplam iletkenlik;

o= Z?’Ui = Z?’IniQiUil (2.6)

seklinde ifade edilir.

Tablo 2.3’de maddelerin iletkenlik seviyeleri siniflandirilmistir.

Tablo 2. 3 Maddelerin iletkenlik seviyeleri.

Fermi Yk tastyicilarin . L
Malzeme tiirii ] 3 Iletkenlik (S.cm™)
bandi hacim konsantrasyonu (m™)
0 fletken 107 10°
27 3
0.2 Yari-iletken 10 10
2.0 10" 10"
Yalitkan
o0 0 0

Sekil 2.23’de 6rnek bir enerji bant diyagrami goriilmektedir. Burada, Fermi bandinin
genis olmasi, malzemenin iletkenliginin diisiik olmasi anlamina gelir. Eger valens
(degerlik) bandindaki elektronlar Fermi bandinin enerji bariyerini asmak i¢in gerekli

enerjiye sahiplerse, iletim elektronlart haline gelirler ve malzeme iletken hale gelir [13].
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iletkenlik band1

Fermi Bandi

ENERJI

Valens Bandi

Sekil 2. 23 Enerji bant diyagramu.

Malzemelerin iletkenlik seviyelerinin dlgiilmesi, iletkenlik veya yalitkanlik gerektiren
uygulamalarda kullanilmalar1 agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Iletkenlik 6lciimii
icin iki farkli yontem yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu Ol¢limler alternatif akim
(alternative current, AC) ve dogru akim (direct current, DC) prensibiyle galisan
iletkenlik 6l¢lim cihazlariyla yapilmaktadir. Alternatif akim, genligi ve yoni periyodik
olarak degisen elektriksel akimdir. Dogru akim ise akim yonii siirekli sabit olan
degismeyen akim tiiridiir (Sekil 2.24). DC ve AC iletkenlik 6l¢tim cihazlarinda belirli
bir voltaj ve akim degeri icin, dogru akim prensibiyle calisan cihazlar i¢in direng
(resistance), alternatif akim prensibiyle ¢alisan cihazlar i¢in empedans (impedance)

Olctimleri yapilarak iletkenlikleri 6l¢iiliir.

Akim + Akim

Zaman
Zaman

- Akim \/

Sekil 2. 24 Dogru ve Alternatif akim.
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2.8.1.1. Diren¢ ve Empedans

Direng, en basit ifadeyle dogru akim devrelerinde, bir malzemenin akima kars1 dayanma
Ozelligidir. Bir devreye uygulanan gerilim (voltaj, V) sonucunda meydana gelen akim
(I) devreyi tamamlayana kadar bir takim zorluklarla karsilasir. Bu zorluklar
elektronlarin gecisini engeller ya da geciktirir. Bu zorluklar genel olarak diren¢ olarak
adlandirilir. Direncin birimi ohm’dur (€2) ve R ile gosterilir. Elektriksel direng, devrenin
uclar1 arasindaki gerilimin {izerinden geg¢en akima boliinmesiyle elde edilir (Ohm

Kanunu).

(2.7)

~I<

Dogru akim prensibiyle elektriksel iletkenlik o6lgiimleri i¢in kullanilan cihazlara
multimetre olarak isimlendirilmektedir. Bu cihazlar, bir malzemenin iizerine bir gerilim
uygulayarak iizerinden gegen akimi okuma prensibiyle ¢aligirlar. Uygulanan voltajin,

gecen akima boliinmesiyle direng elde edilir.

Empedans ise, bir AC devresinde yani frekans sahasinda voltajin akima orani olarak
tanimlanir [39]. Yani direng kavraminin AC devrelerindeki karsiligidir ve direngten
farkli olarak bir fazi vardir. Bir devre dogrusal akim prensibiyle ¢alisiyorsa, empedans
ve diren¢ arasinda bir fark yoktur. Buna gore direng igin sifir faz agili empedans
denebilir. Empedans terimi ilk olarak Oliver Heaviside tarafindan 1886 yilinda ortaya
atilmistir ve 1893 yilinda Arthur Kennedy ilk kez empedansin kompleks sayilar ile
gosterilmesi gerektigini sdylemistir. Genellikle Z harfiyle sembolize edilir ve birimi
direncin birimi gibi ohm (Q) dur [40].

Im

Re

Sekil 2. 25 Kompleks empedans.
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Buna gore, kompleks empedans, |Z|, reel ve sanal kisimlardan olusur. 0 ise, reel ve

imajiner kisimlar arasindaki faz acisidir. Buradan sistemin toplam empedans;

1Z| = V(Z)? + (Z")? (2.8)

seklinde bulunur.

Alternatif akim prensibiyle calisan iletkenlik 6l¢iim cihazlarima empedans analizorii
(impedance analyzer) ya da empadans spektroskopi cihazi denilmektedir. Bu cihazlarda
empedans degerinin Sl¢iimii ise belirli bir frekans taramasi i¢in ortaya ¢ikarilan Nyquist
egrileri sayesinde yapilabilir. Bu egriler reel empedans (Z’) ve sanal empedans (Z”)
arasinda cizilir. Z* x ekseninde Z” y ekseninde olmak iizere ortaya ¢ikan egrinin x
eksenini kestigi noktalarda Z” degeri sifir olacagindan {istte belirtilen denklemde (27)?
terimi formiilden ¢ikarilarak sistemin empedanst bulunmus olur. Akademik
calismalarda bu grafik Z’ ile Z” arasinda ¢izilmektedir [41-42]. Sekil 2.26’de 6rnek bir
Nyquist egrisi goriilmektedir.

2.0 5

1.6

=
(]
]

0.8

- Z7 X10° (Q)

: I
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
Z' X 10%(Q)
Sekil 2. 26 Nyquist egrisi.
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Bir malzemede yapisal ve fiziksel etkilere bagl olarak elektrik iletkenliginin artmasi,
(vani direncin azalmasi) karakteristik Nyquist yarim dairesinin ¢apinin kii¢iilmesinden
anlasilir. iletken dolgular iceren kompozit malzemelerde de, dolgu miktarmn artisina
bagh olarak, Nyquist yarim dairesinin ¢ap1 -elde edilen kompozitin direnci daha az
olacagindan- azalir.  Yapilan c¢alismalarda, perkolasyon konsantrasyonunu
belirleyebilmek icin kullanilan bir yontem ise frekans ile empedansin gercek kismi

arasinda ¢izilen grafiklerdir [43].

12
7 [ ]
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1D ] I|
|
_m ||I
8 - o
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— 7 |I II','I
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E 6 I|I | ".,._
< ] o\ Y
N ‘". II'I .. ll'\
| —e—0% e |
—— 50;“ -\'-:'. A
2 b, AW

1 —A—85% 2@ y

| —w—10% % v
0+
10 102 10° 104 10° 10°

Frekans (Hz)

Sekil 2. 27 Frekans-Z’ grafigi.

Sekil 2.27°da Khattari ve arkadaslarinin PMMA - ¢ok duvarli karbon nanotiip (multi-
walled carbon nanotube, MWCNT) kompozitlerini hazirlayarak yaptiklari
calismalarindan frekans - Z’ grafigi verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi yiliksek
frekanslarda biitiin kompozitlerin davranislari aynidir. Bunun nedeni ytiklerin yiiksek
frekanslarda polarize olmasidir. Frekansm 10* ile 10* Hz arasinda oldugu bolgede Z’
frekansla ters orantili olarak degisir. Bunun nedeni bu frekans araliginda baskin
kapasitif davranmigtir. Biitlin kompozitler simdiye kadar anlatilan bolgelerde benzer
davraniglar gosterirler. Ancak diisiik frekanslarda elektriksel iletkenlige gegis yapmis

kompozitlerde Z’ frekanstan bagimsiz hale gelir. Sekilde goriildiigii gibi agirlik¢a %0 -
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%8.5 iletken dolgu igeren kompozitlerde diisiik frekanslarda kompozitler kapasitif
davranig gosterirken %10 dolgu igceren kompozit i¢in Z’ degeri diisiik frekanslarda
frekanstan bagimsiz hale geldigi goriilmektedir. Bu yilizden kritik dolgu miktarinin %

8.5 ile %10 arasinda oldugu bulunmustur [43].

Dogru akimla yapilan Olgiimlerden elde edilen direng ve alternatif akimla yapilan
Olctimlerden elde edilen empedans degerinden malzemenin iletkenligini () 6lgmek
i¢in;

L

0= AR(Z) (2:9)

formiili kullanilir. Burada L, dl¢iim yapilan mesafe, A O6rnegin kesit alani, R ve Z

terimleri de direnci temsil etmektedir.

