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KARBON NANOTUP TAKV IYEL i YUKSEK YO GUNLUKLU POL IETIiLEN (YYPE)
NANOKOMPOZ iT MALZEMELER IN MEKAN iK OZELL IKLER iNiN

ARASTIRILMASI
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Makina E gitimi Anabilim Dal
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Danisman: Prof. Dr. Necmettin TARAKCIO GLU
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2010, 81 Sayfa
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Prof. Dr. Ahmet AVCI
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Bu calsmada Cok Duvarli Karbon Nanottpler (CDNT) ile tajeviedilmi Yuksek
Yogunluklu Polietilen (YYPE) kullanilng, mekanik 6zellikleri incelenngiir.

Numuneler, Cok Duvarli Karbon Nanottplerin %0, %d3 ve %5 girlik oranlarinda

Yuksek Yagunluklu Polietilen ile kastirilip ekstriizyon makinasinda granul hale getirgim
Bu numuneler daha sonra ASTM D638 ve ASTM D61lMddalarina uygun olarak

deneylere tabi tutularak mekanik 6zellikleri velmadayanimlari olculnsitir. Ayrica Yuksek

Yogunluklu Polietilen ve icerisindeki Cok Duvarli Kamb Nanottplerin Termogravimetrik

analizleri (TGA) yapilmgtir.



Bu calsmanin sonucunda, plastik enjeksiyonla Uretilen meferden c¢ekme
dayaniminda, saf YYPE'de 25,175 MPa, %1 CDNT taé&Ni)YYPE'de 27,630 MPa, %3
CDNT takviyeli YYPE'de 28,403 MPa, %5 CDNT takviydYPE'de 27,815 MPa dgrleri
elde edilmgtir. Darbe dayaniminda, saf YYPE'de 39,984 KJ/m2l %DNT takviyeli
YYPE'de 38,248 KJ/m2, %3 CDNT takviyeli YYPE'de 387 KJ/m2, %5 CDNT takviyeli
YYPE'de 25,887 KJ/m? deerleri elde edilmgtir. TGA incelemelerinin sonucunda kompozit
malzeme icerisindeki CDNT orani arttikca kitle kiagizaklgl ve erime noktasi sicaglnin

arttigl goralmutar.

Anahtar Kelimeler: Cok Duvarli Karbon Nanotlp, Yuksek ¥onluklu Polietilen,
Nanokompozit, Cekme, Darbe
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THE INVESTIGATION OF THE MECHANICAL PROPERTIES OF C ARBON
NANOTUBES REINFORCED HIGH DENSITY POLYETHYLENE (HDP E)
NANOCOMPOSITE MATERIALS

Murat M IRIK
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Advisor: Prof. Dr. Necmettin TARAKCIO GLU
2. Avdisor: Assoc. Prof. Dr. Omer SinarSAHIN
2010, 81 Pages
Jury: Prof. Dr. Necmettin TARAKCIO GLU
Prof. Dr. Ahmet AVCI
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In this study, Multi-Wall Carbon Nanotubes (MWNTginforced High Density

Polyethylene (HDPE) used, mechanical propertieg werestigated.

Samples, according to the weight %0, %1, %3, abdHigh Density Polyethylene in
the Multi-Wall Carbon Nanotubes mixed with granukedrusion machine has been made.
The samples then in accordance with ASTM D638 a&ITM D6110 standards will be
subjected to experiments were measured mechanmmadipies and impact resistance. Also in
High Density Polyethylene and within the Multi-Wallarbon Nanotubes have been made
Thermogravimetric Analysis (TGA).



As a result of this work, plastic injection proedcon tensile strength of samples of
pure HDPE 25.175 MPa, %1 MWNT reinforced HDPE 20.68Pa, %3 MWNT reinforced
HDPE 28.403 MPa, %5 MWNT reinforced HDPE 27.815 MiBhies were obtained. Impact
resistance pure HDPE 39.984 KJ/m2, %1 MWNT reirddrdHDPE 38.248 KJ/m2, %3
MWNT reinforced HDPE 32.397 KJ/m?, %5 MWNT reinfecc HDPE 25.887 KJ/m? values
were obtained. TGA results of review within the qasite material increased MWNT rate of

mass loss and melting point temperature has besam\adal that the increase in temperature.

Key Words: Multi Wall Carbon Nanotubes, High Density Polyegnié, Nanocomposite,
Tensile, Impact



ONSOz

Plastik malzemelerden uretilen takviyeli kompozalremeler endustriyel ve
gundelik olarak kullaniminin giderek artmasi bumarisletme sartlarindaki
davranglarinin aratiriimasini zorunlu kilmaktadir. Kompozit malzenrdien imal
edilen makine elemanlari ve otomotiv parcalarinialiyetinin dukltgi, bakim
masraflarinin az#, montaj ve demontajindaki kolayliklar sebebi biéylik gucler
iletmeyen ve zorlanmalarin ¢ok bulyik olmadsistemlerde giderek yaygin olarak
kullaniimaktadir. Ginimuzde bircok alanda kompaozatizemeler kullaniimaktadir.
Kompozit malzemeler kullanilarak yukarida belinilavantajlardan dolay1 6zellikle
yuksek mukavemet derleri, Uretim kolaylg ve diiuk maliyette oldgu icin
herhangi bir negatif etki yapmamasindan dolayr msetalzemelere gore buyuk
avantaj splamaktadir. Takviyeli kompozit malzemelerde en kailagilan sorun
metaller kadar mukavemet gkxlerine sahip olamamalaridir. Bu durum 6zellikle
belirli kuvvetlerin etkisinde kalan malzemelerde ydana gelmektedir ve metaller
kadar yiksek yuklerde catirilamamaktadir. Tum bu nedenlerden dolaylr nano
boyutta fiber partikil takviye edilmpi kompozit malzemelerin daha iyi sonuclar
verdigi ve mekaniksel 6zelliklerinin incelenmesi endistliuygulamalarda optimum

maliyet ve dizayn acisindan biyuk dnem arz etmakt@dencelglu ve Kirca 2008)

Karbon nanotip takviyeli plastik malzemelerin hayatin bircok alaninda
oldugu gibi makine ve otomotiv uygulamalarinda giderek ¢laha yaygin bicimde
ve hatta bazi durumlarda metallerin yerine kullaaya balanmasi bu malzemelerin
kullanimsartlarindaki davrasglarinin bilinmesini zorunlu kilmaktadir. Bu cahanin
amaci Cok Duvarli Karbon Nanotip takviyeli Yuksesgdnluklu Polietilen (YYPE)

malzemeden deney numunelerinin mekanik 6zellikdetirlemektir.
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SEMBOL VE KISALTMALAR

KNT : Karbon Nanotip

CDNT : Cok Duvarli Karbon Nanotlp

TDNT : Tek Duvarli Karbon Nanotip

YYPE : Yiuksek Ygunluklu Polietilen

AYPE : Algak Ygunluklu Polietilen

LAYPE : Lineer Algak Ygunluklu Polietilen

PP : Polipropilen

ASTM : American Society for Testing and Materials
SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

TEM : Transmisyon Elektron Mikroskobu
XRD : X-Isini Difraksiyon spektroskopisi
TGA : Termogravimetrik Analiz

DTG : Tarev Termogravemtik Analiz

OxPE : Okside Polietilen

PEg-MA : Maleik Anhidrit Asili Polietilen

POSS : Polihedral Oligomerik Silsesquioxane
MMK : Metal Matrisli Kompozitler

SMK : Seramik Matrisli Kompozitler
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PMK X Plastik Matrisli Kompozitler

Tc : Kristallssme sicakigl

n : Polimerleme Derecesi

MFI : Erime Aks Indeksi

DPT : Devlet Planlama Fkilatl

CVvD : Kimyasal Buhar Biriktirme
Frnax : Maksimum Cekme Kuvveti
Omax : Maksimum Cekme Gerilmesi
W X Genglik

T : Kalinhk

B : Baslangi¢ Boyu ile Centik Arasi Uzaklik
A : Centikten Sonraki Geglik
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1. GIRIS

Petrokimya sanayi, nafta, LPG, gazygibi petrol Urtnleri veya dial gaza
dayali temel girdileri kullanarak plastikler, ldstve elyaf hammaddeleri ve gdir
organik ara mallari Ureten ve ambalaj, elektrowifomotiv, irsaat, tekstil ve tarim
gibi bircok sektore girdi gdayan bir sanayi koludur.

Yirminci yuzyilin ikinci yarisindan itibaren geineye balayan petrokimya
sanayi, geni Urin yelpazesi ve uygulama alani sayesinde sonyidla modern
ekonominin temel taslarindan biri haline gedtini Tlketicilerin kullandg! binlerce
petrokimya Urlnu, insan hayatinin vazgecilmez bingasi olmg ve bu sanayideki
gelismeler yasam standardini 6nemli oranda yuksegtitmi

Petrokimya sanayinin giinimizde sahip gld600 milyar $'lik pazar geri,
dunya kimya pazarinin yakl& %30'nu, diinya toplam ticaret hacminin ise yakla
%38'ni olwturmaktadir.

Olefinler bir¢cok petrokimyasal Grindn yapi taslatup, olefin pazarindaki
gelismeler petrokimya sanayinin genel performansini yaras! acisindan biyuk
Onem taimaktadir. En 6nemli olefin olan etilen, petrokimganayinde en fazla
uretilen temel petrokimyasaldir.

2003 yilinda yaklsgk 98 milyon ton olan diinya etilen talebinin 200Wnda
yaklasik 116 milyon tona ukamasi beklenmektedir. 2010 yilina kadar olan dénemde
etilenin yillik talep buyimesi ortalama %4-4,5 ciada tahmin edilmektedir ve bu
talebi kagillamak icin yilda 4-5 milyon ton yeni etilen kapasine ihtiyac
duyulacaktir.

Tlrkiye petrokimyasal urtnler pazari hentiz doyggaluersmemitir.
Tarkiye'de ksi basina termoplastik tiketimi 29 kg civarinda ikbn oran gefimis
ulkelerde 75-100 kg arasindagtiemektedir. (http://www.petkim.com.tr 2009)



Teknolojide yaanan hizli gefimeler, nano teknolojinin gonasina yol agti ve
¢agimizin en oncelikli konularindan biri oldu. Nanogaeciklar, ince filmler ve
nanotipler olarak elde edilen malzemeler, gostedikok ilging fiziksel 6zellikler
ve boyutlarin ¢ok kiigilmesi nedeniyle teknolojidek ¢otiyik bir kullanim alani
sunmaktadirlar. Nanoteknolojinin en 6nemli konuldan biri karbon nanottplerdir.

Nanoteknolojinin 6z, molekiler boyutta gahak, molekller yapisi
yenilenmg blyuk yapilar elde etmektir. Malzemelerin nanorketboyuttaki
Ozellikleri, ayni malzemenin makro boyuttaki OzdBrine gore dgsiklik
goOstermektedir.

Nanokompozitler bir ya da iki bgenden olgan matris icinde dalmis
nanometre boyutunda partikiller iceren materyaitefdolimerik nanokompozitler
genelde %1-3 oraninda nanopartikil icermektedirteke bilesen ve tek faz gibi
davranan materyallerdir. Polimerik nanokompozitkarydamlik, dgiik yogunluk,
yanicilgl azaltma, dgiik gegirgenlik, mekanik 6zelliklerinin geimi gibi 6zellikler
igerir.

Nanokompozitler, son birkac¢ yildir olduk¢ca buyugiigoren bir konudur.
Nanokompozit olgumlarin gelsmis yanma geciktirici 6zellikleri, arttiriingiegilme
modaulleri ve 1sikekil desistirme sicakliklari ile d§iik gecirgenlik 6zellikleri avantaj
sgzlamaktadir. Polimer icinde nanopartikilleringdani ile veya polimeringlenmesi
esnasinda dolgu partikdllerinin kimyasal olarakstltulmasi ile elde edilirler.

Bu tez cagmasinda, kompozit malzeme teknolojileri alaninda gdlardaki
en 6nemli argtirma konularindan biri olan nanokompozitlerin, ilknhayatta ygun
kullanima sahip bir malzeme tiri olan plastikleranahdaki uygulamalari
incelenmgtir. Plastik malzemelere ve konvansiyonel komperglgore Ustin fiziksel
performansa sahip yeni bir malzeme grubu olaraknmal nanokompozitlerin
kesfinden bu yana, bu malzemelerin plastik endUstliskn dnemi ve kullanimi hizla
artmaktadir.

Bu calsmada, poliolefin grubu polimerlerden olan Yiksek g¥olukiu
Polietilenin  Cok Duvarli Karbon Nanotliip kullanilarafarkli bilesimlerde
hazirlanmasi ve elde edilen Urinlerin  mekanik ddelinin incelenmesi

gerceklatirilmi stir.



2. KAYNAK ARA STIRMASI

Yuzyilmizin malzemesi olan plastik malzemeler (il 1995) icerisinde
bulunan termoplastik hammaddelersige yontemlerle drinlere doéntirilirken
nihai Urdndn gercek maliyetlerini azaltmak gereksditesini (1sil, mekanik ve
elektriksel 6zelliklerini) iyilgtirmek icin sekillendirme esnasinda ana plgstibir
takim dolgu maddeleri de ilave edilirler (Osmanark. 2004, Kwon ve ark. 2002).
Bu dolgu maddelerinden birisi de nano parcacik itetivkompozit malzemelerdir.
Yapilan calgmalarda polimer zincirinin nano parcaciklara tugpnbu parcaciklara
sarilan polimer zincirinin nano boyutlarda mekaridkelliklerinin artmasi esas
alinmstir. Karbon nanotiplerin ¢ok iyi mekanik 6zellikieden dolayr polimer
zincirinin bu karbon nanotiplerle beraber bir kompoyapr meydana getirerek
mekanik Ozelliklerinin artmasi dunulmdstar.

