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KARBON ESASLI NANO KATKILAR ILE ELEKTRIK ILETKEN ELASTOMER
NANOKOMPOZITLER GELISTIRILMESI: STATIK VE TEKRARLI DINAMIK
YUKLER ALTINDA ELEKTRIKSEL, FIZIKSEL VE MEKANIK
KARAKTERIZASYONU VE ALGILAMA PERFORMANSININ BELIRLENMESI

Hasan KASIM

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Otomotiv Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Murat YAZICI

Bu c¢alismada, karbon esasli nano-dolgu malzemeleri kullanarak, iletken elastomer
nanokompozit malzemeler gelistirilmesi: statik, anlik ve tekrarli dinamik ytikler altinda
elektriksel, fiziksel ve mekanik karakterizasyon ve algilama performansinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Caligma iki adimda gergeklestirilmistir. Birinci adimda
karbon siyahi dolgulu kauguk karisimlari belirli formiilasyon dahilinde hazirlanmais,
kalenderlenmis, ¢esitli kesme agilarinda kord ipleri ile takviye edilerek kompozit
malzemeler olusturulmustur. Hazirlanan nanokompozitin yorulma omriinii etkileyen
parametrelerin Taguchi yontemi ile tespit edilmesi ve yorulma omriiniin tayin edilmesi
sonrasinda, en uygun proses sartlari tespit edilerek ikinci asamaya gegilmistir. Bu
adimda, iletken dolgu maddeleri olarak bilinen karbon allotroplar (karbon siyahi, grafit,
grafen, karbon nanotiip v.s) ile giclendirilmis elastomer nanokompozitler
hazirlanmistir. S6z konusu nanokompozitlere:

(a) Kord bezi/Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerine, fiziksel, rheolojik, i¢ yap1
analizi ve ¢evrimli yiikler altinda elektriksel Ozelliklerinin tespiti deneyleri, (b)
Gelistirilen grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerin c¢evrimli yiiklemeler altinda
catlak olusumuna bagli olarak hissetme performanslarinin gelistirilme deneyleri, (c)
Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu grafit
kauguk nanokompozitlerinin sabit bir genlik altinda yorulma davranislarinin elektriksel
olarak karakterize edilmesi deneyleri ile hem seri liretime yonelik iiretim sartlarin1 hem
de uygulama alanlari iligkilendirilerek incelemeler gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kord bezi, kauguk, kord bezi orani, iletken dolgu malzemeleri,
yorulma omrii, elastomer, grafen, grafit, karbon nanotiip, karbon allotroplari, uzama,
hissetme performansi, elektriksel iletkenlik, sabit genlik, direng

2018, xv + 200 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

THE DEVELOPMENT OF CONDUCTIVE ELASTOMER NANOCOMPOSITE
MATERIALS USING CARBON-BASED NANO-FILLING MATERIALS:
PROGRESS ON ELECTRICAL, PHYSICAL AND MECHANICAL
CHARACTERIZATION AND SENSING PERFORMANCE UNDER STATIC AND
CYCLIC DYNAMIC LOADS

Hasan KASIM

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Automotive Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Murat YAZICI

In this study, the development of conductive elastomer nanocomposite materials using
carbon based nano-filling materials: development on electrical, physical and
mechanical characterization and sensing performance under static, instantaneous and
repetitive dynamic loads is aimed. The study was carried out in two steps. In the first
step, carbon black filled rubber blends were prepared in a certain formulation,
reinforced with calendered cord yarns at various cutting angles to form composite
materials. After determination of the parameters affecting the fatigue life of the
prepared nanocomposite by Taguchi method and determination of the fatigue life, the
optimum process conditions were determined and the second step was reached. In this
step, elastomer nanocomposites reinforced with carbon allotropes (carbon black,
graphite, graphite, carbon nanotube and etc.) known as conductive fillers are prepared.
Such nanocomposites include:

(@) The physical, rheological, internal structure analysis of cord fabric / graphene filled
rubber nanocomposites and tests for determination of electrical properties under cyclic
loads, (b) Experiments to improve the sensory performance of the developed graphene
filled rubber nanocomposites due to crack formation under cyclic loading, (c)
Experiments to characterize the fatigue behavior of modified and unmodified multi-
walled carbon nanotube filled graphite rubber nanocomposites under a constant
amplitude have been carried out by correlating both the production conditions for series
production and application areas.

Key words: Cord fabric, rubber, cord bead ratio, conductive filler materials, fatigue
life, elastomer, graphite, graphite, carbon nanotube, carbon allotrope, elongation,
sensing performance, electrical conductivity, constant amplitude, resistance

2018, xv + 200 pages.
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1. GIRIS

Kaucuk nanokompozitler, son yillarda hem akademik hem de endiistriyel arastirmalarda
artan bir ilgi yakalamistir. Bir nanokompozit, kapali fazin boyutu en az bir nano dlgege
sahip yani 1 ila 100 nanometre (nm) degerinde bir kompozit olarak kabul edilir.
Nanokompozitler, yiiksek yiizey alanlarina ve belirgin en-boy oranlarina bagl olarak,
konvansiyonel mikron biiytikliigiindeki elyaflar iceren matrislere kiyasla daha yiiksek
performans gostermektedirler. lyilestirilmis 6zellikler (rijitlik, mukavemet, kopmaya
kars1 daha az uzama, catlak biiylimesi ve yirtilmaya karsi daha iyi direng, termal
kararlilik, elektrik iletkenligi nihayetinde, asinma, dinamik ve yorulma o6zelliklerinin
cesitli modifikasyonlar1) geleneksel sistemlere kiyasla ¢ok daha diisiik katki

konsantrasyonlari ile elde edilmektedir.