2.9. POLIMER ESASLI ILETKEN KOMPOZITLERIN URETIiMi VE
FiZiKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI KONUSUNDAKI
CALISMALAR

Polimer esash iletken kompozitlerin iiretimi konusundaki calismalar incelendiginde,
caligmalarin biiylik bir kisminin dolgu bileseni olarak yeni nesil karbon tiirevlerinden
biri olan karbon nanotiiplerin kullanildigi ¢aligmalar oldugu goriilmektedir[42-43,45-
46]. Karbon nanotiipler sahip olduklart milkemmel geometri ve yiiksek yiizey
alanlarindan dolayi, kompozit malzeme icerisine ¢ok kiiclik miktarlarda katildiginda
bile elektriksel iletkenligi 6nemli Olclide arttirdigr bilinmektedir. Ayrica mekanik
dayanimlari ¢elikten 15-20 kat fazla ve celikten 5 kat daha hafif olan karbon nanotiipler,
kullanildiklar1 kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini de iyilestirmektedir. Ancak
karbon nanotiipler biiyiik ¢apta iiretiminin olmamasi, maliyetinin yiiksek olmas1 gibi
dezavantajlartyla endiistriyel bir malzeme olarak kullanilmasi su an i¢in miimkiin

degildir.
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Lebovka ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon nanotiipler ile ultra yiiksek molekiil agirlikli
polietilen matrisli kompozitler hazirlamislar ve ¢ok diisiik miktarda ($=0.0004-0.0007)
karbon nanotiip kullanarak iletkenligi 10 S/cm seviyelerine kadar ¢ikarmislardir. Du
ve arkadaglar1 ise koagiilasyon methodu ile tek duvarli karbon nanotiip dolgulu
poli(metil metakrilat) kompozitlerini hazirlamis ve agirlikga %?2 karbon nanotiip
kullaniminda elektriksel iletkenligin 10* S/cm diizeyine c¢iktig1 belirlenmistir. Bu
calismalarda perkolasyon degerinin bu kadar diisiik olmasinin nedeni olarak
nanotiiplerin dagilim oraninin ¢ok yiiksek olmasi ve polimer matris igerisindeki

homojen dagilimi oldugu belirtilmistir [17].

Literatiirde, karbon nanotiiplere gorece daha ucuz olan ve endiistriyel tiretimi bulunan

karbon elyaflar, karbon siyah1 ve grafit ile yapilan ¢aligmalar da mevcuttur.

Thongruang ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada polietilen ile karbon elyaf, karbon
siyah1 ve grafit dolgularini mekanik karistirma ile karistirmiglar ve sonrasinda karigimi
sicak pres yardimiyla presleyerek kompozit filmleri elde etmislerdir. Yapilan iletkenlik
Slgiimleri ile 10" seviyesinde iletkenlige ulasiimasi igin ayr1 ayr1 %20 karbon elyaf, %35
karbon siyah1 ve %60 grafit kullanildig1 agiklanmustir. Grafitin perkolasyon degerinin
bu kadar yiiksek olmasinin sebebinin polimer matris igerisinde kétii dagilimi ve dagilim

oraninin diisiik oldugu diistintilmektedir [53].

Grafite gore daha yiliksek dagilim oranma sahip genlestirilmis grafit ile yapilan
calismalarda ise daha diisiik perkolasyon degerinde iletkenligin saglandig

gorilmektedir.

Zhang ve arkadaglari, hazirladiklar1 poli (etilen tereftalat) ve genlestirilmis grafit
kompozitlerinin 6zelliklerini inceledikleri ¢alismada, genlestirilmis grafitin perkolasyon
degerini hacimce %2 olarak bulmuslardir ve hacimce %8 genlestirilmis grafit
kullanarak hazirladiklar kompozitin iletkenlik degerini 10° S/cm olarak &lgmiislerdir
[27].
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Literatiirde, metal tozlar1 kullanilarak hazirlanan kompozitlerin elektriksel iletkenlik
ozelliklerinin incelendigi caligmalar da mevcuttur. Ancak metal tozlarinin kompozit
malzeme icerisinde agirlikca %50 kullanildiginda dahi elektriksel iletkenligi biiyiik

oranda degistirmedigi goriilmektedir.

Polimerler yalitkan malzemeler olarak bilinmelerine ragmen, yapilara iletken
dolgularin katilmasiyla iletkenliklerinin artis gosterdigi goriilmektedir. iletkenligin
dolgu miktarina bagli olarak degisimini ortaya koyan modellerden biri power law

modelidir. Matematiksel olarak,
o (¢ — @) (2.10)

ifade edilebilen power law modelinde, ¢ kompozit igindeki dolgunun fraksiyonu, ¢,
perkolasyon noktasindaki dolgu fraksiyonu, t ise bir sabittir. Denklem logaritmik olarak

diizenlendiginde;

log o < t.log (¢ — @.) (2.11)

olur. Tletkenlik dolgu miktariyla bir t sabitine bagli olarak artis gosterir.

gl (Slem]

log (o—oc)
0 24 an A8 Az an

4 ] a 10 12 14 18
Dolgu miktar: (Wl %)

Sekil 2. 28 Power law modeli.

Sekil 2.28’de Zois ve arkadaslarmin yaptiklar1 c¢alismada, karbon siyahi dolgulu
polipropilen kompozit i¢in power law modelinin uygulanis1 goriilmektedir. Perkolasyon
dolgu miktar1 %6.2 bulunmus ve bunun neticesinde c¢izilen power law grafiginde t

degeri 1.93 olarak hesaplanmigtir [44].
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Akademik c¢aligmalarda iletken polimer matrisli kompozit hazirlamada, polimer matris
olarak bircok mihendislik termoplastiginin kullanildigi  goriilmektedir. Ancak
literatiirde iletken COC kompozitlerinin iiretimi konusunda yapilmis c¢ok fazla
caligmaya rastlanilmamaktadir. Calisma iletken COC kompozitlerinin hazirlanmas ile

dolgularin perkolasyon konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in 6nem tagimaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEMELER

Bu tez ¢alismasinda polimer matris olarak TICONA firmasi tarafindan Topas® 5013
ticari ad1 ile {retilen siklo-olefin kopolimer (COC) kullanilmistir. Kullanilan

kopolimerin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de belirtilmistir.

Tablo 3. 1 Kullanilan sikloolefin kopolimerin (Topas® 5013) bazi
fiziksel dzellikleri.

Norbornen orani (ag. %) 75
Cams: gegis sicaklhigi (T,) (°C) 134
MVR? (ml/10 dak.) 48
HDT"(°C) 127
Yogunluk (g/cm?) 1.02
Kopma uzamasi (%) 1.7
Isik gegirgenligi (%) 91.4
Elektriksel direng (Q - m) >10"

 Hacimsel eriyik akis sayis1 (ISO 1133, 260 °C, 2.16 kg)
® Is11 defleksiyon sicakligi (0.45 MPa)

Kullanilan dolgulardan; karbon siyahi (Ensaco® 250G), grafit (Timreks® KS75) ve
genlestirilmis grafit (Timreks® BNB90) TIMCAL firmasmmn ticari irinleridir.
Kullanilan karbon elyaf AKSA firmasmm Aksaca® AC 3101 ticari adiyla iirettigi
yiizeyi fenoksi re¢ine ile modifiye edilmis kirpik (chopped) karbon elyaftir. Dolgularin
bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3. 2 Kullanilan karbon dolgularin bazi fiziksel dzellikleri.

. . genlestirilmis
karbon siyahi karbon elyaf grafit grafit
. ® Aksaca” . ® Timrex"
Ticari ad1 Ensaco ™ 250G AC 3101 Timrex™ KS75 BNB90
Yogunluk (g/cm®) 1.8 1.76 2.24 2.24
Yiizey alan1 (m?/g) 65 - 6.5 28.4
Tanecik boyutu (dgo) 45 - 23.1 36.1

OAN (ml/100 mg) 190 - 84 150
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3.2. YONTEMLER

3.2.1. Karbon dolgulu kompozitlerin hazirlanmasi

Kompozitler, eriyik harmanlama metoduyla Rondol marka, vida ¢ap1 10 mm, uzunlugu
200 mm (L/D=20), vida konfigiirasyonu ayarlanabilir (segmented crew), es yonlii (co-
rotating) ve i¢-ige donen (intermeshing) cift vidali ekstruderde hazirlanmistir. Sekil
3.1’de kompozit hazirlama c¢alismalarinda kullanilan ¢ift vidali ekstruder hattinin

fotograflar goriilmektedir.