Zou ve ark. (2003), Cok Duvarli Karbon Nanotuplevléksek Y@unluklu
Polietilen nanokompozitlerinin  mekanik 6zelliklerinarastirmistir.  Buradaki
calismalarinda mekanik 6zelliklerini iyileirmek icin SiQ ve Cok Duvarl Karbon
Nanotip kamimi kullanmslardir ve %Z21’lik bir karsimda kompozitler Gzerinde
olumlu etkisi oldgunu gérmglerdir. TGA incelemelerinde ise %2’lik bir kanmda
Cok Duvarli Karbon Nanotipler ile Yuksek #anluklu Polietilen icerisindeki
konsantrasyonda sabitlegdii ve kargim yapilirken vida hizinin yiiksek olmasinin

kompozitin dolgu malzemesinin nispeten daha iycatasonucuna varnglardir.

Tang ve ark. (2003), Cok Duvarli Karbon Nanotup vigdli Yuksek
Yogunluklu Polietilen kompozit filmlerinin eritmeslemi kullanarak mekanik
Ozelliklerini incelemgleridir. Malzemeyi eritip kagtirdiktan sonra ufak parcalarda
kesip cift vidali ekstruder ile katirip kaliplamsglardir ve kicik puncg testi ile
kompozit film igergindeki Cok Duvarli Karbon Nanotip oraninin artmésiy

sertliginin, akma mukavemetinin ve kirllma toklunun arttgini gézlemlemglerdir.



Mc Nally ve ark. (2005), Cok Duvarli Karbon Nanotnte polietilen
nanokompozitlerin mekanik 06zelliklerini, elektrikseletkenliklerini ve lineer
viskoelastik davraglarini aratirmislardir. Nanokompozitlerdeki gerilme direnci ve
kopmada Cok Duvarli Karbon Nanotup ilavesi ile alrals, nanokompozitlerin
mekanik 6zelliklerin azalmasini elektrik iletkenlbnemli bir arts ile eslik ederken,
polietilen icin mekanik takviye icin polietilen Colouvarli Karbon Nanotlp
kompozit dolgu matris araylzey etkilmleri desil dolgu stzilme oldgunu
vurgulamslardir. Kristalleme sicakigl (Tc) ve PE fraksiyonu da (FC) Cok Duvarli
Karbon Nanottip biken tarafindan modifiye etgterdir.

Zhang ve ark. (2006), eritmsalem tekngi ile hazirlanmg Tek Duvarli
Karbon Nanotlp takviyeli Yuksek “aonluklu Polietilen kompozitlerinin
morfolojilerinin incelemglerdir. Toz polimer Uzerine tek duvarl karbon néipderi
puskirterek nispeten homojen birgdan elde etmeyi dgiinmisler ve boylece
¢cekme dayanimi ve Bangictaki modul polimer matris icerisinde artark Buvarli
Karbon Nanotlp oranina glaolarak arttgina ve @irlikga %2,6 oranindaki takviye
edilen Tek Duvarli Karbon Nanotup ile sirasiyla %@5%50 artggini bulmulardir.

Xue ve ark. (2006), Cok Duvarli Karbon Nanotupledkviyelendirilmi Cok
Yuksek Molekil Asirhikh Polietilen ve Yuksek Ygunluklu Polietilen kagimli
kompozitlerin tribolojik davraslarini incelemglerdir. Cok Yiksek Molekil
Agirlikli Polietilen icerisine %20 oraninda Yuksek gimluklu Polietilen ilave
edilmis, asinma direncinin etkileri agirmislar ve airlikca %2’lik Karbon Nanotip
takviyesi ile malzemenin daha iyisiama direnci verdiini gozlemlemglerdir.
100Cr6ve X5CrNil8 malzemelerindessnmaya tabi tuttuklari kompozit malzemede
farkll assinma dgerli bulmulardir.

Xiao ve ark. (2007), Cok Duvarli Karbon Nanotip uigkli Algak
Yogunluklu Polietilen kompozitlerin mekanik 6zellikler ve reolojik 6zelliklerini
incelemglerdir. Calgmalarinda girlikga %10 Cok Duvarli Karbon Nanottp takviye
edildiginde sirasiyla Elastisite modilu ve ¢gekme diremcirasiyla %85 ve %46
arttigi goralmdgtur. Ancak, Cok Duvarli Karbon Nanotuplerin yukseleriime
modulu 6zellgine nanotiplerin @lme ve bukilme 6zelliklerinden dolayr kompozitte

yararlanilamangioldugunu vurgulamglardir.



Kanagaraj ve ark. (2007), Karbon Nanotup Takviyéliksek Yagunluklu
Polietien nanokompozit malzemelerin mekanik OzHkdhiki incelemslerdir ve
nanokompozit icerisindeki karbon nanotipsanmekanik 6zelliklerini iyilgtirdigini,
Karbon Nanotup ile polimer arasindaki yik transégkiisi karbon nanottip oraninin
artmasi ile yukseldini, hacimsel gsnma orani ve tokigun dgrusal bir 6zellik
gOsterdgini ve Karbon Nanotlp Yuksek Yanluklu Polieten kompozitinde erime
noktasi ve oksitlenme sicakina eklenen Karbon Nanotipin etkili olmadi ama
kompozitin kristallenmesini arttirgini gérmilerdir.

Brian ve ark. (2009), Karbon Nanotlp takviyeli Y&ks Yogunluklu
Polietilen kompozitlerin @nma davraini incelemglerdir. Agirlikca %1, %3 ve %5
oraninda Karbon Nanotupleri ektriztonla kanlarak ginma testi icin kaliplanmi
numunelerin ginma direncleri incelenmlerdir ve ainma direncinde Karbon

Nanotup icerii arttiginda ainmalarin azalgini belirtmilerdir.



3. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit; Turk Dil Kurumu Buyuk Turkce So6z@& gobre Fransizca
“composite” kelimesinden gelen anlam olarak tangiranlami karma, ikinci anlami
olarak dgisik tarzlar bir arada tayan (http://tdkterim.gov.tr2009) demektir.
Kompozit malzeme ise bu tanima gore karma malzeengav dgisik tarzlari bir
arada tayan malzeme demektir. per deyslerde kompozit malzeme, iki veya daha
fazla bilgenden meydana gelen yapay bir malzemedir (Targkgid992).
Konvansiyonel malzemelerde malzeme kombinasyonurlisitken kompozit
malzemelerde sonsuz sayida kombinasyon imkani rttevcuBu da kompozit
malzemeleri dierlerinden ayiran en 6nemli 6zelliklerden birisigirkendirci 2006).

Ilk modern sentetik plastiklerin 1900'lerinsada geljtirilmesinin ardindan,
1930'larin sonunda plastik malzemelerin 6zellikidiger malzeme ggtleri ile boy
OlcUsir duzeyde gelmeye balamistir. Kolay bicim verilebilir olmasi, metallere
oranla diguk yogunlukta olmasi, Ustin ylzey kalitesi ve korozyomasikdayanimi
plastiin yiukselmesindeki en 6nemli dzelliklerdir. Birgalstiin dzellginin yani sira
sertlik ve dayanikhlik 6zelliklerin diilk olmasi plastik malzemelerin gtclendirilmesi
icin calsmalar yapilmasina neden olgtwr. Bu eksiklgin giderilmesi amaciyla
1950'lilerde polimer esasli kompozit malzemeler isgelmistir
(http://www.turkcadcam.net 2009).

Yeni gelsen bir malzeme, modern kompozit olarak adlandinadsli icin
asaglda kriterleri taimalidir;

a) En az iki veya daha fazla fiziksel ve mekanik dgellayri olan
malzemelerin birlgtirilmi s ve farkh ara yizeye sahip olmalari,

b) Herhangi bir ferdi bilgenle elde edilemeyen mekanik 6zelliklerin
gerceklatiriimesi,

c) Optimum ozellikler elde edebilmek i¢in bir malzenreriger malzeme
icerisine kontrolli bigekilde d&itilmasiyla iki ayri malzeme katirilarak kompozit

bir malzeme olgturulmasi gerekmektedir (Yice 2007).



3.1. Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi

Yapilarinda c¢ok sayida farkli malzeme kullanilabilekompozitlerin
gruplandiriimasinda kesin sinirlar ¢cizmek mumkianw@makla birlikte, yapidaki
malzemelerin formuna goére bir siniflama yapmak miinakir. Bu siniflamaekil
3.1.’de verilmektedir (Armath Kayrak 1999).

(=]

Sekil 3.1. Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi.

a) Elyafli Kompozitler
b) Parcacikh Kompozitler
c) Tabakali Kompozitler

d) Karma Kompozitler



3.2. Kompozit Malzemelerin Bilgenleri

Kompozit malzemeler matris adi verilen bir ana dalde, ylUksek
mukavemete ve yuksek elastiklik modilune sahip td&wiye edici (elyaf, pargacik,
vs.) olarak adlandirilan yapisal émlerden olgurlar. Matrisler, kompozit
malzemeler icerisinde takviye elemanlari olan éarabir arada tutmaya yarar, yani
baglayici olarak gorev yaparlar. Matrisin amaci; deleaek, korumak ve gerilmeyi
transfer etmektir. Matrislerin yonluklari, rijitlikleri, mukavemetleri elyaflara gé
daha dgiktir. Bununla birlikte elyaflarla birfgiklerinde daha mukavemetli ve daha

iyi rijitlik 6zelli gi olan bir malzeme ortaya c¢ikar (Kara 2006).

3.2.1. Matris Malzemeleri

Kompozit malzemelerde matris malzemeleri metal rislatkompozitler,
seramik matrisli kompozitler ve plastik matrisli rkpozitler olarak t¢ ana ke

altinda toplayabiliriz.

3.2.1.1. Metal Matrisli Kompozitler (MMK)

Bu guruptaki kompozitler, genellikle aliminyum, lak magnezyum,
titanyum gibi hafif metal ve ajamlarin matris glevleriyle; karbon, boron ve ger
bazi metal elyaf, parcacik, plakacik, whisker yaga takviye fazini
olusturmasindan meydana gelmektedir (Turhan 2007).



3.2.1.2. Seramik Matrisli Kompozitler (SMK)

Seramik matris malzemelerinin (&%, NisN4, SIC gibi), seramik veya metal
parca, plaka, kristal veya elyaf olarak takviyesiglwturulan, Gsttn i1sil dayanim ve

mukavemete sahip malzemeler gurubudur (Turhan 2007)

3.2.1.3. Plastik Matrisli Kompozitler (PMK)

Plastikler hafif olmasi ve kolaglenebilmelerinden dolay! genbir uygulama
alanina sahiptir. Kompozitlerde plastik esasli mb#r termoset ve termoplastik

matrislerseklinde iki tir olarak bulunmaktadir (Kara 2006).

3.2.1.3.1. Termoset Matrisler

Termosetler, monomerler arasinda @alwgibi, makro molekulleri arasinda
da kovalent babulunan plastiklerdir. Aralarindaki plarin kovalent bg olmasindan
dolay1 kalip icinde @gastinlip imalatt tamamlandiktan sonra, Isitilarakkrée
sekilendirilmeleri imkansizdir. Bunun sonucu olarala sicakigin artmasiyla

mukavemet dgerinde de azalma olmaz (Turhan 2007).

3.2.1.3.2. Termoplastik Matrisler

Termoplastikler, makro molekulleri arasinda sad&an der Wals ba
bulunan lastiklerdir. Bunlar ya lineer dizilgherdir ya da dallannidurumdadirlar.
Aralarindaki bglarin Van der Wals kBa olmasindan dolay! sicagln artmasiyla
mukavemet dgerlerinin de azala@a bilinmelidir. Bu sebeple plastiklerin kullanim

sicakliklarinin tst sinirlart metallere goresikitr.
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3.2.2. Takviye Malzemeleri

Elyaflar kompozit malzemenin mekanik ozelliklerbelirleyen ve yik tasima
mekanizmasini ggayan en 6nemli bikenidir. Elyaflar bazi teknik literattrde lif
olarak da adlandirlirlar. Takviye elemani olaraullénilan baslica lif ggtleri

sunlardir:

3.2.2.1. Karbon elyaflari

En basit haliyle karbon elyafl yapay ipek malzemasi ile ayrgtiriimasiyla
elde edilmekledir. siem, ihtiyac duyulan karbon yapisini gturmak icin ytksek
kontrolli asama ve gerilimleri kapsamaktadir. Guiddde yapay ipek (rayon)
yerine, bluyuk 6l¢tide polyacrylonitrilc (PAN) kulldmakladir (Turhan 2007).

3.2.2.2. Aramid elyaflari

Aramid elyafl termoplastik polimerden dretilen birttradir. Aramid ismini
1960'larin ilk yillarinda ticari olarak Uretilen camatic polyamide elyaflarindan
almaktadir. Ancak, yiksek performansh olanlar agghenylcneterephthalamide
turevleridir. Bu elyaflar 3450 MPa mukavemet ve 13Pa elastiklik moduiline

kadar ulaabilirler. En cok bilinen aramid elyafi Kevlar 48id (Baykara 1998,
Wright 2000).
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3.2.2.3. Organik elyaflar

Yeni ve potansiyel olarak olduk¢ca dnemli elyaflardunlar arasinda en ¢ok
taninan, Du-pont firmasinin 1970’li yillarda gélip piyasaya sundiu kevlar
turleridir. Kevlar dginda Hollanda‘da ENKA firmasinin ureititwaron, Japonya’'da
Teijin firmasiin Uretgi HM-50 ve ABD’de Allied firmasinin Ure@i yuksek
mukavemetli ve yuksek modulli polietilen gdr organik elyaflardir (ASM

International 1989).

3.2.2.4. Boron elyaflar

Boron elyaflar, yiksek mukavemetli gik maliyetli kompozitlerde
kullaniimak Uzere 1960’larda ggirilmis takviye liflerindendir. Boron epoksi
kompozitler, mikemmel mekanik 6zellikleri, perfonnsa iyilestirici katkilarla olan
distk etkilesimi sayesinde, spor ekipmanlari endustrisi ve meiaiis
kompozitlerde (MMK) karbon liflerine tercih edildbiekledir (Baykara 1998,
Wright 2000).