Kauguk karisimi hazirlama, ticari alanda kullanilan ve iiretilen kauguk iirlinler i¢in
performans, {liretim, ¢evre ve maliyet gerekliliklerini kargilamak {izere uygun elastomer
ve diger bilesen kombinasyonlarin1 segme ve karistirmanin ¢ok disiplinli ve karmasik
bir bilimidir. Kullanilabilir bir kauguk karigiminda bulunan malzemelerin kombinas-
yonunun gelistirilmesi, miihendislik, kimya, fizik, matematik ve polimer bilimlerini
iceren bir¢ok disiplin ile biitlinlesiktir. Pek ¢cok durumda klasik bilimsel yontemler,
karisim malzemelerinin etkilesim ve kauguk bilesiklerden beklenen 6zellikleri tahmin
edebilir. Bununla birlikte, yeni, kullanigli ve faydali 6zellikler iiretmek i¢in kauguk
karigimlarimi degistiren yeni malzemelerin kesfi ve gelistirilmesi diizenli olarak

yapilmaktadir.

“Nanokompozit” kelimesinin olusturulmasindan ¢ok dnce var olan bu nanokompozitler,
ilk olarak lastik uygulamasinda ampirik bir temelde gelistirilmistir. Kullanimlari, ¢ok
0zel viskoelastik Ozellikleri ve asinma direnci nedeniyle, contalar gibi diger bir¢ok
uygulamaya uzanmaktadir. Yeni nano-dolgularin (nanokiller, karbon nanotiipler, grafit,
grafen ve cesitli karbon allotroplar1) gelistirilmesi ve nano Olgekli karakterizasyon
tekniklerinin gelistirilmesi, bu malzemeler i¢in hem kauguk endiistrisinin hem de
aragtirma gruplarmin ilgisini cezbetmistir. Nitekim nano olgekli dolgu maddelerinin

gelistirilmesi ile sunulan yeni takviye olanaklari, yeni isleme, mikroyapisal



karakterizasyon, mekanik karakterizasyon ve makro/mikro yapi 6zellik iligkilerinin

anlasilmas1 ve modellenmesi alanlarinda yeni arastirmalara yol agmustir.

Bununla birlikte, bu formiilasyonlarin her birinin ilgisinin agik bir degerlendirmesi
genellikle zordur. Bu esas, dolgulu elastomerin karmagik davranmigindan kaynak-
lanmaktadir. Aslinda, takviyenin yani sira, ¢gapraz baglanmis elastomerik matrise kii¢iik
boyutlu dolgu maddelerinin dahil edilmesine bagli, (i) sekil, boyut ve en boy orani gibi
geometrik faktorler, (i) modiil ve esneklik gibi igsel 6zellikler ve (iii) spesifik yiizey ve

yiizey islemleri gibi ¢esitli parametrelerin rol oynadig: bilinmektedir.

Bu tez kapsaminda, literatiiriin gozden geg¢irilmesiyle, ilk olarak kauguk karisimlarinin
formiilasyonuna ve hazirlanmasina genel bir bakis, yeni nesil dolgu maddeleri ve
ozellikleri, bu dolgu maddelerinin tek tek kauguk karigimlarina etkisi, nihayetinde hibrit
formda hazirlanan nanokompozit kaugugun tipik mekanik davraniglarini, ¢cevrimli ve
sabit genlikteki ylikler altinda elekriksel hissetme davraniglar1 standartlara uygun testler
ve gelistirdigimiz test diizenekleri ile incelendi. Daha sonra ana dolgu parametrelerinin
bu 6zellikleri nasil etkilediklerini SEM goriintiileri ile gdzlemlendi. Ozellikle, dolgu-
dolgu ve dolgu-matris etkilesimlerinin roliine odaklanildi. Ayni1 zamanda, bu dolgu
maddelerinin matris 6zellikleri tizerindeki etkileri incelendi. Daha sonra, nano-dolgu
maddelerinin bu kauguk nanokompozitlerin mekanik ve elektriksel davranisindaki
roliinii agiklamak ve nihayetinde tahmin etmek i¢in gelistirilmis farkli modelleme

yaklasimlar ile desteklendi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1  Kaucuk Karisimlar1 ve Onemi

Dogal ve sentetik kauguklar gibi elastomerler, saf haldeyken amorf yapida ve viskoelas-
tiktirler. Bu yiizden yetersiz veya eksik mekanik ve termal 6zelliklere sahiptirler. Bu
problemin {iistesinden gelmek ve fonksiyonel ozelliklerini iyilestirmek i¢in kaucguk
matris igerisine ¢esitli bilesenler eklenir, bu islem kauguk karisimi olarak isimlendirilir.
Diger bir ifadeyle, karisim hazirlama; nihai iriinden beklenen fiziksel ve kimyasal
ozellikleri saglayacak homojen bir karisimi elde etmek i¢in uygun elastomer ve katki

maddelerinin secilerek birlestirilmesi bilimidir.