Sekil 3. 1 Lab. 6l¢ekli ¢ift vidali ekstruder hattina ait fotograflar.

Vidalar, polimerin kararli bir eriyik olusturdugu kovan bdlgesinde etkin bir dolgu
dagilimi saglayabilmek amaciyla, kafa ¢ikis bolgesine yakin kisimda 3 adet 4 pargali ve
60° acili hemen ardindan da 2 adet 4 pargali ve 90° agili karistirma segmentleri, diger
bolgelerde ise tasiyici parcalar diziliminde kullanilmistir. Sekilde 3.2 ve 3.3°de

ekstruder kovani ile vidalarin dizilimi ve vidalarin demonte sekilleri gériilmektedir.
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Sekil 3. 2 Ekstruder kovani ve vida parcalart.

A 7 Y M

SHEH 1S %
3 1 H.

pyu=t

% i

Sekil 3. 3 Vida pargalarinin dizilimi.

Kullanmlan biitiin polimer ve dolgu gesitleri kullammdan 6nce 24 saat siireyle 60 °C
sicaklikta etiiv igerisinde bekletilerek kurutulmustur. Daha sonra belirlenen oranlarda
polimer-dolgu  karisimlart  ekstruderden  gegirilerek  kesicide graniil haline
getirilmislerdir. Ekstruder kovan sicakliklar1 giristen kafa ¢ikis bolgesine (die) dogru
120-190-220-220-210 °C olarak ayarlanmis ve 75 devir/dakika vida hizinda

calisilmigtir. Hazirlanan kompozit bilesimleri Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3. 3 Hazirlanan kompozitlerin bilesimleri.

Phr

Kgrbon Karbon Grafit Genlestiﬁlmis
siyahi elyaf G) grafit
(CB) (CF) (EG)

CB5 5

CB10 10

CB20 20

CB30 100 30

CB40 40

CB50 50

CB60 60

CF5 5

CF10 10

CF20 20

CF30 30

CF40 100 40

CF50 50

CF60 60

CF70 70

CF80 80

G5 5

G20 20

G40 40

G55 95

G70 100 70

G85 85

G100 100

G115 115

EG5 5

EG10 10

EG20 100 20

EG30 30

EG40 40

Ornekler coc

Belirtilen bilesimlerde hazirlanan kompozitlerden daha sonra sicak ve soguk presler
kullanilarak DMA ve iletkenlik 6l¢limlerinde kullanilmak tizere plakalar hazirlanmistir.

Sekil 3.4°de kullanilan sicak ve soguk presler goriilebilir.
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Sekil 3. 5 Hazirlanan graniiller ve test gubuklari.

3.2.2. Orneklere uygulanan test ve analiz calismalar

3.2.2.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi

Kullanilan hammaddelerin ve hazirlanan kompozitlerin mikroyap1 6zelliklerinin
belirlenmesi ve morfolojik analizleri emisyon taramali elektron mikroskobu’nda (FE-
SEM, FEI Quanta FEG 450) gergeklestirilen goriintii ¢ekimleri ile yapilmistir. Gorilintii
cekimi yapilacak numuneler ekstruder ¢ikisindan alinarak sivi azot icinde kirilmis ve

morfolojik incelemeler kirilan kesit ylizeylerinde yapilmistir.
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3.2.2.2. Dinamik mekanik analiz

Hazirlanan kompozit 6rneklerinin mekanik ve kati-hal viskoelastik ozellikleri SII
Nanotechnology marka ExStar 6200 DMS model dinamik mekanik analiz (DMA) test
cihazinda gerceklestirilen testlerle belirlenmistir. Sicak preste plaka seklinde basilan test
parcalarina, cihazin cekme (tension) aparatinda 25-200 °C’ler arasi, 2 °C/dak. 1sitma hizi
ve 1 Hz frekans uygulanarak, saklanan modiil (E”), kayip modiil (E”) ve faz farki (tan J)

degerleri sicakliga bagli olarak 6l¢iilmiistiir.

Cihaz uygulanan kuvvete kars1 meydana gelen uzamayi ve aralarindaki faz farkini
Olgerek kompleks modiilii 6lger [37]. Buradan (2.1) (2.2) (2.3) denklemleri kullanilarak

E’, E”’ ve tan o degerlerini hesaplar.

Sekil 3. 6 DMA cihazinda karbon dolgulu COC’lerin mekanik analizi.

3.2.2.3. AC iletkenlik analizi

Kompozitlerin AC iletkenlik analizleri Solartron SI 1260 marka faz kazanimli
empedans analizorii ve Solartron 1296 Dielektrik arabirim cihazlar ile dort noktadan
temas yontemiyle yapilmistir. Analiz 10°-10° Hz frekans aralizinda 100 mV gerilim
altinda yapilmis ve empedansin ger¢ek ve sanal kisimlar1 (Z° ve Z°’) arasinda cizilen
Nyquist egrileri kullanilarak kompozitlerin direngleri bulunmustur. Daha sonra

iletkenlikleri (2.9) denklemine gore iletkenlikler hesaplanmustir.
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Sekil 3. 7 Solartron SI 1260 empedans analizorii ve Solartron 1296 Dielektrik arabirimi cihazi.

3.2.2.4. DC iletkenlik analizi
Kompozitlerin DC iletkenlik analizleri, Keithley marka 2100/120 model Dijital
Multimetre cihaziyla dort noktadan temas yontemiyle yapilmistir. Cihazdan okunan

direng degerleri ile kompozitlerin iletkenlikleri hesaplanmistir.

Sekil 3. 8 Keithley marka 2100/120 model Dijital Multimetre cihazi.
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4. BULGULAR

4.1. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU (SEM)

4.1.1. Hammaddelerin morfolojileri

Kullanilan farkli tip karbon dolgularin SEM fotograflar1 Sekil 4.1 - Sekil 4.4’de
verilmistir. Sekil 4.1°de kullanilan karbon siyahinin (ENSACO® 250G) farkli biiyiitme
oranlarinda taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Sekillerde karbon
siyaht yigisimlarinin 15-25 um ve karbon siyahi taneciklerinin 40-50 nm ortalama capli

nano partikiiller oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.2°de kullanilan yiizeyleri fenoksi regine ile modifiye edilmis karbon elyafin
(AKSACA"® AC3101) farkli biiyiitme oranlarmda taramali elektron mikroskobu
goriintlileri  verilmistir. Goriintiilerde karbon elyaflarin  fasulye kesitli olduklar
goriilmektedir. Ayrica fenoksi esasli recinenin elyaf yiizeylerinde parcali olarak
kaplandigr goriilmektedir. Ayrica SEM goriintiilerinden, karbon elyaf caplarinin
ortalama 7-8 um oldugu tespit edilmistir. Yapilan termogravimetrik analiz sonuglarina

gore ise ylizey modifikasyon kimyasalinin agirlikga %2.5 oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.3°de kullanilan grafitin (TIMREX® KS75) farkli biiyiitme oranlarinda taramal
elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Grafit pargaciklarinin farklh biiyiikliiklerde
ve tabakali yapidaki yigisimlardan olustugu tabaka yigisimlarinin ortalama ylizey

genigliklerinin  5-50 pm, yigisim kalinligimin ise 2-10 pum arasinda degistigi

gorilmektedir.

Sekil 4.4’de kullanilan genlestirilmis grafitin (TIMREX® BNB90) farkli bliylitme

oranlarindaki taramali elektron mikroskobu fotograflari verilmistir.
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Goriintiilerde yapilan kimyasal islemler sonucu ham grafitin yapisindaki tabakali
yigisimlarin  aralarindaki mesafenin arttigi ve tabaka diizlemlerinin biikiilme ve

katlanmalar sonucu genis yiizeylerin olustugu goriilmektedir.

10/3/2011 mode‘ HV mag O WD HFW 10 pm
4:37:18 PM| SE [30.00 kV| 8000 x |12.8 mm|32.0 ym |.U. Chem. Eng.

3:47:46 PM| SE [30.00 kV|100 000 x [12.8 mm [2.56 ym |.U. Chem. Eng.

Sekil 4. 1 Kullanilan karbon siyahinin y1gisim ve tanecik haldeki SEM goriintiileri.
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10/3/2011 [mode| HV |mag O
.47 PM| SE |30.00 kV/| 2 000 x

2\ mag O WD
PM| SE [30.00 kV|25 000 x|12.8 mm|10.2 um| |.U. Chem.