3.2.2.5. Cam elyaflar

Elyaf takviyeli organik bglayicili kompozitlerin ilk uygulamalari cam elyaf
takviyeli plastiklerdir. Recine matrisli karma matmelerde en yaygin kullanilan ve
en ucuz takviye turl, cam elyaftir. Cam elyaf tgkli kompozitlerin gecnsie ve
gunimuzde gegikullanim alani bulunmasinin ana sebeplegiéimaliyeti, kolay
elde edilebilirlgi, Uretim kolaylgl ve ylksek mukavemeti olarak gosterilebilir
(Wright 2000, Reinhart ve Clements 1989).
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3.3. Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzemebgr ise; polimer
icerisinde daitilmis nano boyutlu organik yada anorganikgdbyada sentetik ikinci
bir faz veya katki (tanecik, elyaf, tabaka vs.) desl gibi yapilar iceren plastik
kompozitleri tanimlamakta ve ayrica nano dolgululiper kompozitler yada
anorganik-organik hibrit malzemeler olarak da adlaimaktadir (Le Baron ve ark.
1999).

Polimer nanokompozitler konusunda ilk gaialara 1987 yilinda Toyota
Arastirma Laboratuvarlarinda danms ve gelgtirilen Naylon-6/dgal kil
(montmorillonit) nanokompozitinin, poliamid (PA) vkonvansiyonel dolgularla
hazirlanan PA kompozitlere gore birgok fiziksel tiitikleri oldyu saptannstir.
1989 yilinda bu c¢ajmanin sonuclarinin yayinlanmasindan sonra tim dlaya
polimer nanokompozit ¢gimalari hizla yayginkmis ve farkl yapidaki polimerlerin
ve dolgu maddelerinin nanokompozit yapisi ve okleltine etkilerinin argtirilmasi

yonunde buyuk bir ivme kazangtr (Okada ve ark. 1987).

3.3.1. Polimer Nanokompozitlerin Bilgenleri

Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano bloydblgu maddeleri ile
harmanlanarak hazirlanan nanokompozitlgtba ic ana bilgenden olgur. Bunlar;
asil malzeme matrisini ofturan polimer, nano boyutlu katki maddesi ve bazi
durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasia@ayiizey etkilgmleri sgglamak
ya da bu etkilgmleri arttirmak amaciyla kullanilan uyumgtaicilardir (Durmug
2006).

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanifeano boyutlu dolgu
maddeleri farkh tirde, yapida ve geometride olabitedir. Bunlardan en cok
kullanilanlar dgal ve sentetik killer, karbon malzemeler (nano hhywkarbon

siyahi, tek ya da ¢ok duvarl karbon nanotlUplefoleeted grafit tabakalari vs.), nano
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boyutlu c¢aitli metaller, metal tuzlari ve metal oksitler, arhailika, polihedral
silisyum bilsikleri (silsesquioxane vs.) ve sellloz lifleri cdér siralanabilir
(Alexandre ve Dubois 2000).

Nano dolgunursekli ve da&ilimi, malzemenin izotropik ya da anizotropik
karakterini belirler. Nano boyutlu dolgu maddela@riren karakteristik 6zef,
yilksek yiizey alanlari nedeniyle (6gire kil icin 750-800 ni/g) kompozit
malzemede, polimer ile dolgu arasindaki ara yuzkyegimlerini arttirmalardir.
Bdylece nanokompozit malzemelerde, az miktargarl(kca % 3-5) nano dolgu ile
¢cok daha fazla konvansiyonel dolgu maddegir(gca % 20-40) kullanilarak dahi
ulasilamayan ustiin fiziksel 6zellikler ganms olur. Ozellikle simektit (smectite)
grubu tabakal killer, nano boyutlu tabaka yapisi bazi fiziksel 6zelliklerinin
uygunluysu nedeniyle polimer nanokompozit Uretiminde ergwmo kullanima sahip
malzeme grubudur. Tabakali yapidaki killegdda hidrofilik ve turbostatik birimler
halinde bulunur ve endustriyel kullanimlari ¢cok nzamandan beri bilinmektedir.
Bu grup killerin en c¢ok kullanilgh uygulama alanlari, k& seramik endustrisi
olmak Uzere, su bazh sistemler icin reolojik katkivamlatirici), iyon deistirici,
katalizor, organik bilgkler icin adsorban, yasanayi icin gartici, kozmetik katkisi,
kagit kaplama bilgeni, hayvan gida katkisi, kedi toprametal dokim kumu, zirai
amacl katki vb. olarak sayilabilir (Murray 1991).
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Sekil 3.2. Simektit grubu, 2:1 yapih killerin (a}amik yapilarinin ve (b)

kristal yapilarinin gosterimi (Gierse ve Van Os820

Simektit grubu Montmorillonit dinda vermikulit (Tjong ve Meng 2003,
Tjang ve Meng 2003), hektorit (Walls ve ark. 208&ndi ve ark. 2005), attapulgit
(Shen ve ark. 2005), laponit (Loyens ve ark. 2dDéndigalla ve ark. 2005) gibi
killer ve sisme 0Ozellgi gostermeyen 1:1 yapili kaolinit de (Cabeda ve 2G04,
Tunney ve Detellier 1996) nanokompozit hazirlamagmkullaniimslardir. Dgzal
kilin yapisina benzer olarak sentezlenen tabakamiao-silikatlar (Chastek ve ark.
2005), hidroksiapatit (Fang ve ark. 2006), mikan(kie ark. 2002) ve tabakali cift
hidroksit (LDH, layered double hyroxide) (Li ve arR003, Lee ve ark. 2006) gibi
sentetik killer de nanokompozitlerin Uretiminde leallan dger nano boyutlu dolgu
maddeleridir.

Karbon nanottip ve grafitirSékil 3.3.) polimer fazi igcinde ggilmasi ile elde
edilen polimer/karbon nanokompozitleri, 6zelliklazp polimerlerin, elektriksel ve
mekanik 06zelliklerinin dgistirilmesi icin hazirlanmaktadir. Bu alanda, 0zd#ik

polikarbonat/karbon nanotlip nanokompozitleri komaisuyapilan ¢cajmalar dikkat
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cekmektedir (McNally ve ark. 2005, Potschke ve a2k05). Karbon nanotlp
sentezindeki zorluklar ve yuksek maliyet faktorlemozal olarak, bu tir
nanokompozit malzemelerin Uretim ve ticagitee hizi 6ninde halen en blyuk

engeller olarak belirmektedir.

(a) (b)

Sekil 3.3. (a) Karbon nanotip ve (b) grafit yapwswiv.ewels.info 2009)

Polimer nanokompozit eldesinde nano dolgu olarakakuan dger bir
silisyum bileigi de, kiibik geometrik yapis§ékil 3.4.) ve reaktif gruplar ihtiva eden
yuzeyleri ile polihedral silsesquioxane’dir. Geikdd sol-gel reaksiyonlari ile
sentezlenen silsesquioxane’in polimerlerle harmmanési ¢cozelti veya eriyik fazinda
gerceklatirilir yada silsesquioxane bigi sentezlenirken sgamanli olarak
polimerizasyon reaksiyonu da ilerler ve i¢ ice geagyapida (IPN, interpenetrating

network) nanokompozitler elde edilir (Zhao ve Saldr 2005, Zheng ve ark. 2001).

R R

U:Sifoa?“d
R_‘SiELO——-__Si:GI\U
Jh W
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’Si_ﬁﬁof%l:

R R

Sekil 3.4. Polihedral oligomerik silsesquioxane (F)&olekuli
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4. KARBON NANOTUP TAKVIYELI YUKSEK YO GUNLUKLU
POLIETILEN

Bu calsmada Yuksek Ygunluklu Polietilen, Cok Duvarli Karbon
Nanotupler ile takviye edilip mekanik 6zelliklenmibelirlenmesi i¢in hazirlandi.
Oncelikle Yiiksek Ygunluklu Polietilen ve Karbon Nanotiipler hakkindagiber

verilmistir.

4.1. Polietilen

En basit sekliyle polietilen molekdll, zincir sonmetil grubuyla
sonlandirilmg bir ¢ift hidrojen atomuyla kovalent paile birlesen cift sayidaki
karbon atomlarinin birbirleriyle Igganmasiyla olgan bir polimer molekuldir.
Kimyasal olarak polietilen plagfi formuli “CyHans2” 0lan aklanlardan meydana
gelir. Bu formildeki “n” polimerlgme derecesi olarak adlandirilir. Polietilen
molekullerinde organik bikgklerde oldgu gibi tanimlayici bir molekil yoktur.
Tipik olarak polietilen molekultu 100 ile 250000 smadaki monomerin birkenesiyle
olusur. Disuk molekul &irlikli polietilenler 8 ile 100 arasi monomer igerBu tip
disuk molekul irhgina sahip polietilenin yapisi mumsudur ve gendliglastik

Ozellik tagtmamaktadir (Manap 2007).

nCH; = CHz.POhmenzasyol (" CH, - CHg -)

n
Etilem Polietilen
H, H, Hy Hy
\c/" \C) \\C \(‘/ \CH
Hy Mz Ho Ha ’
= n

Sekil 4 .1. Polietilen malzemesinin kimyasal yagsematik)
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Polietilen termoplastik ailesinin en eski polimeihelen biri olup 6nceleri
sadece algak yonluklu Uretilirken gekim gostermg ve yiksek ygunluklu, lineer,
orta ygunluklu olmak Uzere Uc¢ yeni polietilen tirl ailegklenmitir. Her dort
polietilen turinde de monomer etilen olup, polimeslekilinin dgisik yapilari bu
Uc yeni tdrin ortaya cikmasina neden aitau Polimer molekilini meydana
getiren zincirseklindeki makro molekullerin dgsik dallanma durumlari polietilenin
cesitlili gini saglar. Ornein lineer alcak ygunluklu polietilende dallanma yok
denecek kadar az, yuksekgymlukluda biraz fazla, orta ganluklu polietilende ise
daha fazladir. Algak ygunluklu polietilende ise dallanma maksimum dizegtig
dallanmanin uzun ve kisa ol da polimer 6zelliklerini etkiler. Bu dort cins
polietilen de sanayinin temel polimerik malzemetdtp cok farkl kullanim sahalari

mevcuttur. Polietilenlerin genel karakteristik didéri sdyledir:

a) Sglamdir,

b) Asit, baz ve ¢oziculere dayaniklidir,
c) Dielektrik 6zellikleri tistindur,

d) Cevresartlarina dayanikhdir,

e) Kolay slenebilirler.

Polimer zincirindeki dallanmalar kristatin derecesini tayin eder. Lineer ve
yuksek y@unluklu polietilende dallanma ¢ok az olup molek@pysi dgrusaldir.
Dallanmanin az oldtu molekul yapilarinda kristalinite genellikle dalfeezladir.
Polimer igindeki kristallik arttikgca sertlik artamekanik ve kimyasal 0Ozellikler
iyilesir ve sivi ile gazlara kar dayaniklilik artar.

Polimerleri en iyi tanimlayan Ozelli o polimerin ortalama molekil
agirhgidir. Ortalama molekudl @rhigl, yaklaik olarak erime indeksiyle belirlenir.
Erime indeksi molekul @rhgiyla ters orantilidir. Yiksek molekigualikli PE’lerin
sertligi ve saglamligl daha fazla, erime akiindeksleri (MFI) daha diiktdr.
Genellikle butin polimerler igin gecerli olan kuaagore, yiksek molekulgali g
disUk erime aky indeksi ile gdegerdir (DPT 2001).
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Sekil 4.2. a) Polietilen zincirininsemetik temsili, b) Polietilen dallangi
zincir (Akkurt 1991)

¢y ¢y
H—C—C—H —Seklik . . C+H,
Lo Bastng [
H H H H
’ Etan Gaz Etilen monomer + Hidrojen
| Yoy pwoww o we
! | i
C.= Slcak.l?as:.. ,m_é__cﬂ,.. Gz Com ool o (o s = (o
1 Katalizér - ] ] 1 i | I ] i
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Etilen Monomer . Gift bagin yeniden tertiplemmesi -
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Polietilen Polimer

(c)

Sekil 4.3. Polietilenin polimerizyonu (Akkurt 1991)

4.1.1. Yuksek Y@unluklu Polietilen

Yuksek Ya@unluklu Polietilen, etilen gazinin, Ziegler -Nattaipi
koordinasyon katalistleri s ginde, heksan ortaminda gik basin¢c ve sicaklikta

polimerizasyonu ile elde edilir. Formuli GH- (CH, ) , - CHg'dlr.
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ETILEM

Y

TITANY UM

KLORUR KURUTMA

KATALIZOR POLIMER

ALKIL
ALUMINYUM

HARMANLAMA

TOZ.
POLIMER

FPROPILEN
veya
BUTEN-1

HEKZAN

MADDELERI

HIDROJEN

SAF HEKZAN

PAKETLEME

PETILEN YY

Sekil 4.4. YYPE uretimsemasi (Petkim 2009)

YYPE gunumuzde birkag yontemle elde edilebilmektedi
a) Radikal polimerizasyon yonteminde, yiksek asiygulanir.

b) Koordinasyon polimerizasyonunda, alcak basing 5@75°C sicaklikta

katalitik sentez yaplilir.

Katalizor olarak heptanda c¢ozingnititan tetraklorid ve aliminyum alkil
kullanilir. Polimerizasyon 1sisi gotularak giderilir. Ele gecen polimer formu toz
veya granildur. Sivi ortamdan sizilerek alindiktamra kurutularak ambalajlanir.

YYPE sentezinde der yol olan, "metal oksit katalizorlii polimerizasyda
etilen gazi parafinde ¢6zulir, 60-200°C sicaklii&a,atm basing altinda, belirli bir
surede glem tamamlanir. Ssutma ve ¢6zuci buhagkariimasindan sonra Urin elde

edilir.

"Dogrusal (lineer) polietilen" de denilen YYPE %90 owraaa kristal

haldedir. Ana zincir en az 200 karbon atomludurTMSstandartlarinda Tip Il ve
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Tip IV olarak tanimlanan YYPE'in g yogunlugu 0.940 g/cm ve daha yukari
olarak verilmgtir. (YYPE, PETKIM kapasitesi 96.000 ton/yildir).

YYPE, gorunim olarak AYPE'e benzese de ondan cdila dzrt, molekdl
kitlesi 150000-400000 dolaylarinda bir polimerdBuya, kimyasal maddelere
direnci iyidir. Isik ve acik hava kallarina AYPE'de oldgu gibi dayanikh dgildir.
Ozel dolgularla bu direng artirilabilir. Mekanik d@llikler cok iyi olup, 6zellikle
darbe ve ¢cekme dayanimlari yiksektir. Bazi dolgdadeteriyle de 6zellikler daha da
iyilestirilir. Normalde cekme dayanimi 225-350 kgffcneivarindadir. Sicaklik
dayanimi 100°C'nin tzerindedir (http://tr.wikipediay/wiki/HDPE 2009).