Kauguk gibi elastomer malzemelerden karisim hazirlamanin temel amaglari sunlardir:
- Nihai {riiniin ¢aligma sartlarindaki gereksinimlerini karsilayacak 6zellikleri
saglamak,
- Daha iyi proses sartlar1 saglamak,

- Ogzellikler ve fiyat arasinda bir denge saglamaktir.

Karigimin proses sartlari, elastomerik matrisin yumusatilmasi, katki malzemelerinin
homojen bir sekilde karisim i¢inde dagitilmasi ve bunlarin birlestirilmesi asamalarini
igerir. Iyi bir karisim, kaucuk karisimmin viskozitesi, capraz bag olusum giivenligi ve
kaliplama 6zellikleri hakkinda bir fikir verir. Elastomer malzemeden beklenen 6zellikler
arasinda, sertlik, gerilme Ozellikleri (kopma mukavemeti, kopmada uzama, modiil),

yirtilma mukavemeti, asinma direnci vs. 6zellikler bulunmaktadir.

Elastomer Bazli Karisimlara ait Regete Malzemelerinin siniflandiriimast:
- Elastomerler,
- Capraz Baglama Kimyasallari,
- Hizlandiricilar,
- Aktive ediciler ve geciktiriciler,
- Antioksidan ve antiozonatlar,

- Dolgu Malzemeleri (Giiglendirici veya Maliyet Hedefli)



- Proses kolaylastiricilar (Plastiklestiriciler, Yumusaticilar, Peptizerler v.s)
- Ozel amagli malzemeler

- Boyama malzemeleri

Elastomerler, karisim regetesini olusturan malzemeler arasindaki malzemeleri liste-
sindeki anahtar bilesendir; bu nedenle her zaman formiilasyon listesinin en iistiinde yer
alir ve toplam regete agirligina gére 100 kisim olarak ifade edilir. Kaucuk ile ugrasanlar
genellikle formiilasyondaki karigim malzemelerinin agirligini ifade etmek i¢in phr (yiiz

birim kauguk) terimini kullanirlar.

2.2  Karisim Malzemelerine Giris

2.2.1 Elastomerler

Elastomer malzemelerin se¢imi, ¢alisma ortamindaki sartlarin gereksinimlerine, kari-
stimin maliyetine ve proses edilebilme kolayligina baglidir. Elastomerler dogal kauguk
ve sentetik kauguk olarak iki genel kategoriye ayrilabilir. Dogal kauguklar (NR), kauguk
agacinin beyazims: siitiinden elde edilir. Islem sonrasi tabaka, blok ve lateks konsantre-
leri gibi farkli formlarda hazirlanir. Sentetik kaucuklar, petroliin parcalanmasi ve rafine
edilmesinden elde edilen monomerlerden iiretilir. Genel amagli ve 6zel amagh olarak,
dogal kaugugun dezavantajlarini (yag direnci, alev direnci ve hava direnci) asmak i¢in
tiretilmistir. Genel olarak kullanilan sentetik kauguklar stiren-biitadien kaucuk (SBR),
polibiitadien (BR), nitril kauguklar (NBR), biitil kaucuklar (IIR), polikloropren kauguk
(CR), silikon kauguklar (Q), poliiiretan, vb. leridir. Caligmalarimizda hazirladigimiz

karisim recetelerinde dogal kaucuk ve sentetik kauguk birlikte kullanilmistir.

2.2.2 Dogal kaucuklar

Dogal kaucuk (NR), kaynagi Hevea Brasiliensis olarak bilinen kauguk agacinin gévde-

sine vida yivi gibi bir kanal agilarak agacin beyaz olmayan 6z suyunun bir kap i¢inde



toplanmas suretiyle elde edilir. Bu peltemsi kivamdaki dogal kaucuk lateksi, %30 ila
%35 arasinda kauguk, %60 sulu serum ve %5 ila 10 arasinda yag asitleri, amino asitler
ve proteinler, nisastalar, steroller, esterler ve tuzlar gibi diger bilesenlerden olusur.
Biyosentez ile elde edilen dogal kauguk, Sekil 2.1’de gosterildigi gibi cis-1,4
poliizopren (polyisoprene) birimlerinden olusur. Sekil 2.2.’de gosterildigi gibi i¢erisinde

dort olas1 izomer bulundurur.

—CH CHQ——CQZ CHZ—CQZ CH—
C=—=C c—C C—=C
A \ /N 7 \
CH H CH, H CH H
—CH c7C/CH2*
cH, SH

—CH CH;— CH, CH
N\ / X z
C——=C c—C
i X /
CH, H —CH, H
Q) &)
CH *(IZH—CHQ—
—CH;—C— C——CH
CH=—=CH, (!;H3
(3) @)

Sekil 2. 2. Dogal kaugugun izomer formlar1 (Frantara 1989)

Kauguk partikiilleri dogas1 geregi kiireseldir ve partikiil boyutu 0,02-2 p, 6zgiil agirlig
0,92 ve pH 7°dir. Dogal kauguk lateksi, agactan elde edildikten birkag saat iginde
kendiliginden pihtilasir ancak amonyak, formalin vb. gibi pihtilasmay1 Onleyici
kimyasallar eklenerek oOnlenebilir. Dogal kauguk, calismanin amacina bagli olarak
lateks gibi sivi ya da kuru formlarda kullanilabilir. Calismamiz i¢in hazirlanan

elastomer regetelerinde her iki tip kauguk da kullanilmistir.