Sekil 4. 2 Kullanilan fenoksi regine ile modifiye edilmis karbon elyaflarin SEM goriintiileri.
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5/3/-2"012 mode HV mag O WD HFW
4:28:20 PM| SE |10.00 kV| 1 000 x |15.0 mm| 256 uym |.U. Chem. Eng

3/2012 |[mode| HV mag O| WD | HFW
4:22:52 PM| SE 110.00 kV|10 000 x|14.9 mm|25.6 ym

Sekil 4. 3 Kullanilan grafitin yiginlarinin SEM goériintiileri.



o1

3/2011 |{mode| HV |mag O] WD HFW
4:22:24 PM| SE [30.00 kV| 8000 x |12.7 mm|32.0 um

10/3/2011 [mode|[ HV mag O WD | HFW | —mm8 —4ym ————
4:27:31 PM| SE [30.00 kV|20 000 x|12.8 mm|12.8 uym| |.U. Chem. Eng.

Sekil 4. 4 Kullanilan genlestirilmis grafit yigisimlarinin SEM goriintiileri.
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4.1.2. Hazirlanan kompozitlerin morfolojisi

Hazirlanan en yiiksek dolgulu kompozit numuneleri olan CB60, CF80, G115 ve EG40
kod.lu orneklerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri sirasiyla Sekil 4.5-4.8°de

verilmistir.

Sekil 4.5°deki 60 phr karbon siyahi kullanilarak hazirlanan kompozitlerin SEM
gorlntiileri incelendiginde, karbon siyahi partikiillerinin polimer yap1 i¢ginde homojen
bir sekilde dagildiklar1 fakat yine de partikiill yigisimlari halinde bulunduklari

goriilmektedir.

80 phr karbon elyaf iceren kompozitin kesit goriintiileri (Sekil 4.6) incelendiginde;
yiiksek dolgu oranlarinda karbon elyaflarin 4°lii 5°1i topaklar halinde bulundugu ve
polimer-dolgu arayiizey etkilesimlerinin grafit iceren Orneklere oranla daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

115 phr grafit igeren kompozitin SEM goriintiileri (Sekil 4.7) incelendiginde,
kompozitin bosluklu ve gozenekli yapida oldugu dikkat ¢cekmektedir. Goriintii alinan
yiizeydeki biiylikk bosluklarin, muhtemelen, kirma islemi esnasinda yapidan
ayrilan/kopan grafit taneciklerinden kaynaklandigi ve dolgu ile polimer arasindaki ara-
yiizey etkilesimlerinin ¢ok zayif oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, olusan bu gozenekli
mikro yap1 ve zayif ara-yiizey etkilesimleri dikkate alindiginda, yiikksek miktarda grafit

iceren kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin de olumsuz etkilenecegi diisiiniilmektedir.

Diger yandan, genlestirilmis grafit dolgulu kompozitin mikroyapisinin (Sekil 4.8) ise,
grafit dolgulu ornekten farkli oldugu, biiyiikk bosluk ve goézeneklerin bulunmadig:
goriilmektedir. 1 mikron (ya da daha ince) grafit tabaka yigisimlarinin yapi icinde

homojen bir sekilde dagildigi sdylenebilir.



53

¢ mode E
11:28:44 AM |30.00 kV| SE [40000x[12.2 mm|6.40 pm

/2013 HV |mode| mag O | WD 400 nm

33:47 AM |30.00 kV| SE |200 00 x‘122mm |.U. Chem. Eng

Sekil 4. 5 60 phr karbon siyahi i¢ceren (CB60) kompozitin SEM goriintiileri.
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[11/2/2012 | HV_ |mode|mag OO
3:11:47 PM|10.00 kv| SE | 2000 x

11/2/2012 HV mode | mag O
3:14:18 PM [10.00 kV| SE |4 655 x

Sekil 4. 6 80 phr karbon elyaf iceren (CF80) kompozitin SEM goriintiileri.
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11/2/2012 HV mode|mag O| WD HFW — 100 ym ——
3:37:04 PM|20.00kV| SE | 600x |11.4 mm|427 um I.U. Chem. :

11/2/2012
3:39:02 PM 20.00 kV| SE [40000x|11.4 mm 6.40 ym |.U. Chem. Eng.

Sekil 4. 7 115 phr grafit igeren (G115) kompozitin SEM goriintiileri.
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11/2/2012 HV g WD — —
3:07:42 PM|10.00kV| SE |2000x |11.8 mm|128 um |.U. Chem. Eng

11/2/2012 HV mode| mag O | WD HFW
3:44:35 PM |20.00 kV| SE 10000 x/12.8 mm 25.6 ym |.U. Chem. Eng.

Sekil 4. 8 40 phr genlestirilmis grafit iceren (EG40) kompozitin SEM goriintiileri.
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4.2. DINAMIK MEKANIK ANALIZ (DMA)

4.2.1. Elastik modiil (E’) - Sicaklik (°C) egrileri

Sekil 4.9’da farkli oranlarda karbon siyahi (a), karbon elyaf (b), grafit (c¢) ve
genlestirilmis grafit (d) igeren kompozitlerin elastik modiil (E’) degerlerinin sicaklikla

degisimi verilmistir.
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Sekil 4. 9 Farkli oranlarda (a) karbon siyahi (b) karbon elyaf
(c) grafit (d) genlestirilmis grafit kullanilarak hazirlanan kompozitlerin E'- sicaklik grafikleri.

Numune serilerinin elastik modiil-sicaklik degisimleri incelendiginde, polimer fazin
cams1 gecis sicakligi olan 130-140 °C’nin altinda ve {istiinde iki farkli davranig
goriilmektedir. Kullanilan COC’nin camst ge¢is sicakliinin altinda  zincirsel
hareketliligin olmamasi, dolayisiyla malzemenin kati halde olmasi nedeniyle
kompozitler 130 °C’nin altinda yiiksek ve kararli bir modiil degerine sahiptir. Bu
bolgede COC’nin sahip oldugu yiiksek elastik modiiliin, dolgu ilavesi ile meydana gelen
modiil artigina oranla ¢ok daha biiylik olmasi nedeniyle dolgunun etkisi net olarak

gorilememektedir.

Degisen dolgu miktar1 ile E’ degerlerindeki degisimin belirginlestigi yiiksek sicaklik ya
da kauguksu bolgede (>135 °C) ise cams1 haldeki polimerin yumusamasi ile dolgularin
destekleyici etkisi (stiffening effect) ortaya ¢ikmaktadir [45-46]. Literatiir ¢alismalari
incelendiginde de amorf polimerlerin dinamik mekanik 6zelliklerinin arastirildigi
caligmalarda yapilan yapisal analizlerin camsi gegis sicakliginin tizerindeki sicakliklarda

yapildig1 goriilmektedir [47].
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Sekil 4.10°da dolgularin Ty degerinin altindaki ve istiindeki sicakliklarda destekleyici
etkisinin daha agik olarak goriilebilmesi amaci ile 40 phr oraninda dolgu igeren
orneklerin bagil elastik modiil degerleri (E’r) verilmistir. Bagil elastik modiil ayni
sicakliktaki kompozitin elastik modiiliiniin (E’¢) polimer fazin (E’,) elastik modiile

oranidir.

80

V22
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10

CB40 CF40 G40 EG40

Sekil 4. 10 40 phr dolgu iceren drneklerin bagil modiil degerleri.

Sekil 4.10°da cams1 ge¢is sicaklifinin altinda elastik modiil degerleri biitiin kompozitler
icin yaklasik olarak ayni olmasina ragmen, camsi gecis sicakligmin iizerinde dolgu
cesitlerine gore onemli farklanmalarin olustugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.10°da
hazirlanan kompozitler arasinda EG serisi kompozitlerin 160 °C’deki destekleyici
etkisinin diger dolgulara gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger dolgularin
160 °C’deki modiill degerleri karsilagtinnldiginda ise karbon elyaf kullanilan
kompozitlerde G ve CB ile hazirlanan kompozitlere gore daha yiiksek degerlere

ulasildig1 goriilmiustiir.

Ayni1 oranda dolgu kullanilan kompozitlerde genlestirilmis grafitin destekleyici etkisinin

en fazla olmasmin nedeninin genlestirilmis grafitin hacim fraksiyonu oldugu



61

diistiniilmektedir. Genlestirilmis grafitin fiziksel 6zellikleri dolayisiyla ayn1 miktarda
kullanilmasina ragmen aslinda hacimsel fraksiyonunun diger dolgu malzemelerinin ¢ok

tizerinde oldugu bilinmektedir.