YYPE yuksek kristallgmeye sahip termoplastiktir. -80 °C ile 80 °C arasi
sicakliklarda kullanilabilmektedir. YYPE’nin mikrapisinda amorf ve kristal olmak
Uzere iki faz bulunur. Bu her iki faz malzemeninkmeskobik cevabini belirlemede
onemli rol oynar. Oda sicakinda kaucuk gibi olan amorf faz, herhangi bir agal
olmaksizin kristal fazin belli miktarlarda hareletinesine ve dgsmesine miusaade
eder. Bu deformasyon bicimi plastik olarak isimleiid buydk miktarda
toparlanabilir olan bu davranmolekiler zincirde herhangi bir kopma meydana
gelmeden olgur. Bu 0Ozellik yarikristal polimerlerin yiksek talga sahip olmasini
sgilar (Shepherd ve ark. 2006).

YYPE'nin yava sasutulmasi durumundaki kristafme orani hizl
sqgutulmasina gore daha yuksektir. Bu nedenlgusuoa sureci malzemenin
baslangictaki ©zelliklerinde 6nemli d@esikliklere neden olur. Ekstrizyon ya da
enjeksiyon kaliplama strecinde polimer etigin akil desisik yonlenmelere ve
bunun sonucun olarak anizotropik yapinin solasina neden olur. Bu durum
mekanik oOzelliklerde buyuk farkhliklar ortaya c¢rka Molekiler oryantasyon;
katiligin, mukavemetin, tokigun ve catlak direncinin agtna neden olur (Diiincel
ve Colak 2007).

Yarikristal polimerlerin mikroyapisi olduk¢a kargneir. YYPE'nin fiziksel
Ozellikleri birbiriyle iliskili G¢ temel dgiskene bghdir; yogunluk, molekiler girlik
ve molekuler girlik dagihmi. Cekme mukavemeti, rijitlik, yungama sicakfii ve
kimyasal diren¢ ypunlukla artar. Dguk sicakliktaki darbe mukavemeti, uzama,
gecirgenlik ve catlak direnci gonlugun artmasiyla azalir. Birgok ticari YYPE
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granal 50000 ile 250000 (g/mol) molekulegiigr arasinda dgsmektedir.
Molekuler airligl arttirarak cekme mukavemeti (akma ve kopma), azawkluk,
gerilme catlak direnci, sinme direnci, kimyasaledai, gecirimsizii iyilestirilir.
YYPE dsesisik molekiler girlik dagiliminda elde edilebilinir. Dar aralikta olmasi
durumunda; dgitk sicaklik etkisi, tokluk, gerilme catlak direnge yumyama
sicaklgl artar. Gerdi molekuler dgiliminda diguk erime viskozitesi, yuksek
enjeksiyon ve stnme direnci kazanilir. Cekme mukete ve uzama Ozefli
molekuler girlik dagilimindan etkilenmez (Bartczak 2005).

Yarikristal polimerlerin 6zellikleri, sadece kimydgzelliklerine dgil maruz
kaldigl 1sil islemlere gore morfolojik ve kristabene yapisina g olarak da dgisir.
Bu nedenle uretim prosegrtlari nihai Grtin 6zellikleri Gzerinde son deretkilidir
(Zhang 1996).

Yarikristal polimerlerin mekanik 6zellikleri kridtar arasindaki molekuler
baglar aracilg! ile sglanir. Zincir dizenlemeleri ve Bamolekulleri mekanik
Ozellikler Uzerinde etkili iki temel etkendir. ger molekiler bglar kovalent
baglardan olgmuyorsa kristaller zayif Van der Waals veya hidnopgslariyla bir
arada tutulur. Zayif Van der Waals ghar1 kolay bir sekilde kaymalara ve
ayrismalara musaade eder. Yarikristal polimerlerin buygi@ormasyon cekmeleri
(drawing), amorf faz icerisinde kristal fazin ¢cekiyi@ninde oryantasyonuna neden
olmaktadir, molekller yapinin yeniden duzenlenmesudliger bir ifade ile
peklesmeyi (deformasyon serflmesini, strain hardening) @gormaktadir. Dier
taraftan klcuk gerinim seviyelerinde (akma nok&lsnda) polimer morfolojisinde
belirgin bir dgisme gozlenmemektedir (Seguela 2005).

Yarikristal polimerlerdeki elastik deformasyon meizanasi zincir
molekullerinin  kararli dizendeki halinden uzamayarlanmasiyla ilgilidir.
Uygulanan gerilmeye malzemenin goOsternaldugu tepki, zincirlerdeki guglu
kovalent bglarin uzama ve bukilmesiyle meydana gelir ayricangkomolekuller
arasinda c¢ok zayif ikincil direncler veya Van deadé bglarinin da etkileri vardir.
Elastik davrary Uzerindeki en o6nemli etksuphesiz ki elastiklik modualtdar.
Yarikristal polimerler iki farkh fazdan meydanaldiginden dolay! elastiklik modalu
kompozit malzeme gibi diinulerek, iki fazin ¢gtli kombinasyonda bilgminden

hesaplanabilir (William ve Callister 2003).
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4.2. Nano

Karbon nanotuplere gecmeden 6nce “nano” kelimegsne anlama gelgine
bakmak daha dgu olacaktir.

Nano(n), Yunanca ‘ciice’ demektir. Nano ile taninalaifadeler, herhangi bir
olcuniin milyarda birini gosterir. Orgim; nanometre, metrenin milyarda birini (Lnm
=1/1000000000 m) ifade etmektedir (http://tr.wildipeorg/wiki/Nano 2009).

Nano kelime anlami ile herhangi bir fiziksel buyiiglin bir milyarda biri
anlamina gelmektedir. Nanoyd#gr uzunluk olarak bakilginda yaklaik 10-100
atomluk sistemlere (10-9 metre) kiduk gelmektedirler. Bu boyutlarda sistemlerin
fiziksel davranglarinda  normal  sistemlere  kiyasla  farkh  6zellikler
gozlemlenmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji okaratelendirilen bu farkliliklar
yaklasik 10 seneden beri dinya dlkelerinin sivil-askerilinb ve teknoloji
stratejilerini belirler hale gelngtir (TUbitak 2004).

“Nano” sozcik olarak, bir fiziksel bluyukiin bir milyarda biri anlamina
gelir. Bir nanometreyse, metrenin bir milyarda mérigit bir uzunluk birimidir.insan
sac telinin capinin yakg§g&k 100.000 nanometre olgu distnullrse ne kadar kiguk
bir dlcekten bahsedilgi daha rahat angdir. Bir baska deysle, bir nanometre icine
yan yana ancak 2-3 atom dizilebilir; yajla100-1000 atom bir araya gelerek nano
Olceklerde bir nesneyi afturur (Aydinli ve Dana 2005).

Nanoteknoloji, ginimuzde tekstil,saat, ilag, otomotiv, elektronik, bgim
ve iletisim, tip ve farmakoloji gibi hemen hemen her alafdzaa gelgmektedir.
Gunumuiuzde hemen her kamoa veya yazida, nanoteknoloji metrenin bir milyarda
biri yani nanometre (nm) buyikitinde boyutlarla grasan yeni bir teknoloji olarak

tanimlanmaktadir (Denizci 2008).
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4.2.1. Karbon Nanotupler

Karbon nanotiip (KNT), nanoteknoloji igin bir gar yapitaidir. KNT 2
boyutunda nano 6lgendedir. Nanometre caplarinda saf karbon molekihal
telden ve bir kiimes teli levhasini andiran, bikkime bali birgcok mikron
uzunluktan olgmaktadir gekil 4.6.). Tek duvarli karbon nanotip (TDKN),
nanometre boyutunda ici bdir silindir olusturacaksekilde yuvarlanmy, tek atom
katmanli kalin bir grafit levhasindan (buna grafé denilir) olgur. Cok duvarh
karbon nanotupler (CDKN), i¢c ice gegmibirkag @merkezli karbon tipten
olusmaktadir (Sharifzadeh 2006).

LG = na, + ma,

(0,10) NANOTUP
(n,n)KOLTUK ' ' (ZiGZr‘\G ) {

(7,10) NANOTUP 55 s (10,10)NANOTUP
(KIRAL) e (KOLTUK) =

Sekil 4.6. U¢ Tip Tek Duvarli Karbon Nano Tupiin UpyBitiu Modeli
(Sharifzadeh 2006)
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Cok duvarh formda olan karbon nanotipler, ilk alarl991'de Tskuba,
Japonya’daki NEC Temel Asarma Laboratuarindan Sumio lijima tarafindaghte
edilmislerdir. Daha sonra, 1993'de tek duvarli nanotigd&birlerinden b&imsiz
olarak hem NEC'de hem de Kaliforniya’daki IBM Atama Merkezi'nde
kesfedilmislerdir (Mencelglu 2008).

Gundmuzde nanotupler Uretmek icin birka¢ yontemstyelmektedir. Tipik
olarak, nanotuplerin Uretimi bir karbon kagna bazi katalizOrler ve enerji
gerektirmektedir. Bugiln icgin, yuksek miktarlardanotiip Uretiminde en verimli
yontem, kiguk katalizér parcgcitipik olarak demir ya da demir/molibdenim- ve
sicak, CH, GH, gibi karbon iceren bir gaz ortamindangln, sicak kimyasal buhar
biriktirme yontemidir (CVD). Metal parcagn, karbon iceren gazlarin
dekompozisyonunu katalize eder ve karbon, katalipd@rcacginda c¢ozundr.
Katalizor parca@l, karbonla ari doygun hale geldinde, geride kalan fazladan
karbonlar, tupler olgturmak tzere yeniden bigim alirlar. Farkli 6zeliklnedeniyle
nanotipler, nanoteknolojinin en heyecan uyandiraren fazla gelecek vaat eden
kesfi olarak gorulurler.Sekillerine ve boyutlarina gh olarak, karbon nanotiplerin
elektronik 6zellikleri metalik ya da yariiletkenaddilir. Metalik 6zellikler KNT’leri
bakirdan daha iletken yapabilir ya da elmastan dghai iletmelerini sglayabilir.
Yari-iletkenlik 6zellikleri onlari daha gugclu, kiictve hizli bilgisayar cipleri Gretimi
icin uygun adaylar yapmaktadir. Ancak, nanotuplieetmek icin kullanilan sentetik
yontemler, birbirlerine ip gibi yapan vyari-iletken ve metalik nanotipler
uretmektedir (Mencelgu 2008).

2001 yilinda IBM’deki bilim insanlari, yapici yikiadini verdikleri bir teknik
gelistirdiler ve metalik nanotipleri elektriksel bigok dalgasiyla tahrip ederek,
yalnizca yari-iletken 6zelliklere sahip olan vensistor yapimi icin ihtiya¢ duyulan
karbon nanotiupleri Uretmeyi fmdilar. Karbon nanottpleri bilgisayar cipleri
uretmek icin kullanma fikri, elektronik endustrisiMoore Kanunu’'ndan da oOteye
goturmektedir. Moore Kanunu’na gore, ciplere dikilabilen transistorlarin sayisi
her 18 ayda bir ikiye katlanmaktadir. Ancak, birgmkm insani,10-20 sene iginde
silikonun fiziksel sinirna egecesini ve boylece bir cipe transistor ekleme

kapasitesinin dolagani disinmektedir. Nano transistorlarin gelise, elektronik
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endustrisine, silikonun fiziksel sinirlarinin otesigegcmesi icin bir firsat tanimaktadir
(Sharifzadeh 2006).

C-C kovalent bglanmalari ve kesintisiz hegzagond wapilari nedeniyle,
KNT’ler bilinen en gucli ve en esnek malzemelerdergl anda bu yeni ozellik,
atomik mikroskopide, orrign AKM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) ucu Uretmek igin
kullanilmaktadir. KNT’lere dayali uclar ¢cok guclidigeleneksel silikon ve tungsten
uclar gibi kolayca gnmazlar vesasirtict oranlarda ¢ozunurltik glarlar (Sharifzadeh
2006).

Gunumduzde tek-duvarl karbon nano tipler, verireligok-amagl sensérlerin
uretiminde kullaniimaktadirlar. TDNT’ler yalnizcaek molekiler katman
kalinliginda olduklarindan, her atom yuzeyde bulunmaktadibu nedenle de bu
nanotiplerden imal edilmi olan sensérler, sivi ve gaz ortamlarindasitice
kimyasallara ka# olagantistl yiksek hassasiyete sahiptirler (Merigel2008).

Mevcut olan ve tasarlanan bazigeli KNT uygulamalari, veri depolama
aygitlari, kondansatorler, yassi panel ekranlaesenjorleri, cok gucli kompozitler,
filtre membranlar, uzay giysileri, biyosensorleyakit pilleri, cipler Uzerinde
laboratuarlar ve ¢cok daha fazlasini icermektedia(®zadeh 2006)

Grafen tek atom kaliffinda yalnizca karbon-karbon gharindan olgan, bal
petesi yapisinda sikica paketleyndizlemsel bir yapidir. Dinyada bilinen en
sgzlam malzemedir. Grafen adi grafit ten gelmekte@rafit cok katmanl grafen
yapisidir. Grafen yapisinda Karbon-Karbon g byaklasik olarak 1.42 A
uzunlgundadir. Grafen karbon nantiplerin, grafitin vedrdnin temel yapi tani
olusturmaktadir. Grafen ayni zamanda sonsuz buyuklikiekaromatik organik
kimyasal olarak ta diinulebilir (Mencelglu 2008).
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Sekil 4.7. Grafen Yapisi (http://en.wikipedia.orgd2)

Nanomalzemeler, en az bir boyutu 100 nm’nin afinodlan maddesel
sistemlerdir (Kuchibhatla ve ark. 2007pekil 4.8.’den de goruldiii Uzere

nanomalzemeler ¢ok farkli bicimlerde olabilmektedir
A B C D F
G H J

Sekil 4.8. Nanomalzemeler. (A) nanotel ve nanocuayk(B) nuve-kabuk

E

yapilari, (C) nanottpler, (D) heteroyapilar, (Enolasaklar, (F) nangeritler, (G)
dendritler, (H) hiyeraik nanoyapilar, (I) nanotanecik dizilimleri, (J)n@sarmallar
(Kuchibhatla ve ark. 2007)
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KNT’ler, diger tum nanomalzemeler icerisinde belki de en blgikme
sahip olanlardir. KNT, en basit manada, nanometpli,cum boylu borusal
yapilardir (Dresselhaus ve ark. 2004, Charlier e 2007). Dger bir ifade ile
KNT’ler, yapisal agidan bakilginda, tek ya da daha ¢ok grafen (grafitin tek bir
katmani) levhadan yapil, ici bobir silindir gibi hayal edilebilir. §ekil 4.9.)
(Kuchibhatla ve ark. 2007). S6z konusu silindirapg 0.4 nm’den (Dresselhaus ve
ark. 2004, Kuchibhatla ve ark. 2007) 100 nm ya dhadyiksek deerlere kadar
¢ikabilir (Maultzsch 2004, Kuchibhatla ve ark. 2DOBununla birlikte Dresselhaus
ve ark. 15 nm’nin dstindeki ¢aplara sahip borusallgrin "karbon nanolif* olarak
siniflandiriimasini énermgtir (Dresselhaus ve ark. 2004). Uretim yontemi ve
sartlarina bgl olarak ¢ok farkli olabilen KNT’lerin boylari isglizlerceum’den cm
mertebesine kadar c¢ikabilir (Dai 2002).