Vulkanizasyondan sonra, dogal kaucugun yiiksek mukavemet, yiiksek uzama kabiliyeti,

diisiik sikisma 6zelligi, yiiksek asinma direnci vardir. Ayn1 zamanda soguk akisa karsi



lyi bir dirence sahiptir ve -57°C kadar islev gorebilir. Sentetik kauguk ile karsilag-
tirlldiginda, esneklik agisindan iistiindiir, ancak zayif ortam ve ozon direnci, diisiik yag
ve yakit direnci, siirli yiiksek sicaklik dayanimina sahiptir. Dogal kauguk esas olarak
lastiklerde kullanilir ve farkli uygulamalar i¢in diger sentetik kauguklarla karistirilabilir.
NR' nin cam gegis sicaklif1 (Tg) yaklasik -70°C' dir ve yapist cis-1,4-polyizoprendir (2-
metil-1,3-butadien). Dogal kauguk, karisima iyi yirtilma, ¢gekme, asinma ve yapistirma
Ozellikleri kazandirir. Dinamik gerilmelerde diisiik 1s1 birikimi ve iyi elektriksel yalitim
Ozelliklerine sahiptir. Dogal kauguk genellikle giineydogu Asya veya Afrika'dan elde
edilir.

2.2.3 Sentetik kaucuklar

Sentetik kauguk terimi, kimyasal sentez ile iiretilen kauguk malzemeler anlamina gelir.
Bu malzemeler, petroliin parcalanmasi ve rafine edilmesinden elde edilen
monomerlerden iretilir. Emiilsiyon veya c¢ozelti polimerizasyon teknikleriyle dien
monomerlerin homo- veya kopolimerleri seklinde elde edilirler. Polimerizasyon teknigi
ve igerigindeki monomerlerin oranina bagli olarak piyasada farkli sentetik kaucuk
cesitleri bulunmaktadir. En yaygin monomerler stiren, biitadien, izopren, izobutilen,
etilen, propilen ve akrilonitrildir. Sentetik kauguklar genel amagh, 6zel amagh ve

ayricalikli sentetik kauguklar olarak siniflandirilmistir.

Sentetik kauguklar, izopren (sentetik “dogal kauguk™), 1,3-butadien (polibiitadien
kauguk), kloropren (Neopren), siklik siloksan (silikon kaucuk) ve capraz baglama i¢in
izopren (biitil kaucuk)’in kiiclik bir ylizdesine sahip izobutilen igeren cesitli
monomerlerin polimerizasyonundan yapilabilir. Ayrica, bu ve diger monomerler ¢ok
cesitli fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikler i¢in c¢esitli oranlarda karistirilabilirler.
Ornegin; genel amagl bir sentetik kauguk olan stiren-biitadien kaucuk (SBR) bir stiren
ve biitadien kopolimeridir. Akrilikler, klorosiilfonlanmis polietilen, klorlu polietilen,
epiklorohidrin, etilen-akrilik, etilen-okten kauguk, etilen-propilen kauguk, fluoro-
elastomerler, polinorbornen, polisiilfiirler, silikon kauguk, termoplastik elastomerler,

iiretanlar ve etilen-vinilasetat igeren 6zel elastomerler igin monomerler de vardir.



Genel amacli sentetik kauguklar:
Genel amagl sentetik elastomerler esas olarak lastik endistrisinde kullanilmaktadir.
Yaygin olarak kullanilan genel amagli sentetik kaucuklar, Stiren-biitadien kaucuk

(SBR), polibiitadien kauguk (PBR) ve poliizopren kauguk (IR) vb.

Ozel amacli sentetik kauguklar:

Bir¢ok uygulamada genel amagh elastomerler, hava kosullarina, yaglara, yangina ve
yiiksek sicakliklara karsi yetersiz direng gostermeleri nedeniyle uygun degildir. Bu
gereksinimleri karsilamak icin dzel amagh ve spesifik elastomerler gelistirilmistir. Ozel
amacl sentetik kaucuklar; Butil Kaucuk (IIR-izobutilen izopren kauguk), etilen-
propilen kaugcuk (EPM/EPDM), Nitril kauguk (NBR-Akrilonitril butadien kauguk) ve
Polikloropren kauguklar1 (CR) igerir. Ayricalikli kaucuklar arasinda silikon kauguk (Q
kauguk), etilen-vinil asetat (EVA) kopolimer, florokarbon kauguk (FKM), klorosiil-
fonlanmis poli-etilen (CSM), poliiiretan elastomerler (PU), poliakrilat kauguklar (ACM)
ve polisiilfid kauguk (T)’lar 6rnek olarak gosterilebilir.