CB
CF

EG

4pon
@

T T T v T
0.4 0,6 0.8

Hacim fraksiyonu

Sekil 4. 11 Kompozitlerin kauguksu bolgedeki (160°C) elastik modiil degisimleri.

Sekil 4.11°de kompozitlerin elastik modiil degerlerindeki bagil artisin, camst gecis
sicakligi tlizerinde kullanilan dolgunun hacim fraksiyona bagli olarak degisimi
verilmistir. Ayn1 dolgu oraninda genlestirilmis grafitin destekleyici etkisinin en yliksek

oldugu burada da goriilmektedir.

Karbon elyaf iceren kompozitlerin elastik modiil degisiminin grafit ve karbon siyahi
iceren kompozitlere gore daha yiiksek olmasi karbon elyafin SEM resimlerinde de
gortldiigi gibi diger dolgulara gore daha biiyiik olusu ve karbon elyafin geometrisi gibi
faktorler goz Oniine alinarak agiklanabilir. Ayrica karbon elyaf iceren kompozitlerin
elastik modiil degerinde belirli bir dolgu miktarindan sonra (>70 phr) bir azalma
meydana gelmektedir. Bunun nedeninin polimer fazin karbon elyaflar1 kaplamak i¢in

yeterli olmamasi oldugu diistiniilmektedir.
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Grafit iceren kompozitlerin genlestirilmis grafit ve karbon elyaf igeren kompozitlere
gore daha diisiik elastik modiil degerleri vermesinin nedeni olarak, grafit tabakalarinin
birbirleri lizerinde kaymalar1 (sliding effect) ve bu nedenle elastik modiil degerlerinin
daha diisiik oldugu diisliniilmektedir. Ayrica grafitin igeren numunelerin SEM
fotograflarinda da goriildiigii gibi grafit taneciklerinin polimer yap1 ic¢inde dagiliminin
cok iyi olmamasi ve dolgu-polimer araylizey etkilesimlerinin zayiflig1 nedeniyle grafit
iceren kompozitlerin elastik modiillerinin genlestirilmis grafit ve karbon elyaf igeren

kompozitlere oranla daha diisiik seviyelerde kaldig1 diistintilmektedir.

Karbon siyahi i¢eren kompozitlerin elastik modiil degerlerinin ise diger kompozitlere
gore daha diisiik olmasi, karbon siyahinin kiiresel geometride olmasi ve bu nedenle

diger dolgular kadar destekleyici etki gdstermemesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.11 incelendiginde karbon siyahi, grafit ve genlestirilmis grafit iceren 6rneklerde

PO

elastik modiiliin, dolgu miktarindaki artigla iistel olarak degistigi goriilmektedir.

Modiildeki artis ve kompozit malzemelerin bilesimindeki dolgu miktar1 ve dagilimina
bagli olarak mekanik Ozelliklerin degisimi incelenerek kompozit malzemeler igin

onemli bir parametre olan dolgu dagilim oraninin hesaplanmasi miimkiindjir.

“Dagilim orani (aspect ratio)” kavrami, polimer kompozit ve nanokompozitlerde
kullanilan dolgu maddesinin polimer fazi i¢indeki dagilim derecesi ve kalitesini belirten
basit, kantitatif bir 6lgiidiir. Ozellikle grafit gibi tabakali yapidaki dolgu maddeleri icin
cok daha 6nemli olan dagilim orani, dolgu fazini olusturan bilesenin yatay boyutlarmin
(L) dikey boyuta (ya da kalinliga) (W) orani olarak tanimlanir [48]. Kiiresel tanecikler
icin dagilim orani 1’e esittir [49]. Sekil 4.12°de farkli geometrilerdeki dolgular icin
dagilim oranlari, fiziksel olarak tamimlanmaktadir. Ozellikle kirpik elyaf, toz/tanecik,
whisker ya da plaka sekilli dolgular iceren kompozit malzemelerde, dolgu bileseninin
matris i¢indeki dagiliminin belirlenmesi i¢in ya mikroskobik yontemler gibi dogrudan
gbzlem ve Ol¢iim yontemleri ya da reolojik ve mekanik dlgiimlerle malzemenin belirli
bir fiziksel 6zelligindeki bagil degisimin dikkate alindig1 dolayli modelleme yontemleri

kullanilmaktadir.
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(a) // ©
L
R W
<>
R

«—>
R L
Dagilim oran1=R/R =1 Dagilim oram = L/R Dagilim orani = L/w

Sekil 4. 12 Farkli tipte dolgular i¢in dagilim oraninin hesaplanmasi.

Kompozit malzemelerin elastik modiil (E’) - dolgu orami (@) iliskilerinin

aciklanmasinda kullanilan modellerden biri Guth modelidir [48]. Guth modeli, kiiresel

partikiil dolgulu kompozitler i¢in;

Ec = E, (1+ 2,5¢ + 14,1¢°) (4.1)

seklindedir. Guth modeli, grafit gibi kiiresel olmayan dolgu geometrileri i¢in, dolgunun
dagilim oranim1 (As) da bir parametre olarak kabul ederek asagidaki sekilde modifiye
edilmistir [50-51].

Ec = E, (1+ 0,67A¢ + 1,62 AZ¢%) (4.2)

Kiiresel geometriye sahip karbon siyahi igeren kompozitler i¢in dagilim orani, dolgu
geometrisi goz Oniinde bulundurularak teorik deger olan “1” olarak alinabilir. Benzer
sekilde karbon elyaflarin boyutlar1 da SEM fotograflar1 ve malzeme bilgi formundaki
bilgiler 1s18inda tanimlanabilir oldugundan teorik hesaplama yapilabilir. Kompozit
hazirlama prosesinde herhangi bir boyut degistirici etki (elyaf kirilmasi, parcalanma vs.)
meydana gelmedigi kabul edildiginde 3 mm boyunda ve 8um ¢apindaki karbon elyaflar

iceren kompozit yapidaki en yiiksek teorik dagilim oran1 375 olacaktir.

Sekil 4.13’de modifiye-Guth modeli ile farkli dagilim oranlarinda 6ngoriilen E-¢
iliskilerinin, grafit ve genlestirilmis grafit ornek serilerine ait deneysel verilere

uygulanis1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 13 Modifiye-Guth mikro-mekanik modeli ile grafit ve genlestirilmis grafit igeren
kompozitlerin dagilim oraninin hesaplanmasi.

Grafit ve genlestirilmis grafit iceren kompozitlerin dagilim oranlar1 sirasiyla yaklasik
15 ve 37 olarak bulunmustur. Elde edilen verilerden, grafit tabakalarinin aralanmasiyla
elde edilen genlestirilmis grafit iceren kompozitlerin dagilim oraninin saf grafitten daha

yiiksek oldugu tespit edilmistir. Tablo 4.1’de kullanilan biitiin dolgular i¢in dagilim

oranlar verilmistir.

Tablo 4. 1 Dolgularin dagilim oranlari.

Dolgu tipi
Karbon siyahi Karbon elyaf Grafit Genlestirilmis grafit
1 375 15 37

4.2.2. Tan & - Sicaklik (°C) egrileri

Sekil 4.16’da hazirlanan kompozitlerin Tan & degerlerinin sicaklik artig1 ile degisimini

gosteren grafikler verilmistir.
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Sekil 4. 14 Farkl1 oranlarda (a) karbon siyahi (b) karbon elyaf (c) grafit (d) genlestirilmis grafit
kullanilarak hazirlanan kompozitlerin Tan o- sicaklik egrileri.
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Tan & - sicaklik grafiklerinden malzemenin camsi gegis sicakligini yaklasik olarak
saptamak miimkiindiir. Tan o - sicaklik grafiklerinde tan O degerinin maksimuma
ulastig1 noktadaki sicaklik camsi gegis sicakligidir. Malzeme bu noktadan 6nce camsi
davranig sonra ise kauguksu davranis gosterir. Sekillerde goriildiigii gibi tan & pikinin
siddeti dolgusuz polimer- i¢in en yliksektir. Farkl: tipte ve farkli miktarlardaki dolgular
icin pikin siddetinin azalmasi degisiklikler gosterirken, maksimum noktasinda énemli

bir degisim olmamaktadir.