Sekil 4.9. Grafit (A), grafen levha (B) ve karbonnodiip (C) (Kuchibhatla ve
ark. 2007, http://www.surf.nuge.nagoya-u.ac.jp).

KNT’ler genelde kendisini okiuran grafen duvar sayisina gore siniflandirilir.
Nihai nanotlp yapisi, grafen borusu bicimli TDNT'diSekil 4.10.). TDNTler, 1-2
nm aralginda dgisen (Ajayan ve ark. 1999, Maultzsch 2004) ve Gausgslichi
gOsteren cap @erlerine sahiptir (Maultzsch 2004). TDNT ler, kesiti olusturan
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grafen silindirin tip eksenine goére yonleniminglbalarak tg¢ farkl tirde olabilir:
"Koltuk", "zigzag" ve "kiral" nanotipler (Chen veka 2000). TDNT ler ¢gu kez
altigen-paketlenmgi kristalli demetler (halatlar) halinde bulunurlabrésselhaus
2004, Maultzsch 2004). Bu demetler birbirlerine Vdar Waals kuvvetleri ile
tutunurlar (Sinnot and Andrews 2001) ve 100-500 TDiserebilirler (Gao ve ark.
1998) CDNT, ikiden fazla grafen cepere sahip nagoletdir Sekil 4.11.).
CDNT’lerin i¢ caplari 0.4 nm’ye kadar inebilmekleraber (Qin ve ark. 2000) 5 nm
civarindadir (Maultzsch 2004). Pcaplari ise daha dnce de belirgdiizere 15 nm
mertebesindedir (Dresselhaus ve ark. 2004). Kurahesaplamalarla CDNT ’lerde
duvarlar arasi mesafenin 0.339 nm ofacatahmin edilmgtir (Mauron 2003). XRD
ve TEM analizlerinde ise grafen duvarlarin birbirke olan uzakliklari 0.34-0.39 nm
aralginda oOlculmigtir (Sun ve ark. 1996, Chen ve ark. 2000, SinnetiAndrews
2001, Mauron 2003). Ayrica hesaplamalar CDNT’lerklemsu duvarlar arasi
etkilesimlerin az oldguna ve dolayisi ile duvarlarin birbirlerindengbasiz donme
ve Oteleme hareketleri yapabilgoee isaret etmektedir (Sun ve ark. 1996,
Kuchibhatla ve ark. 2007)

Sekil 4.10. Tek duvarli karbon nanotip. (A) sk yantrunlerle beraber
TDNT’lerin TEM gorantisi, (B) TDNT'ninsematik yapisi, (C) TDNT demetleri
(Colomer ve ark. 2002, Eklund ve ark. 2002, Tersone2003,
http://cohesion.rice.edu/naturalsciences/smalleQ/72
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Sekil 4.11. Cok duvarli karbon nanotip. (A) yanal MEgorunttsu, (B)
yiuksek cozunarlikli yanal TEM goéruntistd, (C) TEM &asit goruntusu, (D)
CDNT’nin sematik yapisi (Kiselev ve Zakharov 2001, Miki-Yashive ark. 2004,
http://www.thomas-swan.co.uk/2007, http://www.flercom/ 2007).

Uc tur KNT mevcuttur: Koltuk, zigzag ve kiral nadpter Sekil 4.12)).
TDNT'lere verilen koltuk ve zigzag adlandirmalasyz konusu nanotuplerin kesit
halkalarinin gorungiinden turetilmitir (Chen ve ark. 2000, Charlier ve ark. 2007).
Koltuk ve zigzag nanottplerin ayna gorunttlerilasilile 6zdeg iken kiral TDNT ’ler
sarmal bir simetri gostermekte ve ayna goruntikendileri ile cakgmamaktadir
(Kuchibhatla ve ark. 2007).
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Sekil 4.12. KNT turleri. (A) koltuk, (B) zigzag veC| kiral nanotupler
(Terrones 2003).

4.2.2. Karbon Nanotuplerin Uretim Yéntemleri

4.2.2.1. Elektrik ark bosalimi ile karbon nanottp tretimi

Literatirde kabul edilen ilk KNT go6zlemi lijima vAndo’nun elektrik ark
bosalimi calsmasidir (Journet ve Bernier 1998, Ando ve ark. 20@&ektrik ark
bosalimi ile KNT sentezi bu sebeple uzun zamandistarinaktadir. Siradan bir
elektrik ark yonteminde grafit elektrotlar arasindzert helyum atmosferinde, 500
Torr basingta DC ark ojturulur. Tepkime boyunca aralarindaki mesafe ~1 dem’
tutulan elektrotlar su gotmali olup katot anottan daha ggmi Elektrotlara 10-35 V
potansiyel, ~60-100 A (150 A/cn akim kaullarinda elektrik verilerek ark
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olusturulur. Ark ortaminda 4000 °C’nin Ustline cikanagidklarda anot buhargarak
katoda ve reaktor duvarlarina aktarilir (JourneBeenier 1998, Kingston ve Simard
2003). Plazma sicakili burada en az 4000 °C’dir; hatta bazi yazarlaati argon
basinci ve ~100 A akimda 5000-50000 °@edterini vermitir (Borisenko ve ark.
2002). Anot, tukendikge ark kararfini saglamak igin katota dgru ilerletiimelidir.
Bu tur bir sletimde iki tlr Grin gozlenir (Journet ve Bernie998, Kingston ve
Simard 2003):

a) Katot Uzerinde "katodik ¢cokelti"

b) Reaktor ¢eperlerinde "is"

Katodik c¢okelti, gri renkli kati bir kabukla c¢evrilyumusak, siyah,
mikroyapisi lifli bir merkez c¢okeltiden odur (Journet ve Bernier 1998). Burada,
katodik depozitin merkez kismi, esasen polikristalgrafit nanotanecikleri
bicimindeki safsizliklarla kagik halde CDNT’ler icerir. Katodik ¢okeltinin CDNT
dersimi %20-50 dolaylarinda olup (Sinnot ve Andrews 2P@anotlpce zengin ic
kismi toplam karbonlu triiniin %30-50 kadarinstlwr. Ark yénteminin bu hali ile
en yiksek KNT degimi katodik ¢cokeltidedir (Kingston ve Simard 2008)s kabuk
ise kaynalk nanotiupler-nanotanecikler ve amorf karbondarreittia (Journet ve
Bernier 1998, Kingston ve Simard 2003). Yuksek liklie CDNT eldesi igin
atmosferin ChH ya da H olmasi veya en azindan bu gazlarn icermesi gerekti
bulunmuytur (Ando ve ark. 2004).

Ark yontemindeki esas ilerlemeler 1990’larin somigmda gercekignistir.
Katalitik katkilar, atmosfer gazi, basing akuzi, elektrot malzemeleri ve boyutlari,
elektrik alan gucu gibi parametreler ayrintili alarincelenmgtir. Ne var ki ark
yonteminin verimi ve sentezlenen urunlerin 6zedlikl reaktor ebadi ve geometrisi,
sggutma aygitlari nedeni ile ortaya cikan isil gradgerve Uretim sistemine has
diger bazi parametrelere deghdir. Calsmalar arasi bu fakliliklar yiksek nanotip
verimi i¢in genel bir recete ojturmayi zorlatirmaktadir (Journet ve ark. 1997).
Ando ve ark. elektrotlari birbirlerine gore ik agi yapacak bicimde konumlandirip
%4 Ni - %1 Y katalizort ile ~1 - 1.2 g/min kadar kgiék Gretim hizlarina
ulasmiglardir (Ando ve ark. 2000, Ando ve ark. 2001, Anaoark. 2004). Wang ve
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ark., Ni-Y ikili katalizérintin farkh oranlarini aedikleri ¢alsmalarinda, 500 Torr
He basinci ve 90 A kaollarinda en yiksek verimi 1:4:95 = Y:Ni:C orane ilde
etmilerdir (Wang ve ark. 2002). 60 A ve 26 Vskidlarinda, He basinci 150 - 700
Torr aralginda arttikga katodik ¢okeltideki KNT veriminin dettigl tespit edilmgtir
(Zhang ve ark. 1997). Shi ve ark. 1/1 molar oraakndjrafit-YNi, karsimini anot
ortasindaki defie doldurmyg ve farkll kgullarda ark bealimi gerceklgtirmistir.
Calismada 40 A ve 500 Torr He kallarinda, reaktor ceperlerini bir "kugiagibi
kaplayan ve %40 TDNT iceren bir is elde editni(Shi ve ark. 1999). Doherty ve
Chang, karbon siyahi doldurduklari bir elektroduotawlarak kullandiklari ark
bosalimi deneyinde 100um kadar uzun KNT'ler sentezlemeyi gaamslardir
(Doherty ve Chang 2002).

Ark bosalimi tepkimesi, yiksek Uretim hizi (Kingston ven&rd 2003) ve
yuksek kristal nitelikli Grin eldesi gibi Ustlnlékl ile KNT’ler alaninda énemli bir
yere sahiptir. Bununla birlikte ancak kesikhlletimle calsabilme (Kingston ve
Simard 2003), plazma surecinin denetimindeki zddukSinnot ve Andrews 2001)
ve Olcek bluyltmenin neredeyse imkansiz olmasi (o ve Simard 2003) gibi

ciddi sorunlarla yiz yuzedir.

4.2.2.2. Lazerle Buharlgtirma ile Karbon Nanotiip Uretimi

Lazer yontemi ile KNT’lerin dretildii ilk calismalar, metalofulleren sentezi
Uzerine gercekktiren aratirmalardi. Bu cabmalarda, bir grafit hedef bir yiksek
sicaklik firininda pulslu Nd:YAG lazerle buhagialImasi sonucunda karbonlu iste
iyi nitelikli CDNT gozlendi. Boylece elde edilecéBRDNT’lerin duvar sayisi 4-24
arasi olup boylart 300 nm'yi bulabilir. Firin si¢gk 1200 °C iken, kusur
bulundurmayan kapali uc¢lu nanotiplerspiu Eger firin sicakigi 900 °C 'ye inerse
kusurlar artar ve 200 °C ’'nin altinda nanottpsoiaz (Journet ve Bernier 1998).
Guo ve ark. ayni yontemi grafit hedefi gegietal tezgenleri ile katkilayarak TDNT
Uretimine uyarladi. Standart lazer yonteminde teekil200 °C ’ye isitilmgi bir
firinda, genelde 100-250 sccm’lik argon olmak UZgrenert gaz alkinda ve sabit

500 Torr basingta gercekteilir. Burada 5 cm ¢apinda bir kuvars borunun doiuna
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gaz qirgleri ile Brewster penceresi, @ir ucuna ise $mtmali kolektor ile
pompalama portu takilir (Journet ve Bernier 1998igkton ve Simard 2003). Grafit
hedef metal katalizor katkili olup engaaili katalizor bilgiminin esit orandaki %0.5-
1.0 Co-Ni kargimi olduyzu ispatlanmgtir. Bununla birlikte %0.6 Co ve % 0.2 Pt
karisimi da c¢ok bgarilidir. Asil kuvarz borunun igerisine, lazer vomu ile oluan
plazmayl hapsederek daha iyi bir sicaklik gradyehisturan ikinci bir boru
konabilir. Siradan bir lazer yonteminde, Ug¢ turrigide edilir (Kingston ve Simard
2003):

a) Esas urun, su-gotmali kollektdr ve ona yakin kuvarz boru ¢eperldeki
kaugigumsu kalin kege-vari yapi; yuksek oranda TDNT iceri

b) ikinci malzeme, hedef ve kuvarz boru ceperleri adsiuzanan, yine
yuksek oranda TDNT iceren fakat az miktarda buluagsn Grindtr

c) Siradanlara ilave olarak kuvarz boru tabaninegek yapili ¢okeltiler

mevcuttur

Lazer yontemindeki en onemli ilerleme ise, Thessavk. tarafindan daha
dizgun bir buharkiirma etkisi ortaya koyabilmek icin 6nerilen (Joetrrve Bernier
1998), birincisinden belli bir faz kaymasi ile dape¢ atglenen ikinci bir pulslu
Nd:YAG lazer kullanimidir (Journet ve Bernier 199dngston ve Simard 2003).
‘Iki lazer kullanimi daha duzgin bir buhar@a sglayarak olcek buyltmeye
yardimci olur. Ayrica atdeme sirelerini ayarlayarak ikinci lazerin, birinkeizer
tarafindan yuzeyden kaldirilgnmalzemeyi parcalamasi, bdylece de isteki amorf
karbon oraninin azaltilmasi mumkundar (Journet wenir 1998, Kingston ve
Simard 2003). Siralanan modifikasyonlarla %60-98narda TDNT icerebilen bir
uriin elde edilebilmektedir. Uretim hizlari 50 mgigile 1 g/giin arasinda ggir
(Kingston ve Simard 2003). Lazer yonteminde goztesafsizliklar, ark yénteminde
oldugu gibi, amorf ve grafitik tanecikler ile karbon Kapezgen tanecikleridir.
Guncel bir cahmada, Eklund ve ark. Thomas Jefferson Ulusal Hditao
Tesisi'ndeki pikosaniye-alti 1.7 kW’lik serbestldi®n lazerini (FEL) kullanarak 1.5
g/h Uretim hizina ukgular. Burada, bir yuksek sicaklik firininda konaming hedef

dondurulurken Uzerine lazer vurdurulstwr (Kingston ve Simard 2003). Lazer
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yontemi ile Uretilen TDNT'lerin ¢cap galimi olaganistu bir birérneklik gosterir ve
5-20 nm caph halat-vari kristaller (demetler) hdidirler. Bu demetlerin boyu
yuzlerceum ve icerdikleri TDNT sayisi 100-500 olabilir. Katiilan metal katalizére
gore nanotip verimi ¢arpici bicimdegigebilir. Mesela, Ni/Co katalizor ikilisi, tek
metal katalizér durumuna gore 10-100 kat yiksekveglar. Yine Co/Pt ve Ni/Pt
yuksek TDNT verimi sglarken Pt tek bana yeterli etkinlik gosteremez (Journet ve
Bernier 1998). Lazer yontemi ile sentezlenen TDRA bir diger 6zellgi amorf
karbon tabakasi ile kapli olmamasi, ¢ok temiz olchagJournet ve Bernier 1998).