2.2.4 Termoplastik elastomerler

Termoplastik elastomerler, elastomerlerin ¢alisma sartlarina bagli 6zelliklerini ve
termoplastik malzemelerin proses edilebilme 6zelliklerini birlestiren yeni bir malzeme
sinifidir. Bu malzemeler diisiik camsi gecis sicaklifina sahip yumusak elastomerik
kisim ve yliksek camsi gecis sicakligina sahip kristallesme yetenegine sahip sert
polimerik kisimlardan olusur. Termodinamik olarak uyumsuz bu malzemeler termo-
plastik malzeme olarak tek bir faza ait gibi davranir. Elastomerik kisim ile polimerik
kistma ait katki oranlari malzemenin esneklik, sertlik, modiil vb. gibi 6zelliklerini
belirler. Termoplastik elastomerler diisiik sicakliklarda iyi 6zellikler, miikemmel asinma
direnci, soniimleme o6zellikleri, iyl kimyasal diren¢ ve kolay islenebilirlik gibi temel
avantajlara sahiptirler. TPE agirlikli olarak otomobil endiistrisinde, havacilik ve uzay

endiistrisinde, spor aksesuarlar1 gibi genis bir alanda kullanilirlar.

Termoplastik elastomerler; blok veya pargalanmis kopolimerler, stiren di / triblok

kopolimer (SIS, SBS), termoplastik iiretan elastomerler (TPE-U), ermoplastik



kopolyesterler (TPE-E), polieter/poliamid blok kopolimerleri (TPE-A), NR/PP
karigimlari, EPDM/PP karisimlari, NBR/PVC karisimlari, NBR/ PP karisimlar seklinde

orneklere sahiptir.

2.2.5 Peptizerler

Elastomerler, yiiksek molekiiler agirliklari nedeniyle daha islenme esnasinda yliksek
viskozite gosterirler, bu nedenle matrislere dolgu maddeleri ve diger katki maddelerinin
katilmast ¢ok zordur. Peptizerler, karisim esnasinda polimerlerin oksidatif kauguk
molekiillerinin parcalanma oranini arttirmaya yarayan ve katalizor gérevi goren yeniden
zincir olusumunu Onleyen kimyasal plastiklestirici malzemeler olarak bilinir.
Kauguklarin iglenmeye uygun optimum bir viskozite seviyesinde katki maddelerinin
karigim ile birlestirilmesini saglar. Kauguk karisimi hazirlanirken viskozite kontroli, en
zorlu parametre olarak degerlendirilir. Kauguk malzemenin yumusatilmasi enerji ve
zaman alict bir islemdir ve kiigiik miktarlarda bile peptitlerin eklenmesi, enerji tasarrufu
ve iki silindirli karistiricilarin kapasitesinin artmasini saglar. Peptizerler mastikasyon
baslangicinda kauguga ilave edilir, 0,5 phr veya daha az kullanilir. Bununla birlikte,
giiniimiizde ¢ogu kaucuk tiirli dogrudan isleme i¢in uygun bir plastisite ile tedarik
edilmektedir. Plastiklestirici bir etkiye sahip olan birtakim bilesikler bilinmektedir, fakat
uygulamalardaki beklenen Ozellikleri dolayisiyla siirlandirilmaktadir. Kimyasal
plastiklestirmeyi miimkiin kilan sinirli sayida madde endiistriyel 6lgekte tiretilmekte ve
kullanilmaktadir ve ¢cogu da ¢ogu zaman sagliga zararl etkileri nedeniyle asamali olarak

dislanmaktadir.

Bir peptizer temel olarak; saglik icin giivenli, diisiik sicakliklarda aktif hale gelebilen,
kaucuk karigimi i¢inde kolayca dagilabilen, vulkanizasyon seyrine etki etmeyen ve ucuz
olmalidir. Bu tez kapsaminda hazirladigimiz regetelerde kullandigimiz dogal kauguk
miktar1 diisiik olmasi, karigimi hazirlayan personelin tercihine bagh olarak peptizer’e

gerek duyulmamustir.



2.2.6 Aktivatorler

Aktivatorler, once kauguk ¢oziicli yapilar olusturmak i¢in hizlandiricilarla reaksiyona
girerek vulkanizasyon oranini arttiran ve vulkanizasyon siiresini (kiirlenme siiresini)
azaltan kimyasallardir. Cinko oksit ve sterik asit sistemi, kiikiirt ile kiirlenmis
karigimlarda genel olarak kullanilan aktivator sistemidir. Cinko oksit genellikle kaucuk
matrisinde ¢oziilebilir sabun-¢inko stearat olusturmak i¢in yagl bir asit (stearik asit) ile
birlikte kullanilir. Bir vulkanizasyon aktivatorii olarak ¢inko oksitin kauguk icinde
¢ozilinlir sekle doniistiirmek i¢in yeterli miktarda yag asidi varligi gerekmektedir. Sadece
dogal kaucuk, bu asitlerin belirli bir miktarini igerir, ancak bu miktar degisir ve
genellikle yetersizdir. Cinko oksit normal dozaj1 2 ila 5 phr ve stearik asit 1 ila 4 phr'dir.
Cinko oksitin pargacik boyutu ne kadar ince olursa, etkinlik o kadar yiiksektir.
Karisimlarda kullanilan diger yagli asitler arasinda laurik ve oleik asitler bulunur.