Tan 6 degerinin kayip modiiliin saklanan modiile oran1 diisiiniildiigiinde, tan 6 degerinin
azalmasinin kayip modiiliin azalarak saklanan modiiliin artmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Dolgu malzemeleri kompozit malzemenin uygulanan kuvvete karsi
dayanimi arttirdiklarindan elastik modiili arttirirlar. Bu nedenle dolgu igeren 6rneklerin
tan o piklerinin siddeti polimer matrisinkinden daha az olur. Diger bir deyisle, yiiksek
tan O degerleri malzemenin elastik olmayan (viskoz) uzama komponentinin yliksek
oldugunu, diisiik tan 6 degerleri ise malzemenin elastik uzama komponentinin yiiksek

oldugunu gosterir [52].

Sekil 4.14°de verilen grafikler incelendiginde CF ve EG igeren kompozitlerin 5 phr
dolgu kullanildiginda bile tan 6 pik siddetinin azaldig1 goriilmektedir. CB ve G iceren
kompozitlerde ise 5 phr dolgu kullanimi sonucu degisimin daha az oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglarla CF ve EG dolgularinin polimerin mekanik 6zelliklerini ve
uygulanan kuvvete karst dayanimini CB ve G dolgularma goére daha iyi arttirdig

sOylenebilir.
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Sonug¢ olarak, yapilan mikroyapi analizleri ile de desteklenen orneklerin dinamik
mekanik analizleri sonucu EG ve CF dolgulu kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin CB
ve G igeren kompozitlere gore daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica yapilan testlerde
polimer matrisin elastik modiiliiniin 160-170 °C’lerde énemli oranda azaldigi (>10°%)
boyutsal kararliliginin ¢ok azaldigi goriilmistiir. Yiksek miktarda dolgu iceren
kompozitlerden, EG ve CF kullanilarak hazirlanan &rneklerin 200 °C’de elastik
modiillerinin diger dolgulara oranla daha yiiksek malzemeler oldugu ve boyutsal
kararliliklarmmm CB ve G igeren kompozit Orneklerinden daha iyi oldugu tespit

edilmistir.

4.3. ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

4.3.1. Alternatif akim (AC) iletkenligi

Orneklerin alternatif akim altinda yapilan testleri sonucu olusturulan Nyquist egrileri

sekil 4.15te verilmistir.
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Sekil 4. 15 Hazirlanan kompozitlerin Nyquist egrileri (a) karbon siyahi (b) karbon elyaf

(c) grafit (d) genlestirilmis grafit.

Kompozitlerin impedanslari, Z’-Z” grafiklerindeki yarim dairelerin x eksenini kestigi
noktalar arasindaki fark alinarak bulunmustur. Grafiklerden goriilebilecegi gibi belirli
bir dolgu miktarina kadar kompozitlerin Nyquist egrileri polimer matrisinin egrisine
oldukca benzerdir yani kompozitler polimer gibi yalitkan ozelliktedir. Kritik dolgu
miktarindan sonra kompozitlerin Nyquist egrilerinin ¢aplart kiigiiliir yani impedanslari
azalir. Bu da malzemenin direncinin azaldigini ve iletken hale geldigini gosterir.
Malzemenin elektriksel iletken haline geldigi kritik dolgu miktar1 “elektriksel
perkolasyon” olarak tanimlanir. Dolgu tiiriine bagli olarak, hazirlanan kompozitlerin
perkolasyon bilesimlerinin net olarak anlasilabilmesi ic¢in frekans-Z’ grafikleri
hazirlanmistir. Orneklerin farkli frekanslardaki reel impedans degisim egrileri Sekil

4.16’da verilmistir.
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Sekil 4. 16 Farkli oranlarda (a) karbon siyahi (b) karbon elyaf (c) grafit (d) genlestirilmis grafit

kullanilarak hazirlanan kompozitlerin frekans - Z’ grafikleri.
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Grafiklerde malzemenin 10° Hz civarindaki frekans bolgesinde Z’ ve frekansin ters
orantili olarak degistigi goriilmektedir. Bunun nedeni bu frekans bolgelerinde
malzemelerin kapasitif davranmisidir. Daha yliksek frekanslarda ise biitiin egriler ayni
impedans degerine sahiptir ki bunun nedeni de yilik polarizasyonudur. Daha diisiik
frekanslarda ise Z’ degeri perkolasyona ugramis kompozitler i¢in frekanstan bagimsiz
hale gelmistir ve impedans olarak y eksenini kestigi nokta alinir, perkolasyona
ugramamis kompozitler ise kapasitif davranisin1 devam ettirerek frekansla ters orantili

olarak degismektedir [43].

Nyquist egrileri ve Z’-frekans egrileri birlikte degerlendirildiginde farkli tip dolgular
icin perkolasyon degerlerinin CB i¢in 40 phr, CF i¢in 30 phr, G i¢in 55 phr, EG i¢in ise
20 phr oldugu tespit edilmistir.

Karbon siyahi dolgulu kompozitlerin perkolasyon ve impedans degerlerinin bu kadar
yiiksek olmasinin karbon siyahinin homojen olarak dagitilamamasi ve dispersiyonunun
kotii oldugundan ileri geldigi diistiniilmektedir. Akademik c¢alismalara bakildiginda
daha ytiksek ylizey alanina sahip karbon siyahi kullanilarak yapilan ¢alismalarda daha
yiiksek iletkenlik ve daha diisiik perkolasyon degerlerine ulasilabildigi goriilmektedir
[53].

Karbon elyaf dolgulu kompozitlerde ise daha diisiik miktarda dolgu kullanimi ile
perkolasyon konsantrasyonuna ulasilmis ve 80 phr karbon siyah1 kullanilarak hazirlanan
CF80 kompozitinde impedans degeri 581,24 ohm’a kadar diisiiriilebilmistir. Bunun
nedeni olarak yiiksek boy/en oranmna (aspect ratio) karbon elyaflarin elektronlarin
tizerinden akmasmi saglayabilecek bir hat olusturmada kolaylik sagladig

distiniilmektedir.

Grafit dolgulu kompozitler icin tespit edilen 55 phr dolgu orani, farkli tip polimer
tastyicilarla gerceklestirilen grafit dolgulu iletken kompozit ¢aligmalar1 ile uyumludur
[63-54]. Tabakali yapidaki grafitin kompozit malzemelerde fazla miktarda
kullanilmastyla iletkenligin arttirilabilecegi goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak tabakali
yapidaki grafitin kompozit malzeme iginde dagilimmnin kotii olmasi ve elektron

tasiniminin - saglandigi  kopriilerin  goérece daha fazla miktarda dolgu igeren
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kompozitlerde olustugu digiiniilmektedir. Grafikler incelendiginde de, 115 phr grafit
iceren Ornegin impedans degerinin yaklasitk 2500 ohm’a kadar disiiriilebildigi

gorilmektedir.

Genlestirilmis grafit iceren kompozitlerde ise en diisiik perkolasyon degeri elde edilmis
ve 40 phr genlestirilmis grafit iceren orneklerde impedans degeri yaklasik 600 ohm
olarak oOl¢iilmiistiir. Genlestirilmis grafitin fiziksel yapis1 ve polimer matris igerisinde
iyl dagilimu ile elektriksel iletkenligi 6nemli dl¢iide etkiledigi diisiintilmektedir. Ayrica
grafite gore uygulanan kimyasal islemler sonucu yiizey alaninin daha yiiksek olmasi ve
kompozit malzeme icerisinde grafit tabakalarmin egilip biikiilebilmesi ile elektron

taginim daha kolay olustugu diisiiniilmektedir.

4.3.2. Dogru akim (DC) iletkenligi

Sekil 4.17°de kompozitlerin dogru akim altinda 6lgiilen direng degerlerinden hesaplanan

iletkenlik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4. 17 Farkli oranlarda (a) karbon siyahi (b) karbon elyaf (¢) grafit (d) genlestirilmis grafit
kullanilarak hazirlanan kompozitlerin dogru akim altinda iletkenlik degerlerinin degisimi.

Sekil 4.17 (a)’da karbon siyahi iceren Orneklerin iletkenlik seviyelerinin dolgu
miktarma bagli olarak degisimi verilmistir. Dolgu miktarinin artmasiyla birlikte
iletkenligin 10™** S/cm seviyelerinden 10 S/cm seviyelerine ¢iktigi goriilmektedir.
Ayrica 40 phr dolgu miktarina kadar hazirlanan kompozitlerin iletkenlikleri neredeyse
sabitken 40 phr dolgu iceren CB40 orneginin iletkenliginde hizli bir artis oldugu

gorilmektedir. Bu da AC akim altinda 6l¢iilen degerlerle ortiismektedir.