Fransa Odeillo’da bulunan gindirininda, gung 1sigl bir izleyici ayna
tarafindan toplanip bir parabolik aynaya yansitBu parabolik ayna gigasigini
dogrudan bir hedef tzerine odaklayabilir. Uygurslitarda hedef sicakii 3000 K’i
(Journet ve Bernier 1998) ve enerji girdisi 1600ckyi bulabilir (Kingston ve
Simard 2003). Bu gunrefirininda, grafit hedef kullanilip sire¢ boyuncdgamdan
helyum ya da argon akitilirsa lbekilde elde edilen iste fullerenler bulunur (Jodrne
ve Bernier 1998). Bununla birlikteger hedef, icerisinde grafit tozu + katalizor
karisimi bulunan bir grafit pota ise, katalizor, basuacaks kosullarina bl olarak
TDNT ya da CDNT sentezlenebilir (Kingston ve Simafp3).

4.2.2.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ile Karbon Nanotiip Uretimi

Ark bosalimi ve lazer yontemleri ilkesel acidan kesikliupl tretim
kapasiteleri sinirlidir. Denetimli sentez ve stireklletim bakiminda bir ¢ikar yol
olarak kimyasal buhar biriktirme (CVD) onerilgtir. Ayrica CVD yodntemi ark
bosalimi ve lazer buharfirrmina kiyasla daha basit vesdit maliyetlidir (Ando ve
ark. 2004). CVD sureci esasen, karbonca zengiragazyiksek sicakliklarda metal
katalizorleri varlginda pirolizi (ngilizce kokenli bir kelime olan pyrolysis; Organik
bilesiklerin, alkanlara uygulandinda kraking adini alan, sicaklikla pargcalanmasi
(http://tdkterim.gov.tr 2009)) ve a@ cikan parcalanma Urdnlerinin KNT'ye
dondsturdimesidir (Kingston ve Simard 2003, Ando ve a#04). Bu yontem
yillardir karbon lifleri ve filamentlerinin Gretimiigin kullanilmasina r@men
(Kingston ve Simard 2003, Ando ve ark. 2004) KND{CT biciminde) sentezi ilk
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olarak, 1993 vyilindaki Ando ve ark. ile José-Jacamée ark. tarafindan
gerceklatirilen iki ayri calsmada bgariimistir. Endo ve ark. burada, benzeni 1100
°C sicaklikta ve demir vaginda piroliz ederek sonuca ghais; José-Jacaman ve
ark. ise asetileni demir katalizogiin 700 °C ’'de parcgalayarak sentezi
gerceklgtirmistir. CVD sureci ile ilk TDNT sentezi ise, 1996 witla, karbon
monoksitin Mo katalizér Uzerindeki disproporsiyoapkimesini kullanan Dai ve
ark.’nin calgmasi ile mumkin olmgiur (Ando ve ark. 2004). CVD sentezi iki

bicimde gercekigirilebilir (Kingston ve Simard 2003):

a) Heterojen kati-katalitik tepkimelerle

b) Homojen gaz evre tepkimeleriyle

Kati-katalitik Gretimde, bir destek malzeme Urergideltilen katalizorler, bu
hali ile bir firin icerisindeki borusal reaktore rigtirilir. Yiksek sicaklikta (500-
1100 °C) ve genelde atmosferik basingta ortamaokdubgazlar beslenir ve bu gaz
katalitik yontemde, en ¢ok kullanilan destek ortamatalik Si, Si ve Si@ esasl
c¢esitli malzemelerdir. Yani sira grafit ve g metalik ince filmler de kullanilnytir.
CVD sdurecinin en bgaarili katalizorleri olarak ise Fe, Co ve Ni vazdegz bir
ustinlige sahip olup bunlardan en sik kullanilani demirldati-katalitik yontemin
bir sakincasi, suregte katalizorin denetimsiz girotepkimeleri gercirng
hidrokarbon urtnleri ile kaplanip etkipini kaybetmesidir. Bir¢cok hidrokarbon
bilindigi Gzere 600-700 °C’yi gan yuzeylerle temas etinde pirolize olacaktir. Bu
ise amorf safsizliklar nedeni ile katalizorlerinkiatiklerini kaybetmesine vyol
acacaktir. Ayrica kati-katalitik surecler daha cQONT Uretmeye meyillidir
(Kingston ve Simard 2003). TDNT'leri bari ile Uretebilen gaz evre tepkime
yaklasiminda ise, kati-katalitik strecinkine benzegWtar altindaki aky ortamina
katalizbr ve karbon kayga sisteme gzamanlica, buhar/gaz veya aerosol biciminde
beslenir. Bu hali ile tum tepkime ya gaz evrede;gkiesir ya da bilgenlerin kendi
kendine ¢okelmelerini takiben vuku bulur (KingstanSimard 2003).

CVD’de en yaygin kullanima sahip karbon kagnasetilendir ve yani sira

metan, etilen, propilen ve bazi aromatik @ikéer de kabul gérmgitr (Kingston ve
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Simard 2003). Bunlara ilave olarasitk alkoller, kamfor ve naftalin gibi bilgkler
de baari ile kullaniimgtir (Ando ve ark. 2004). CVD yontemini ilgi ¢ekikilan bir
olgu, katalizoér tanecik capinin uriin ozellikleridegrudan etkimesidir. Orrign
katalizor boyutu birkagc nm mertebesinde iken TDNiFkag on nm iken ise CDNT
sentezlenmektedir (Ando ve ark. 2004). Daha da disgnkatalizbr capi tekil
nanotlp Olcgine (birka¢c ya da birkac 10 nm) indiriginde nanotlp capinin
katalizor boyutu ile orantili hale gelmesidir (Kstgn ve Simard 2003). Bu
bakimdan katalizor tanecik boyutu Ulzerinden naretiip caplarini secimli ve
denetimli bicimde tUretmek mumkindir (Ando ve arR02). Tepkime sicakll da
uriin niteliklerini denetlemek icin kullanilabilirNitekim sicaklik 600-900 °C
aralginda iken CDNT’ler, 900-1200 °C bdlgesinde ise TDIRTsentezlenmektedir
(Ando ve ark. 2004).

KNT dretiminde kabul gormiibalica tretim yontemleri, dgalari gergi
oldukga farkli triin ve siure¢ 6zellikleri gosteBu 6zellikler, teknolojik manada bir
sorun/eksiklik olabilec# gibi bazen de 6nemli bir fayda@ayabilir (Mutlay 2007).
Bu bakimdan, Tablo 4.1.'de, ¢ ana Uretim yonteanikastiriimistir.
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Tablo 4.1. En yaygin KNT dretim yontemlerinin &éastiriimasi (Baddour ve
Briens 2005, Balasubramanian ve Burghard 2005;/fdpdents.chem.tue.nl 2007)

Yintem Elektrik Ark Kimyasal Buhar Lazerle
Bosahnm (okeltimi Buharlastirma
Kisif Ebbesen ve Ajayan, Endo. Shinshu Uni. Smalley, 1995
1992, NEC, Japony a Magano, Japonya Rice Universitesi
Verim To30-90 Fe20-100 Enfazla %70
Uretim 120 g/giin 50 kg/giin 50 g/glin
TDNT 0.6-1.4 nm caph 0.6~ nm gaph -2 nm ¢apl
Sentezi kisa tiipler uzun tipler TDNT ler
320 pm
caph demetler
CDNT Igcapr 1-3 nm. discapr  10-240 nm aras: Miumklin
Sentezi 10 nm gaph kisa tipler  ¢apl uzun tilpler
Ustiinliikler Kolay, dosik maliyet  Sinai lretime, Yiksek nitelikh
tistiin nitelikli enuy gun, kolay, ucuz tirtin, birérnek
trtinler yitksek saflik, KNT ler cap dagilimi,
uzun boylu, basit stireg. yiiksek saflik
TDNT ¢api denetlenebilir,
Sorunlar Asin safsizlik, Kusurlu tirlinler, esasen Asin yiksek

kisa KNT ler,
rastgele trinler,
dloek bliytitme

Lor

CDNT sentezi

maliyet, dloek
bty titme cok
zor
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KNT Uretimini argtirmak maksadi ile dinya ¢apinda birgcoksarena grubu
sayisiz sentez yontemi Onestim. Geleneksel olmayan bu 06zgin Gretim

yontemlerinden bazilagbyledir:

a)Ark mesalelerinde uretim (Kingston ve Simard 2003)

b)Alevde sentez (Sinnot ve Andrews 2001)

c)Grafit elektrotlarin eriigi LIClI, NaCl veya KCI tuzlarl icerisinde
elektrolitik donumu (Journet ve Bernier 1998, Sinnot ve Andrews12@0ngston
ve Simard 2003)

d)Bilyali 6gtitme (Kingston ve Simard 2003)

e)Yuksek basing ve sicaklik altindaki saf su igedis amorf karbondan
sentez (Sinnot ve Andrews 2001)

f)Grafit ylzeylerinin iyon bombardimani (Sinnot &xedrews 2001)

g)Co/Ni kargimda metalik potasyum vaginda hekzaklorobenzenin dorudan
indirgenmesi (Sinnot ve Andrews 2001)

h)Karbonlu polimerlerin yiksek sicaklik ve basingdd islemi (Journet ve
Bernier 1998, Sinnot ve Andrews 2001)

i)Kati hal yer dgistirme (metathesis) tepkimeleri (Kingston ve Simaéd3)

J)Refrakter metakararli karbonlu bgllerin gbrece dgik sicakliklarda
pirolizi (Journet ve Bernier 1998)
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Bu bolum, Yiksek Ygunluklu Polietilen ile Cok Duvarh Karbon
Nanotlplerin bir kompozit malzeme haline getirilmdsu kompozit malzeme ile

yapila deneyleri icermektedir.

Bu calsmada kullanilan numuneler, Fibermax Composjtdsetinden temin
edilen Cok Duvarli Karbon Nanotipler ilzmir Aliaga’da bulunan PETKV
Petrokimya Holding AS. Kalite Kontrol ve Teknik Servis Mudurgiine bgh olan
AR-GE tesislerinde yapilan cainalarla, yine PETKMW'den temin edilen FO0556
Yuksek Ya@unluklu Polietilen ile birlgtirilip grantl hale getirildi. Fibermax
Composites Cok Duvarli Karbon Nanotupler ile FO058B6ksek Y@unluklu

Polietilenin 6zellikleri Tablo 5.1. ve Tablo 5.2'denulmugtur.

Cok Duvarli Karbon Nanotupler tim kamda &irlikca %0, %1, %3 ve %5
oranlarinda Yuksek Ygunluklu Polietilen ile mikser yardimi ile katrilip ekstruder
ile sicak kagim yapilip daha sonra ¢ikan numune bir kesici medkdnkesilerek

istenilen hali almtir.

Cekme ve darbe testleri uygulanacak numunelerigl@adSTM D638 ve
ASTM D6110 standartlarina uygun olarak istenilegiitdr dahilinde iki farkli Gretim
yontemiyle Uretildi. Granullerin bir kismi sicakeste basilarak levha haline getirildi
ve bu levha tzerinden bir kesme kalibiyla numunaliedi. Grandllerin bir kismi da
plastik enjeksiyon makinesinde kaliplara basilaraiuneler uretildi. Bu numuneler
ASTM D638 ve ASTM D6110 standartlarina uygun testléabi tutuldu. Sertlik
Olcimleri ASTM D2240 standardina Termogravimetrikalizi (TGA) ise ASTM
E1131 standardina uygun olarak yapildi.



Tablo 5.1. Cok Duvarl Karbon Nanottpun fizikseebikleri

Toplu hacmi: 12 It
Ortalama capt: 10-40 nm
Uzunluk: 1-25 um
Saflik girlig: En az % 93
Ozgil yiizey alant: 150-250°fg

Tablo 5.2. F00556 Yuksek ganluklu Polietilenin Ozellikleri

Metod

Birim Deger (ASTM)
Temel 6zellikler
Erime aks hizi g/10 dak 0.04 D1238
Yogunluk glcnt 0.956 D1505
Fiziksel 6zellikleri
Akmada gerilme dayanimi Mpa 22.555 D638
Kopmada gerilme dayanimi Mpa 29.420 D638
Kopmada uzama % >500 D638
izod darbe dayanimi KJ/ém| >29.42 D256
Olsen bukilmezlik dayanimi Mpa 980.66b D747
Shore sertfi D skalasi 64 D2240
Baskiyla kirilma mukavemeti Saat 400 D1693
Vicat yumyama noktasi °C 124 D1525
Erime noktasi °C 131 D2117

41
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5.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Numuneler dncelikle Sartorius BP 310 S marka 0,@0fassasiyetine sahip

bir hassas terazide bir beher icerisinde hassassdhkilde tartildilar. Her bir

hacimce Cok Duvarli Karbon nanotip oranlgageda Tablo 5.3.’te verilnstir.