Hazirladigimiz recetelerimizde 2,2 phr ZnO ve 2 phr Sterik asit kullanilmigtir.

2.3 Dolgu Malzemeleri

Kauguk, vulkanizasyon sistemi ve yumusatict islenip vulkanize edilebilen temel
karigimi olusturur. Kauguk bilesiklerinin 6zellikleri, vulkanizasyon sisteminin ve
yumusaticilarin uygun sec¢imi ile dar sinirlar i¢inde gelistirilebilir, ancak bu durum
teknik kullanim i¢in yeterli degildir. Kristallesebilen elastomerlerden hazirlanan
karisimlar, teknik olarak sinirli bir kullanima sahip olmak ile beraber, kristallesmeyen
elastomerlerden yapilan kaucuklar ¢ogu uygulama i¢in kullanilamayacak kadar kotii
mekanik Ozelliklere sahipler. Dolgusuz karisimlar zorlukla islenir ve ¢ogu kullanim
alanlar1 i¢in maliyetleri yliksek kalmaktadir. Bu nedenle, kauguk yar1 mamul
karisimlari, dolgu maddeleri eklenmesiyle kullanim sirasinda kendilerinden beklenen
sartlara uygun hale getirilebilirler. Dolgu maddeleri, fiziksel 6zellikleri gelistirmek ve
kaucuk karigimiin maliyetini optimize etmek i¢in polimer formiilasyonuna ilave
edilmis pargacik formunda malzemelerdir. Tiim parcacikli dolgu maddeleri, kauguk
bilesiklerinin sertligini ve mukavemetini arttirir. Dolgu malzemeleri kati, sivi veya gaz
formunda olabilir. Bu materyallerin uygun sec¢imi, sadece maliyetleri azaltmada

yardimc1 olmakla kalmaz, ayni zamanda isleme ve mekanik davraniglar gibi diger



ozelliklerin gelistirilmesine de yardimecir olur. Dolgu maddeleri, kaugugun dogal
ozelliklerini korumasinin yaninda; molekiiler agirligina, karisim hazirlama teknigine ve
formiilasyondaki diger katki maddelerinin varligina bagli olarak ¢ok 6nemli
fonksiyonlar katar. Bu nedenle, temel o6zellik gereksinimleri belirlendikten sonra,
optimum dolgu malzemesi tipi ve dolgu orani, maliyet ve performans dengesi acisindan
belirlenmelidir. Kauguk karisiminin fiziksel 6zelliklerinde yapilan iyilestirmelerde daha
kiiciik parcacikli dolgu maddelerinin daha fazla iyilestirme sagladigi goriilmiistiir.
Dolgu maddesinin 6zelliklere etkisi partikiil boyutu ile dogrudan iliskilidir. Ayrica,
parcacik biiyiikligi, dagilimi ve pargacik sekli kompozit ozellikleri lizerinde 6nemli
etkilere sahiptir. Dolgu malzemelerinin yapisi, kiireler veya altigen plakalar gibi kesin
geometrik sekillerden diizensiz kiitlelere kadar uzanir. Yiiksek bir en-boy oranina sahip
bir parcacik daha kiiresel olandan daha fazla takviye sahiptir. Genis bir partikiil
biyiikliigii dagilimma sahip olan dolgu maddeleri, kauguk matrisinde daha iyi bir
sekilde igslem goriirken, dar bir parcacik bliylikligi dagilimina sahip dolgu maddesinin
esit bir hacmi tarafindan saglanana goren daha diisiik bir viskozite saglar. Parcacikli
doldurulmug elastomerlerin 6zellikleri, bilesenlerin 6zelliklerine, dolgu fazinin sekline,
sistemin morfolojisine ve polimer ile arayiizey etkilesimlerine gore belirlenir. Nano-
dolgu malzemelerinin son zamanlarda kaucuk karigimlarindaki kullanimi, cesitli
ozelliklerin gozle goriiliir bir seviyeye yiikseltilmesine yardime1 olmustur. Ancak nano-
dolgu malzemesinin yapist ve diger benzer Ozellikleri nanokompozit karisimindan
beklenilen 6zelliklerin elde edilmesinde 6nemli bir rol alir. Boyutlara dayanan ¢esitli
nano-dolgu tiirleri asagida tartisiimaktadir. Kaucuk endiistrisinde c¢ok ¢esitli parcacikli
dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Karbon siyahi, tercih edilen dolgu maddesidir. N880
ve N990 olarak isimlendirilen ve termal olarak {tiretilmis karbon siyahlar1 hari¢ tiim
kaliteler, daha iyi aginma direnci, yirtilma mukavemeti, gerilme mukavemeti ve sertlik
gibi Ozelliklere en yiiksek seviyede takviye edilerek kaugugu giiclendirir. Kauguk
endiistrisinde elastomerleri uzatmak ve/veya giliglendirmek i¢in bir dizi mineral dolgu
maddeleri de kullanilmaktadir. Bunlar karbonatlar, killer, silikalar, silikatlar ve talk
olarak isimlendirilebilir. Bununla birlikte, karbon siyahi ile karsilastirildiginda, lastik ve
kauguk endiistrisi tarafindan saf olmayan dolgu maddelerinin kullanimi sinirhidir. Bu

calismada hazirlanan regetelerde lic boyutlu olarak nitelendirilen N 550 Karbon Siyahi
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ve ¢esitli karbon allotroplarindan olusan iki boyutlu ve tek boyutlu dolgu malzemeleri

kullanilmaistir.