Sekil 4.17 (b)’de karbon elyaf iceren kompozitlerin iletkenlik seviyelerinin dolgu
miktarina bagli olarak degisimi goriilmektedir. Bu grafikte de AC akim altinda dl¢iilen
degerlerle benzer sekilde 40 phr karbon elyaf iceren kompozitin elektriksel iletkenlik
degerinde bir artis goriilmektedir. Ayrica CF80 kompozitinin iletkenligi yaklagik 10
S/cm seviyelerindedir.
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Sekil 4.17 (c)’de grafit iceren kompozitlerin iletkenlik seviyelerinin dolgu miktariyla
degisimi verilmistir. Grafikte 55 phr grafit iceren kompozit 6rnegine kadar iletkenlikte
bir degisim gbézlemlenmemistir. Ancak 55 phr i¢eren grafit 6rneginde iletkenlik degeri

10° S/cm seviyelerine ¢ikmis G115 kodlu 6rnekte ise 0,0135 S/cm’lik iletkenlik

degerine ulagilmistir.

Sekil 4.17 (d)’de genlestirilmis grafit iceren kompozitlerin iletkenlik seviyelerinin dolgu
miktar1 ile degisimi goriilmektedir. 20 phr’nin genlestirilmis grafit i¢in perkolasyon
noktasi oldugu ve iletkenligin 40 phr genlestirilmis grafit kullanimiyla 10? S/cm

seviyelerine ¢ikarildig goriilmektedir.

Dogru akim altinda yapilan Ol¢limler ile alternatif akim altinda yapilan 6l¢iimler
arasinda birebir esitlik olmamakla birlikte goriildiigii gibi ¢ok yakin sonuglar
alinabilmigtir. Tablo 4.2’de perkolasyon konsantrasyonu ve iizerindeki kompozitlerin
iletkenlik degerleri goriilmektedir. Ayrica oOrnek olarak karbon elyaf iceren

kompozitlerin DC ve AC iletkenlik seviyeleri sekil 4.18”de grafik olarak verilmistir.



78

Tablo 4. 2 Olgiilen iletkenlik degerleri.

lletkenlik (S/cm)
Ornegin Ad1 DC AC
CB40 4,1841x10° 4,54545x10°
CB50 0,000176087 4,7619x10°
CB60 0,000898311 0,000393087
CF30 0,000868365 0,002036905
CF40 0,005820559 0,004217796
CF50 0,008271025 0,006225837
CF60 0,012085702 0,007679557
CF70 0,019047619 0,012689953
CF80 0,023973882 0,032171956
G55 7,82844x10° 5,61x10°
G70 0,000419132 0,000296043
G85 0,003751459 0,002720827
G100 0,010721751 0,006871398
G115 0,013533265 0,007472813
EG20 0,006608643 0,005966274
EG30 0,015711413 0,013399926
EG40 0,022159113 0,026989505
10.‘ 3 ) ) I [ /[\
" §6£5§O7‘“
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Sekil 4. 18 Karbon elyaf igeren 6érneklerin DC ve AC iletkenlikleri.
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Goriildiigii gibi, perkolasyon bilesimi ve Olglilen iletkenlik seviyeleri iki Ol¢iim

metodunda da aynidir.

Kompozitlerin iletkenliklerinin aydinlatilmasi i¢in kullanilan modellerden biri, power-

law modelidir. Buna gore, perkolasyon degerinin iizerinde;

t

Oc X (CP o ‘pc)
denklemi ile ifade edilen iliski gegerlidir. Burada o, kompozitin iletkenligi, ¢
dolgunun hacim fraksiyonu ve ¢, perkolasyon noktasindaki dolgunun hacim

fraksiyonu, t ise iletkenlik artis1 i¢in kritik {istel say1 olarak tanimlanir.

Sekil 4.19 - 4.22°de hazirlanan kompozitlere power-law denkleminin uygulanigini

gosteren grafikler bulunmaktadir.
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Sekil 4. 19 CB iceren kompozitlerin iletkenlik davraniginin power law modeli ile gosterimi.



Sekil 4. 20 CF igeren kompozitlerin iletkenlik davranisinin power law modeli ile gdsterimi.
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Sekil 4. 21 G igeren kompozitlerin iletkenlik davranisinin power law modeli ile gosterimi.
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Sekil 4. 22 EG iceren kompozitlerin iletkenlik davraniginin power law modeli ile gosterimi.

Cizilen grafiklerde karbon siyahi ve genlestirilmis grafit 6rneklerinin perkolasyonun
tizerinde sadece iki bilesim degeri bulunmasi nedeniyle dogrular iki nokta iizerinden

cizilmistir.

Tablo 4. 3 Farkli karbon dolgular i¢in elde edilen t sayilari.

Dolgu tipi t sayist
Karbon siyahi 2,94
Karbon elyaf 0,99

Grafit 2.90
Genlestirilmis grafit 0,53

“t” sayisinin degeri, dolgunun hacim fraksiyonunun artisiyla iletkenligin degisiminin
derecesini gostermektedir [55]. Buna gore, kompozit malzeme igerisinde genlestirilmis

grafitin miktarinin artisiyla kompozitin iletkenliginin daha ¢ok arttig1 soylenebilir.

Polimer faz igerisinde iyi dagilim gdstermeyen karbon siyahi igeren orneklerde elde

edilen yiiksek “t” degeri karbon siyahinin hacim fraksiyonunun artmasiyla iletkenligin
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artisginin daha diisiik oldugunu gostermektedir. Genlestirilmis grafitin dagilim oraninin

yiiksek olmasi ve polimer faz igerisinde iyi disperse olmasiyla en diisiik “t” degerini
verdigi goriilmektedir. Sekil 4.23’de de dolgularin kompozit malzemelerin iletkenligine

etkisi net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4. 23 iletkenligin dolgunun hacim fraksiyonu ile degisimi.

Karbon elyafin kullanilan dolgular igerisinde en yiiksek dagilim oranina sahip olmasina
ragmen dispersiyonun genlestirilmis grafite gére daha kotii olmasi nedeniyle “t”

degerinin daha yiiksek oldugu diisiiniilmektedir.

Grafit igeren kompozitler ise genlestirilmis grafit iceren kompozitlere gore grafitin
polimer faz igerisinde dispersiyonunun daha kotii olmasi ve kimyasal islemler sonucu
grafit tabakalarinin aralanmasiyla elde edilen genlestirilmis grafitten daha kiigiik
dagilim oranina sahip olmasi nedeniyle cizilen dogrunun egiminin (“t” degerinin) daha

yiiksek oldugu diisiiniilmektedir.
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Iletkenlik sonuglarindan elde edilen verilere gore, elektriksel iletkenligin dagilim orani
ve dispersiyon ile onemli olgiide ilgili oldugu goriilmistiir. Ayrica dolgunun dagilim
oranimin artmasi ve dolgunun polimer faz igerisinde dispersiyonunun iyi olmasi
sonucunda perkolasyon degerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglar ayrica hazirlanan
kompozitlerin dinamik mekanik analizi sonuglart ile uyumludur. Kompozit
malzemelerin Ozelliklerinin dolgularin dispersiyonunun iyi olmasiyla iyilestigi g6z
Oniine alinarak, genlestirilmis grafit iceren kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin 1yi
olmasiyla birlikte elektriksel iletkenliklerinin de yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil
4.11 ve Sekil 4.23).
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda, farkli tipte karbon dolgular iceren siklo-olefin kopolimer (COC)
esasli kompozitler eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmis ve elde edilen
kompozitlerin mikro-yap1 ve mekanik ozellikleri ile elektriksel iletkenlik davranislari

incelenmistir.

Hazirlanan kompozitlerin morfolojik 6zelliklerinin incelendigi taramali elektron
mikroskobu (SEM) caligmalarinda karbon siyahinin COC igerisinde homojen olarak
dagitilamadigr goriilmektedir. Karbon elyaflarin yiiksek dolgu oranlarinda COC
igerisinde topaklar halinde bulundugu ve dolgu geometrisi nedeniyle polimer-dolgu
arayiizeylerinde bazi bosluklar oldugu goriilmektedir. Grafit igeren Orneklerin ise
bosluklu ve gézenekli yapida olduklar: tespit edilmistir. Genlestirilmis grafitin polimer
faz icerisinde diger dolgulara gore daha iyi dagilim gosterdigi, grafit tabakalarinin ¢ok
daha kiiciik ve ince birimler olarak polimer yap1 i¢inde dagitilabildigi ve polimer-dolgu

arayiizey bosluklarinin daha az oldugu gozlenmistir.