Tablo 5.3. Kagim agirliklari

CDNT’lerin yuzde | CDNT Agirhgi YYPE Agirhg
agirhk orani
%0 CDNT 0g 2500 g
%1 CDNT 259 2475 g
%3 CDNT 759 2425 g
%5 CDNT 125 g 2375 g

Resim 5.1. Cok Duvarli Karbon Nanotiplerin hasdasa& tartiimasi
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Petkim plastik gleme fabrikasinda bulunan TYYSSEN HENSCHEL marka
HENSCHEL Mischer FM10C Type Almanya Uretimi bir kaiekli cift karistiricili,
bicakl bir mikser yardimi ile numunelerin hepiasir ile 525 d/dk bir hizda oda
sicaklginda 10 dakika boyunca kshrildi. Karisimin sicaklgl karsimdan once
27°C’den bglayarak 10. Dakika sonunda 47 °C’yestilgy goruldi.

Resim 5.2. Mikserin dnden ve Ustten goiind
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Karisimi yapilan malzemeler daha sonra AR-GE tesislerirzilunan
BRABENDER markali, PLASTI-CORDER PL2000 model, Lépani 18, ciky hizi
50 rpm olan cift vidali ekstruder tarafindan si¢akisima alindi. 4 isitici bolgeye
sahip olan ekstruder sirasiyla 170 °C, 190 °C, ZD0O/e 190 °C’lerde isitilarak
eksruderi terk eden eriyik kompozit kam su sgutmali bir termostatl Uniteye pla
bulunan su havuzundan gegcirilerek sigakldisuraldi ve bir mekanik Kkirici

tarafindan kirillarak kiiguik parcalarda granilleeeddildi.

Ekstruder tork dgerli farkli oranlardaki Cok duvarli karbon nanotéipile
beslendiinde farkl degerler gosterdii goruldi (Tablo 5.4.).

Tablo 5.4. Farkli malzemelere gore ekstrudersgduk dezerleri

CDNT’lerin yuzde Tork deserleri
agirhk orani
%0 CDNT 70-72 Nm
%1 CDNT 64-65Nm
%3 CDNT 56,5-58 Nm
%5 CDNT 55-57 Nm

Resim 5.3. Cift vidali ekstruder ve malzemeningiki
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Resim 5.4. Ekstruderden ¢ikan malzemengusddusu havuz

Resim 5.5. Kirici Unitesi
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5.3. Deney Numunesi Hazirlanmasi

5.3.1. Levhadan Numune Uretimi

Granul halde hazirlanan numuneler sicak preste 3WDi0n Isitmada 6
dakika basingsiz bisekilde isitildi. ikinci isitma 4 dakika sireyle 40 kg/ém
preslenerek sicak presten alinan numuneler 27+8°&'dakika boyunca 150 kg/ém
kalarak cikarildi. 150X150X3 mm boyutlarinda leWiaine gelerek ASTM D638 ve

ASTM D6110 standartlarina uygun olarak bir kesmarapnda kesilerek deney
numuneleri elde edildi.

e akl

"’1

WO |

R

o it

- LO oo
W=6+£0,5mm L=33+£0,5 mm WO0= 19 mm
LO= 115 mm G=25mm D=65+5 mm
R=14+1 mm RO=25+1 mm T=3,2+0,4:7 mm

Sekil 7.1. ASTM D638 Cekme deneyi malzeme olculeri



q 1 D
T <t B {> i
K——1>
L c 1 T
A=10,16 £ 0.05 mm B=31,8+1mm C=63,5+2 mm
D=0.25R £+ 0,05 mm E=12,7+0,2 mm T=3:12mm

Sekil 7.2. ASTM D6110 darbe deneyi malzeme olclleri

Resim 5.6. Levhadan kesilen deney numuneleri

a7
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5.3.2. Plastik Enjeksiyonla Numune Uretimi

Granul halde hazirlanan numuneler ABM Ozkan Pla§itkmotiv Plastik
San. ve Tic. sirketinde Resim 5.7.’de (gorilen 1996 model Arburg
SpritzgieBmaschine markali 270-E-50-210 tip Almariyatimi plastik enjeksiyon
makinesinde 40 MPa’lik bir basingta 20 sn utilenealdiginda 30 sn squtma
sicaklginda sirasiyla 200°C, 180°C, 180°C, 180°C’lik sidd&rda ASTM D638 ve
ASTM D6110 standartlarina uygun olarak hazirlankstik enjeksiyon kaliplarina

basilarak Resim 5.8.’de gorilen deney numuneldd edildi.

Resim 5.7. Plastik enjeksiyon makinesi



Resim 5.8. Plastik enjeksiyonla Uretilen deney nieheri
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5.4. Deneyler

5.4.1. Cekme Deneyi

ASTM D638 standardina gore hazirlanan numunelegskme testleri, Resim
5.9'da goriulen KOSGEB Konya Laboratuarinda Dartearka M9000 model
600kN’luk Universal test cihazinda 50 mm/dak cekmaarinda yapilnstir. Deney
sonugclari Tabo 5.5, Tablo 5.6 ve Tablo 5.7'de vafi&r5.1, Grafik 5.2 ve Garfik
5.3'te verilmitir.

Resim 5.9. Cekme test cihazi



51

Tablo 5.5. Sicak presle Uretilgnilevhaya ait numunelerin ¢cekme testi

sonuglari
NUMUNE % 0 KNT % 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
%100 YYPE| | %99 YYPE| [ % 97 YYPE| | % 95 YYPE
Frnax(N) 405.799 321.952 375.497 399.528
1 | Alan (mnf) 18.266 14.382 16.293 15.37
Gmax(Mpa) 22.217 22.386 23.047 25.994
Frnax(N) 346.469 341.075 384.911 389.912
2 |Alan (mnf) 15.455 14.740 16.38 16.2
Smax(Mpa) 22.418 23.140 23.499 24.069
Frnax(N) 374.908 297.043 376.477 364.513
3 |Alan (mnf) 16.551 17.094 15.736 15.07
Smax(Mpa) 22.652 17.378 23.925 24.188
Frnax (N) 375.725 331.514 378.962 384.650
ORT |Alan (mnf) 16.757 14.561 16.136 15.547
Gmax(Mpa) 22.422 22.768 23.485 24.742
Saf YYPE'ye gore
cekme gerilmesi %0 % 1.54 % 4.74 % 10.35
% Degisim
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Tablo 5.6. Plastik enjeksiyonla Uretigmumunelere ait cekme testi sonuclari

NUMUNE % 0 KNT % 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
%100 YYPE| | %99 YYPE| | % 97 YYPE | | % 95 YYPE
Frnax(N) 622.330 639.296 652.338 628.606
1 |Alan (mnf) 23.31 23.31 23.31 23.31
Omex (Mpa) 26.698 27.426 27.985 26.967
Frnax(N) 592.224 663.126 682.543 646.062
2 | Alan (mnf) 23.31 23.31 23.31 23.31
Omax(Mpa) 25.406 28.448 29.281 27.716
Frnax(N) 577.219 635.373 660.674 667.735
3 | Alan (mnf) 23.31 23.31 23.31 23.31
Omax(Mpa) 24.763 27.258 28.343 28.646
Frnax(N) 567.413 640.276 658.615 639.786
4 | Alan (mnf) 23.31 23.31 23.31 23.31
Omax(Mpa) 24.342 27.468 28.255 27.447
Frnax(N) 574.964 642.238 656.163 659.693
5 | Alan (mnf) 23.31 23.31 23.31 23.31
Gmax(Mpa) 24.666 27.552 28.149 28.301
Frnax(N) 586.830 644.062 662.067 648.376
ORT [Alan (mnf) 23.31 23.31 23.31 23.31
Gmax(Mpa) 25.175 27.630 28.403 27.815
Saf YYPE'ye gore
cekme gerilmesi %0 % 9.75 % 12.82 % 10.49

% Degisim
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Agirhkca CDNT viizdesine giire cekme gerilmeleri
30
25
28
.y
26

- —
23 il
—v

22
21
20

(ekme gerilmesi (MPA)

%l Yl Va3 %5

Grafik 5.1. Sicak presle duretilmilevhaya ait numunelerin cekme testi

sonuglarinin grai

Agirhkca CDNT viizdesine gére cekme gerilmelert
20
29

27

26 /
- o«

24
23
2
21
20

(‘ekme gerilmesi (MPA)
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Grafik 5.2. Plastik enjeksiyonla dretilpninumunelere ait cekme testi

sonugclarinin gragi



Tablo 5.7. Sicak presle dretilgnilevhaya ait numuneler ile Plastik

54

enjeksiyonla Uretilmyi numunelere ait cekme testi sonuclarirsagtiriimasi

NUMUNE % 0 KNT % 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
%100 YYPE| | %99 YYPE % 97 YYPE| | % 95 YYPE
n
E B Frnax (N) 375.725 331.514 378.962 384.650
X % Alan (mnf) 16.757 14.561 16.136 15.547
5 Gmax(Mpa) 22.422 22.768 23.485 24.742
Saf YYPE'ye gore
cekme gerilmesi %0 % 1.54 % 4.74 % 10.35
% Degisim
NUMUNE % 0 KNT % 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
%100 YYPE| | %99 YYPE % 97 YYPE| | % 95 YYPE
5 Frax(N) 586.830 644.062 662.067 648.376
‘% Alan (mnf) 23.31 23.31 23.31 23.31
& Gmax(Mpa) 25.175 27.630 28.403 27.815
Saf YYPE'ye gore
cekme gerilmesi %0 % 9.75 % 12.82 % 10.49

% Dezisim
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Agirhkca CDNT yiizdesine gire celime gerilmeleri
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(‘ekme gerilmesi (MPA)
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Grafik.5.3. Sicak presle Uretilgnilevhaya ait numuneler ile Plastik
enjeksiyonla uretilnginumunelere ait cekme testi sonuclarirsiagtiriimasi grafgi
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5.4.2. Darbe Deneyi (CHARPY)

ASTM D6110 standardina gore hazirlanan numunebiaibe testleri, Resim
5.10.'da gorulen KOMPEN A. Ladik fabrikasi Kalite Kontrol Laboratuarinda
Ceast marka Resil Impactor model 6967 tip darbe demzinda 2J'luk bir ¢ekic
kullanilarak yapilmgtir. Deney sonugclari Tabo 5.8, Tablo 5.9 ve Tah0%le ve
Grafik 5.4, Grafik 5.5 ve Garfik 5.6'te verilgir.

L .
ST

i N

s ]

Resim 5.10. Darbe test cihazi
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Tablo 5.8. Sicak presle Uretilgrievhaya ait numunelerin darbe testi sonuclari

NUMUNE % OKNT | | %1KNT | [ % 3KNT || %5KNT
%100 YYPH | %99 YYPE| |% 97 YYPE |% 95 YYPH
Yutulan eneriji (J) 0.566 0.406 0.297 0.234
1 JAlan (mnf) 30 30 30 30
Darbe Dayaniklify (KJ/n) 18.867 13.533 9.900 7.800
Yutulan eneriji () 0.475 0.452 0.287 0.267
2 |Alan (mnf) 30 30 30 30
Darbe Dayaniklifgi (KJ/nT) 15.833 15.067 9.567 8.900
Yutulan enerji (J) 0.53 0.36 0.385 0.263
3 |Alan (mnf) 30 30 30 30
Darbe Dayaniklifg (KJ/nr) 17.667 12.000 12.833 8.767
Yutulan enerji (J) 0.524 0.406 0.323 0.255
ORTAlan (mnf) 30 30 30 30
Darbe Dayaniklifgi (KJ/nT) 17.456 13.533 10.767 8.489
Saf YYPE'ye gére % DOigsim % 0 % -22.47 % -38.32 % -51.3
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Tablo 5.9. Plastik enjeksiyonla Uretigrievhaya ait numunelerin darbe testi

sonuglari
NUMUNE % O KNT % 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
%100YYPE| | %99 YYPE| | % 97YYPE| [% 95YYPE
Yutulan enerji (J) 1.995 1.937 1.282 1.382
1 |Alan (mnf) 49.875 49.875 49.875 49.875
Darbe Dayaniklify (KJ/nT) 40.000 38.837 25.704 27.709
Yutulan enerji (J) 1.997 1.808 1.798 1.344
2 |Alan (mnf) 49.875 49.875 49.875 49.875
Darbe Dayaniklifii (KJ/nf) 40.040 36.251 36.050 26.947
Yutulan enerji (J) 1.993 1.965 1.635 1.235
3 |Alan (mnf) 49.875 49.875 49.875 49.875
Darbe Dayaniklifgi (KJ/n?) 39.960 39.398 32.782 24.762
Yutulan enerji (J) 1.994 1.885 1.629 1.261
4 [ Alan (mnf) 49.875 49.875 49.875 49.875
Darbe Dayaniklifyi (KJ/nT) 39.980 37.794 32.662 25.283
Yutulan enerji (J) 1.992 1.943 1.735 1.231
5 [Alan (mnf) 49.875 49.875 49.875 49.875
Darbe Dayaniklify (KJ/nT) 39.940 38.957 34.787 24.682
Yutulan enerji (J) 1.994 1.908 1.616 1.291
ORT| Alan (mnf) 49.875 49.875 49.875 49.875
Darbe Dayaniklifgi (KJ/n?) 39.984 38.248 32.397 25.877
Saf YYPEye gore % D#sm | | %0 || %-434|| %-1898 | %-35.24
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Darle Dayanuldilig: (E.I/m2)
[
(%3]

%0 %1 %3 %5

Grafik 5.4. Sicak presle duretilgilevhaya ait numunelerin darbe testi

sonuglarinin grai

Agirhikca CDNT viizdesine gore darbe davamklihg
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Grafik 5.5. Enjeksiyonla dretilngi numunelerin darbe testi sonuglarinin

grafigi
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Tablo 5.10. Sicak presle Uretignilevhaya ait numuneler ile Plastik

enjeksiyonla Uretilmi numunelere ait darbe testi sonuclarinskagtirilmasi

NUMUNE % OKNT | [ % LKNT | [ % 3KNT | [ % 5KNT
9%100YYPE| | %99 YYPE| | % 97YYPE| |% 95YYPE
z | Yutulan enerji () 1.994 1.908 1.616 1.201
>
2 | atan (o 49.875 49.875 49.875 49.875
2 | Darbe Dayanikhi
5 | e 39.984 38.248 32.397 25.887
|safYYPEYye gore % mgsm | | %0 || %-434|| %-1898 | 9% -3526
NUMUNE % OKNT | [ % LKNT | [ % 3KNT | [ %5KNT
9%100YYPE| | %99 YYPE| | % 97YYPE| |% 95YYPE
<
% | Alan (mnf) 30 30 30 30
© - | Darbe Dayaniklifii
| k) 17.456 13.533 10.767 8.489
|safYYPEyegore % mgsm || %0 || w-2247|| %3832 | o -51.3f

Agirhikea CDNT yiizdesine gore darbe dayamklihg

1y anikdah
=)
[¥a]

= =ENJEKSIYON

Darbe I

—M_CIC Al DDEC

"

w
a
i

Grafik.5.6. Sicak presle duretilgnilevhaya ait numuneler ile Plastik

enjeksiyonla Uretilmyinumunelere ait darbe testi sonuclarinskagtirilmasi grafgi
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5.4.3. Sertlik Deneyi (SHORE D)

ASTM D2240 standardina uygun olarak hazirlanan metasinsertlik
testleri, Resim 5.11.’de gorilen TUMOSAN SA. Konya traktor fabrikasinda
ZWICK Materialprufung cihazi kullanilarak 15 sn’likatirma stresiyle sertliklgr
Olcilmis, cihazin resmi Resim 5.11, batirici uagekli Sekil 5.3., sonuclari Tablo
5.11 ve Grafik 5.7.’de verilrgiir.

i

. cﬂ — VI

Resim 5.11. Sertlik 6lgme test cihazi



g2 .68x0.3mm.