Karbon Siyahi

Sekil 2.3. Karbon allotroplarinin olusumunun sematik gosterimi (Galimberti M. ve ark.
2016°dan degistirilerek alinmigtir)

2.3.1 Tek boyutlari ile anilan nano dolgu malzemeleri

Bu dolgu malzemeleri tek boyutta 100 nm o6l¢iistinden daha kiiglik bir degere sahip
malzemelerdir. Bunlar silindir ya da ¢ubuk seklindedir. Ornek olarak son dénemdeki
arastirma calismalarinin ana odak noktasi olarak karbon nanotiipler (CNT’ler)
verilebilir. CNT'ler iki kategoriye ayrilir: Tek duvarli nanotiipler (SWCNT'ler) ve ¢ok
duvarli nanotiipler (MWCNT'ler). SWCNT'ler, 0,4 ila 5,6 nm c¢aplar, birkag
mikrometre uzunluklar1 ve yaklasik 1000 birimlik en boy oranmi (L / D) olan grafen
tabakalarinin boru seklinde kivrilmasi ile elde edilmis karbon allotroplaridir.
Nanotiiplerde c¢aplar birka¢ nanometre boyutunda olup; uzunluklar1 milimetre
boyutunda bile 6lgiilebil-mektedir. Bu nedenle, bu nanotiipler, yiiksek bir boy oranina
sahiptir, boylece, kiiciik bir agirlik yiizdesi ile polimere yiiksek mukavemet kazandirir.

MWCNT'lerde yaklagik 0,34 nm'lik ara katman ayrimina sahip iki veya daha fazla es
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merkezli silindirik grafen tabakalarindan olusur. MWCNT lerin es merkezli grafen
tabakalar1 imal edilme yontemi ve nihai iriinden beklentisine goére 50’ye kadar
ulasilabilmektedir. SWCNT'ler, yaklasik olarak 10-100 nm ¢apa sahip MWCNT'lerden
cok daha kii¢iik bir ¢apa sahiptir. CNT'ler diger ana-dolgu tiirleri ile karsilastirildiginda
cok pahalidir. Buna ragmen, nanotiiplerin farkli tilirleri arasindaki, karbon nanotiipler
hafif ve giiclii malzemeler gelistirmek i¢in polimer aragtirma alani ve endiistrisinde en

¢ok kullanilan ve kabul edilenler arasindadir.

SWCNT

Sekil 2.4. Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarli nanotiipler
(MWCNT) (Sisanth K.S. ve ark. 2017°den degistirilerek alinmistir)

MWCNT'ler, seri tiretim kolayligi, birim basma diistik iiriin maliyeti ve iyilestirilmis
termal ve kimyasal kararlilik gibi 6zellikleri dolayisiyla SWCNT'lere gore daha fazla
avantaj sergilemektedir. Hazirlanan kompozitin mekanik ozelliklerin 6nemli 6lciide
artirilmasi, belirli bir dolgu maddesi konsantrasyonuna kadar gerceklesir, daha sonra
takviye verimliligi, 6nemli olglide azalir. CNT'lerin mitkemmel 6zelliklerine ragmen,
takviye malzemesi olarak verimli bir sekilde kullanimi karisim i¢indeki oranina baglh
olup, smirl miktarlarda kullanilabilmektedir. Bu sebeple karbon nanotiiplerin arayiizey
yapismasint ve matris i¢indeki dagilimini iyilestirmek i¢in cesitli fonksiyonlastirma
islemleri yapilmaktadir. Fonksiyonlastirma islemi i¢in karbon nanotiip ihtiva eden
kuartz tlipii silindirik bir firina yerlestirilerek, 2 saatten fazla bir siirede 450°C'de ve 40
ml/min hava akisi ile oksitlenerek gergeklestirilebilir. Fonksiyonlastirma islemi dagilimi

tyilestirir. Yiiksek en-boy orani ve biiyiik van der Waals etkilesim kuvvetleri nedeniyle,
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CNT’ler biiyiikk kiimelesmeler olusturma, dispersiyonu zorlastirma ve beklentilerin
altinda mekanik performans seviyesi olusturma egiliminde olduklart i¢in farkli
fonksiyonlagtirma yOntemleri uygulanmaktadir. Burada kisaca bahsettigimiz
fonksiyonlagtirma yontemi kullandigimiz malzemelere {retici firma tarafindan
uygulanan yontemdir. Caligmalarimizda MWCNT lerin farkli ¢ap ve boyutlarinda
fonksiyonlastirilmis ve fonksiyonlastirtlmamis malzemeler kullanilmistir. Kullanilan

malzemelere ait detayli bilgilendirme ilerleyen béliimlerde anlatilmistir.