Kullanilan dolgularin tiimii karbon esasli olmalarina ragmen, farkli geometrik yapilari
ve fiziksel Ozellikleri nedeniyle polimer iginde farkli dagilim gosterdikleri ve
kompozitlerin mekanik ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerine etkilerinin farkli oldugu
diistiniilmektedir. Kiiresel geometriye sahip karbon siyahi partikiillerinin arasindaki
etkilesimlerin yiiksek olmasindan dolayr yigisimlar halinde dagildigi ve polimer faz
icerisinde dispersiyonunun kotii  oldugu  diisiintilmektedir. Karbon elyaf igeren
kompozitlerin SEM goriintiileri incelendiginde ise yiizeyi fenoksi regine ile kapl
elyaflarin COC iginde akis yoniinde oryante olduklar1 goriilmiistiir. Oryante olan karbon
elyaflarin diisiik dolgu oranlarinda tek elyaf halinde dagitilabildigi fakat yiliksek dolgu
oranlarinda ise 4’11 5’1 elyaf yigisimlart seklinde dagilim gosterdikleri tespit edilmistir.
Grafitte ise tabakali yapi1 nedeni ile topaklasmis grafit yapilarinin ¢ok daha genis
yiizeylerden yapisma sonucu meydana geldigi ve bu genis ylizeyler arasi etkilesimlerin

kuvvetli olmast nedeni ile grafitin dagiliminin diger dolgu tiirlerine gore daha kotii
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oldugu diisiiniilmektedir. Cesitli yiizey islemleri ile tabakalari aralanarak daha yiiksek
bir ylizey alanina sahip hale getirilen ve tabakalar aras1 etkilesim kuvvetleri zayiflatilan
genlestirilmis grafitin kompozit igerisinde grafite gére daha iyi dagilimi da grafitin kotii

dagiliminin nedeninin kuvvetli ylizey yapismalar1 oldugunu dogrulamaktadir.

400 nm ———|
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Sekil 5. 1 (a) CB60 (b) CF80 (c) G115 (d) EG40 6rneklerine ait SEM goriintiileri.

Hazirlanan kompozitlerin dinamik mekanik analizinden, kompozitlerin elastik
modiilleri (E’) ve faz agilarn (tan o) gibi O6nemli parametreler belirlenmistir.
Kompozitlerde dolgu orani artmasiyla birlikte elastik modiil degerinin artis gosterdigi
ve bu artisin camsi gecis bolgesinin iizerinde daha belirgin oldugu goriilmektedir.
Agirlikca esit miktarda dolgu igeren kompozitlerin 160 °C’deki modiil degerleri
karsilastirildiginda genlestirilmis grafit igeren drneklerin elastik modiil degisiminin en

yiiksek oldugu goriilmektedir. Grafit ve modifiye grafit iceren drnekler icin cams1 gegis
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sicakligr bolgesi iizerindeki modiil degerleri kullanilarak modifiye-Guth modeli ile
kompozit malzemeler i¢in Oonemli bir parametre olan dagilim orani (aspect ratio)
degerleri hesaplanmistir. Dagilim orani grafit i¢in 15, genlestirilmis grafit i¢in 37 olarak
bulunmustur. Kiiresel boyutlu karbon siyahi i¢in dagilim orami teorik olarak “1”
alinmistir. Karbon elyaf i¢in ise ekstruzyon islemi esnasinda boy/en oraninda bir
degisiklik meydana gelmedigi i¢cin 3 mm boyunda ve 8 um g¢apindaki elyaflarin dagilim
orani 375 olarak hesaplanmistir. Karbon elyafin yiiksek dagilim oranina ragmen karbon
elyaf igeren kompozitlerin modiil degerlerinin genlestirilmis grafit iceren kompozitlerin
modiil degerlerine gore daha kii¢iikk kalmasinin nedeni olarak karbon elyaflarin
boyutlarmin biiyiik olmast sonucunda polimer fazin topaklar halinde bulunan karbon
elyaflarin yiizeylerini tamamen 1slatmaya yeterli olamadig1 diisliniilmektedir. Cesitli
yiizey islemleri ile grafit tabakalarinin aralanmasiyla elde edilen genlestirilmis grafit
iceren kompozitlerin grafite gére daha yiiksek modiil degerlerine sahip olmasinin nedeni
ise dagilim oraninin daha yiiksek olmasi ve polimer fazin aralanmis tabakalarin arasina

girebilmesidir.

Kompozitlerin iki farkli 6l¢iim yontemi ile elektriksel 6zellikleri incelenmis, empedans
ve diren¢ degerleri ve bu degerlerden elde edilen iletkenlik degerleri bulunmustur.
Yapilan analizler sonucunda iletken dolgu iceren polimer kompozitler igin Kritik bir
fiziksel parametre olan ‘“elektriksel perkolasyon” bilesimi biitiin dolgular i¢in tespit
edilmistir. Buna gore hazirlanan kompozitlerden karbon siyahi iceren kompozitler i¢in
perkolasyon bilesimi 40 phr, karbon elyaf igin 30 phr, grafit icin 55 phr ve
genlestirilmis grafit i¢in 20 phr olarak bulunmustur. En diisiik kritik dolgu oranina 20
phr (ag.% 16.6) ile genlestirilmis grafitte ulasilmistir ve bu dolguyla hazirlanan
kompozitlerin iletkenlik seviyeleri esit miktarda diger dolgular iceren kompozitlere
oranla daha yiiksektir. Genlestirilmis grafitin kompozitin mekanik 06zelliklerine
etkisinde oldugu gibi yap1 icerisinde homojen bir sekilde dispers olmasi ve yiiksek
yiizey alanina sahip olmasi elektriksel iletkenligi de olumlu etkilemistir. Ancak yiiksek
yizey alanindan dolayr en yiliksek 40 phr genlestirilmis grafit iceren Ornekler
hazirlanabilmistir. Yiiksek dagilim oranina sahip karbon elyaf igeren kompozitler de
grafit ve karbon siyah1 iceren kompozitlere oranla daha diisiik perkolasyon
konsantrasyonuna sahiptir. Karbon elyaflar ile hazirlanan kompozitlerde 80 phr dolgu

iceren Ornekler hazirlanabilmis ve en yiiksek iletkenlik degeri de bu kompozitte
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goriilmistiir. Ancak yiiksek miktarda dolgu iceren bu kompozitlerin elektriksel
iletkenlikleri en yliksek olmasina ragmen mekanik ozellikleri de kotiilesmistir. Grafit
iceren kompozitlerde ise kritik dolgu miktar1 55 phr olarak bulunmustur. SEM
fotograflarinda da gorildiigli gibi polimer matris-dolgu arayiizeyindeki etkilesimin 1yi
olmamasi, diisiik ylizey alan1 gibi 6zellikleri grafit iceren kompozitlerin perkolasyon
konsantrasyonunun yiiksek olmasina neden oldugu diisiintilmektedir. Karbon siyahinin
kompozit malzeme igerisinde kritik miktarinin bu kadar yiiksek ve karbon siyahi miktari
arttik¢a iletkenligin artisinin ¢ok yavas olmasinin nedeni olarak eriyik harmanlama
stirecinde karbon siyahiin yeterince polimer matris ile karigmamasi, bununla birlikte

kiiresel karbon siyahi1 partikiillerinin iyi disperse edilememesi oldugu diisliniilmektedir.

Kompozitlerin mekanik 6zellikleri ve elektriksel iletkenlikleri dolgularin tiirii ve
miktarina gore incelendiginde, bu iki 6zelligin degisim trendleri arasinda bir benzerlik
oldugu gorilmiistir. Sekil 4.24°de relatif modiil ve perkolasyon konsantrasyonunun
tizerindeki kompozitlerin iletkenliklerinin dolgularin hacim fraksiyonu ile degisimi
verilmistir. Grafiklerden goriilebilecegi gibi, genlestirilmis grafit diger dolgulara gore
hacim fraksiyonu daha diisiikk olmasina ragmen hazirlanan kompozitlerin modiil
degerlerini ve iletkenliklerini daha ¢ok arttirmistir. Benzer sekilde modiil degerlerinin
ve iletkenliklerin dolgu miktar1 ile degisimi grafiklerinde genlestirilmis grafit iceren
kompozitlerden sonra karbon elyaf sonrasinda grafit iceren kompozitler gelmektedir.
Karbon siyahinin yiiksek hacim fraksiyonuna ragmen bu kompozitlerin hem mekanik
ozelliklerinin hem de iletkenliklerinin degisimi diger dolgulari iceren kompozitlerin

Ozelliklerinin degisiminden oldukga farklidir.
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