2.5t0.04mm.

30"+ /2

0.100+0.012mm. R
Sekil 5.3. Shore D skalasi batirici ug 6lculeri
Tablo 5.11. Shore D skalasi sertlik deneyi sonuglar
NUMUNE % 0 KNT % 1 KNT % 3 KNT % 5 KNT
%100YYPE| [ %99 YYPE | | % 97YYPE | | % 95YYPE
1 60 58 59 62
2 62 60 61 62
3 62 60 61 63
4 61 62 60 63
5 61 61 59 63
| orT || 612 || 602 || 60 | | 626 |
Ibeci m|| o || w-163 || %-196 || %229 ]

Agirhkea CDNT yuzdesine gore sertlik degerleri

SERTLIK DEGERLER]
(=)}
=

Grafik 5.7. Shore D skalasi sertlik deneyi sonuglargrafgi
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5.4.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde, kontrolli bir hizla, wygbir atmosferde isitilan
maddenin kultlesindeki @eimler cok hassas elektronik bir terazi ile 6lculdr.
Numune TGA cihazinin terazisinde tartildiktan son&20mg), numunenin
Ozelligine gore uygun gaz segcilerek, uygun bir sicakhlogpaminda isitilir.
Genellikle polimer numuneleri icin 1000°C’ye kadd°C/dak hizi ve 50ml/dak gaz
akisi  programlanir. 600°C’de azot atmosferinden havagecilir. Numune
kitlesindeki dgisim miktar;, zaman ya da sicakim bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Cizilen termogramlarda istenen sicaldalgindaki a&irlik kaybi mg
olarak hesaplanir. gnin 1. ve 2. turevi alinabilir, @iler arasinda matematiksel

islemler yapilabilir.

TGA/SDTA cihazi, polimerlerin ve e&#li organik/inorganik esasl
maddelerin nem, ucucu madde, kil analizinde veld®ain erime, termal
dekompozisyon, oksidasyon gibi her turli termal rdagini incelemek suretiyle
malzeme cinsi tayininde kullaniimaktadir. Dekomggan kinetgi polimerden
polimere dgistigi icin, polimerin pirolize old@u sicaklik arafii, polimer ya da
polimer karsimi hakkinda tghis olan&i sgzslamaktadir. SDTA sinyali ile egzotermik
ve endotermik piklerin izlenmesi, malzemenin ermeebozunmasi hakkinda ayrica

bilgi vermektedir.

PETKIM Petrokimya Holding AS. AR-GE Laboratuarinda ASTM E1131
standardina uygun olarak METTLER marka TGA/STGA &tihaz! ile 10°C/dak
Isitma hizi ile 1000°C'ye kadar cikilgnigaz olarak Azot ve atmosfer havasi
kullanilmis ve Grafik 5.8, Grafik 5.9, Grafik 5.10 ve Grafikld'de sicakiza bah
kutle kaybi (TGA), kutle kaybinin birinci tirevian kitle kaybi hizi (DTG), ve yine

katle kaybinin ikinci tirevi SDTA sonugclari verilgir.
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Aexo

TANIMA09/149-SELCUK UNIV-4 NOLU NUM

05.11.2009 16:11:16

TaH[MEOO 11 9-SELCUE UNEV-4 HOLU HUH-BLAH
MO (A IMAL S 140-SELCUR SMIV-4 HOLU WM, 12-7019 g i
J PR
3 Step =99,1700 1
LD~ ~12 6749 mg
= Aesidue 0.6421 ®
.” 3.1076 myg
i Left Bimit -27.70 %c
5 Right Limit 9B8.72 °C
] Inflect, Pr., 481.38% °C
] nidpeint 181,76 °C
n_l.. 50 100 1540 zoo 230 Ipg 350 400 450 |_soe 550 =] 650 70D BOD 200 000100078
;d___________,__.____ﬁ______,_____F__.__.___.___‘_______.__.__.__q_/__...___,__u_____.____/—\ —
_.________________.________________.__.q_.__u___.__n__._._.__p____h_._._._._.______.___F__-
p 5 10 i5 zZh 25 ip i5 40 45 50 58 14 55 o 15 kil ] min
-1 r 53
o MinMax : MinMax
Lo ] Min -5.98 mgmin®-1 Min =-4.33 mgmin~-1
at 481.56 °C at 484.17 °C
d Max 5.81e=03 mgmin®-1 Max -4.03 momint=1
at 510.88 °C ar 484.87 °¢
-4 = Laft Limit 405.7& °C Left Timit 4B84.37 *C
Right Limit 547.26 °C Right Limit 285.22 °¢
15
_____.p__.._.________q.__“_____.__.________._._.v_h,_u__‘__._____du__________._____________._____._
% L Ld 15 20 25 in 38 44 L1 50 55 BT L] 0 15 ad mity
1 - O R A
= ; o
-_;;.rl.uf \\...,. / \
£ gkt = ....\ ..__ __
: f \
___ L)
d b
A
T T e T TR LT Ry d ..______._..______.___..._."__________.__.."__.____.__.
1 L] a0 G5 L) s £ ES it o [E18) niAn
METTLER TOLEDO STAR® System

Lab: PETKIM

Grafik 5.8. %100 YYPE TGA, DTG ve SDTA grafikleri



65

TANIMA09/149-SELCUK UNIV-2 NOLU NUM

04.11.2009 14:49:07

A
exo
TEATRAU S ETo-SELCon ORLw—2 oL HuR=ELAN
- TANTMAOS /14 8-SE1LCUE WNIV-2 HOLU. HUM, 12. 74407 my
E Ftap -0, 2419
4 Sepep -9B.B23E T -0.1200 mg
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o — Fesidu= I By B 10, 0000e-03 Wy
g 0.1500 .mg Laft Limlt B652.75 °C
| Lefi Limit 24.90 "C Right Limit ogo, 83 '
- Right Limit £52.78 & InElect. Pr. G76.18 °C
e Inflect. Pt. 400,60 °C Midpoint g7 omp e
7 Midpoint 465.0% ¢
1 &0 104 15D Zhh 250 300 350 440 450 G 550 01 G50 700 B0 SH) 1gooloun”c
LR
L. [] 1 L ___L__________.___,__rn____‘____________________________________._________J___________________________/Jv_"_"““.“_“.“““"““__“/w\____/
a 5 L 15 20 23 L] 35 40 15 a0 L Gk 4] T 15 kil min
=T 4 1
! Wt e
MinMax
n Min -4.85 mgmint-1
at 4E@.78 *C
S Max 5.658-03 mamin~-1
at 536.16 °C
T Left Limit 417.50 "C
Right Limit 556.03 °C
=i
ah 299 250 el ] 35 40 ah0 on 350 ol G50 700 HOO L 10GGLD0 e
._Jr_.______ 3 1 _-____._ __._/_\__‘,r
5 : min
MA‘.‘_ Han
3 Ha
0 =
o L
The R
N
Y 50 200 250 350 ann 4350 304 554 &DT &50 00 an S0 100EI00E*C
m_.n_u_l_r_"u__d-._p—__._ _‘___.____.“r__._._____._.__ ____._____._.-____-__.___.________________________________n____n.__._.__-ﬂr___ “.““._“ “.“ “"_ “““ ““./h_\___ T
a L] LD 15 0 25 kR 35 40 45 50 55 & B il 5 B0 min

Lab: PETKIM

METTLER TOLEDO STAR® System

Grafik 5.9. %99 YYPE - %1 CDNT TGA, DTG ve SDTA §ideri
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Aexo TANIMA09/149-SELCUK UNIV-3 NOLU NUM

05.11.2009 13:53:56
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% 1 =0 350 a0h 330 qon 456 o LEL = = __-ﬁ. R0 200 Lo0L00 "
et ____...____..__________._____"_,___,.____.1_______ A i T e o T e B R
47 : ip 1E 1] 15 30 35 n 50 55 510 &5 T 15 B min
E r et e
" A T
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e
METTLER TOLEDO STAR® System

Lab: PETKIM

Grafik 5.10. %97 YYPE - %3 CDNT TGA, DTG ve SDTAagkleri
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fexo TANIMA09/149-SELCUK UNV-1NOLU NUM 03.11.2009 15:29:35
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Grafik 5.11. %95 YYPE - %5 CDNT TGA, DTG ve SDTAagkleri
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE) igerisine agirlikca %1,
%?3 ve %S5 oraninda katilan Cok Duvarli Karbon Nanotiiplerin (CDNT) graniil hale
getirilmesi, sonrasinda sicak presle levha ve plastik enjeksiyonla numunelerin iiretim
metotlarinin, ¢ekme ve darbe dayanimlarini nasil degistirdigi incelendi. Bununla

beraber ortaya ¢ikan sonuglar ve oneriler sunlardir:

1) Yiksek Yogunluklu Polietilen ile Cok Duvarli Karbon Nanotiiplerin
karigimlarinda higbir kimyasal madde kullanilmadan dogrudan oncelikle
mekanik karisimla karigtirip ekstiiriiderde graniil elde edilmistir. Seri {liretim

icin pratiklik ve avantaj saglamasina ¢alisilmistir.

2) Elde edilen graniillerden tezde anlatildigi gibi, iki farkli metotla numuneler

iretildi. Bunlar:
a) Hidrolik sicak presle levha iiretimi ve levhadan kesilen numuneler,
b) Plastik enjeksiyonla sicak kalipla tiretilen numuneler kullanilmistir.

Bu iretim metotlart karsilastirildiginda; hidrolik sicak presle iretilen
levhadan kesilen numunelerin ¢ekme ve darbe dayanimlari, plastik enjeksiyonla
kaliplanan numunelerin ¢ekme ve darbe dayanimlarindan disiik ¢iktigi goriilmistiir.
Bunun nedeninin hidrolik sicak presle iiretilen levhanin igerisinde mikro bosluklar
oldugu diistiniilmekte ve bunun neticesinde ise ¢ekme ve darbe dayanimlar1 diisiik

ciktig1 bulunmustur.

3) Plastik enjeksiyonla kaliplanmis numunelerin ¢ekme dayanimlari arasinda saf
Yiiksek Yogunluklu Polietilene gore; agirlikca %1 CDNT katkisinda %9.75,
%3 CDNT katkisinda %12.82 ve %3 CDNT katkisinda ise %10.49°luk bir

artis saglanmustir.
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Literatiirde ¢cekme dayanimlarinin sonuglarina bakildiginda; agirlikca %2 ile
%4 arast CDNT katkisinin en iyi sonuglar1 verdigi goriilmiis, bu ¢alismada da
agirlikea %3’lik CDNT katkisinin ¢ekme dayaniminda en yiiksek sonucu
(Omax.= 28,403 MPa) verdigi bulunarak literatiire uygunluk gostermistir.

Kompozit icerisindeki agirlikga CDNT orani arttikca darbe dayaniminin
diismesi, malzememizi daha tok ve kirilgan bir yapiya doniistiirmiistiir. Darbe
dayaniminda, saf Yiiksek Yogunluklu Polietilene gore; %1 CDNT katkisinda
%4.34, %3 CDNT katkisinda %18.98, %5 CDNT katkisinda %35.26’1ik
dists saglanmistir. Bu sonuglara gore en iyi darbe dayanimi saf YYPE’in

degeridir (39,984 KJ/m?).

Sertlik deneyindeki sonuglar birbirine ¢cok yakin ¢iktigi, bunun nedeninin ise

karisimin yiizdelerinin ¢ok diisiik olmasindan dolay1 oldugunu diisiiniild.

TGA analizinde agirlikca CDNT orani arttikca kompozitin kiitle kaybi
bozulma sicakligr artmistir. Sicakliga bagl olarak, kiitle kaybi hizinin en
diistik degeri %3 oranindaki CDNT katkisindaki kiitle kayb1 hiz1 degeridir.
Bu da agirlikga CDNT oranmin artmasi malzemenin sicaklikla kiitle kayb1

erime hizin1 diistirdiigli ve erime noktasi sicakligini yiikselttigi goriilmiistiir.

Yiiksek Yogunluklu Polietilen i¢erisine CDNT lerin daha homojen dagilmasi
icin ¢aligsmalar yapilarak ¢ekme ve darbe dayanimlari daha yiiksek degerlere

ulasabilir.

Darbe numunelerinin kirilma yiizeylerinin mikro yapis1 incelenerek
CDNT’lerin kirilma 6zelliklerine nasil bir etkiye yol agmis olabilecekleri ve

yorulma, aginma 6zellikleri incelenebilir.
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