2.3.2 Iki boyutlu olarak bilinen nano dolgu malzemeleri

Bu malzemeler her iki boyutunda da 100 nm den kiigiik boyutlara sahip olup, plaka
seklindedirler. Ornek nanokil, grafen, vb. Grafen; tek bir grafit katmanina verilen
isimdir. Tek katmanli grafen, tamamen iki boyutlu bir malzemedir. Kafes yapisinin her
kosesinde bir tane karbon atomu olan diizenli altigen dizilisindedir. Benzersiz
ozelliklere sahip olan bu grafit nanoyapi, 2004 yilinda ingiltere'deki Manchester
Universitesinden A. K. Geim tarafindan, Rus meslektaslariyla birlikte ortaya
cikarilmustir.  Grafit, iki boyutlu grafen malzemeler {izerinde yapilan detayl
aragtirmalardan once, kauguk uygulamalarinda uzun bir geg¢mise sahiptir. Grafit,
alternatif karbon tabakalarindan olusan katmanli bir malzemedir. Bu katmanlar
arasindaki zayif Van der Waals kuvvetleri kauguk endiistrisinde kullanilan mikro ve
nano dolgu maddelerinin katlarindan ayrilmasini miimkiin kilmaktadir. Dogal grafit
pullari, ii¢c boyutta atomik olarak diiz olarak istiflenmis bir malzeme olusturmak i¢in
altigen karbon atomu dizileri iceren katmanli diizlemlerden olusan karbonun cok
kristalli formlaridir. Kovalent baglar, ayn1 diizlemdeki karbon atomlarini 0,337 nm ile
ayrilmis olarak ardisik katmanlar arasindaki Van der Waals kuvvetleri ile baglar. Cok
zaylif Van der Waals kuvvetleri nedeniyle, kiigiik atomlar, iyonlar ve molekiillerin,
genisletilmis grafit, grafite nano yapraklar1 ve grafen olusturmak {izere tabakalar
arasinda gec¢is yapmasi oldukca kolaydir. Bitisik karbon atomlar1 arasindaki bag

uzunlugu 1,42 A'dir ve kafes sabiti (a), 2,46 A'dir (Sekil 2.5.).
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Oksidasyon Islemi Termal Céziinme Islemi

36 A° Van der Waals Basglan
1 i i

Grafit Iindirgenmis Grafen Oksit Grafen Tabakalan

Sekil 2.5. Grafen tabakalarinin termal olarak ¢oziilmesinin sematik gosterimi
(Oriparambil S.N.G. ve ark. 2016’dan degistirilerek alinmistir)

Grafen bazli nano dolgular, grafen ve kauguk polimer matrisi arasinda genis yiizey
arayiiz etkilesimi saglar ve dogal kauguk matrisinin iki boyutlu karbon atomlar1 aglar
arasina girmesini kolaylastirir. OH veya COOH gruplarinin varligi nedeniyle grafen ve
polar/polar olmayan polimerler arasinda iyi bir etkilesim vardir. Bu sayede olusan giiglii
ara yiizey etkilesimleri ile esnek elektronik uygulamalarda kullanilacak malzemeler
olmustur. Grafen icin diger bir 6nemli 6zellik, serbest hareket elektronlarini, herhangi
bir savrulma veya direng olmaksizin, elektron hareketliliginin 20000 cm?/ (Vs) kadar
yiiksek bir seviyeye ulasabilmesidir. Bu nedenle, bu grafen ya da grafen plakalari
mekanik giliclendirmenin yan1 sira elektriksel gelistirme iginde ¢ok fonksiyonlu
kompozitlerde vazgecilmez olmustur. Cizelge 2.1.’de karbon allotroplarindan tiiretilen

mucize malzemelere ait genel mekanik, elektrik ve termal 6zelliklerini gosterilmistir.
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Cizelge 2. 1. Fulleren, Karbon nanotiip ve Grafenin teorik ve deneysel 6zellikleri (Song
K. 2014)

Properties Fullerene? SWCNT® MWCNT® Graphite® Graphene!
Cap ~1 nm, uzunluk 100 nm
Olgiiler (nm) ~1 P ? Cap 10 - 50 nm ~1 pm (dtizlemsel
5cm -
olgtiler)
Yogunluk (g cm™) 1,65 038 1,8 1,9-2.3 2,26
. .1 0,4-0,95 (arc- | _
Elastik modiil (TPa) - Teorik 15| gischarge): 0,01-0.45 | = ( ana eksen| ,
Deneysel 0,6-1,5 boyunca)
(CVD)
Gerilme Mukavemeti | ] 11-63 (arc-discgarge);
(GPa) 13-52 10(CVD) 130
s . 5 2106 3105 4000  (diizlemsel),
Elektrik Iletkenligi (S/cm) | 10 10°-10 10°-10 3.3 (tarafsiz cksen) 4000
Elektron hareketliligi : 5 4105 4 4
(cm?/(Vs)) 0,5-6 10 10°-10 2x10 >1,5x10
. ! 3000(diizlemsel)
E)’rmal lletkenlik — (W/m | 4 4 3000 3500 6 (tarafsiz eksen | 3000
boyunca)
-1 (diizlemsel)
Termal genlesme (10%/K) | 62 Onemsiz Onemsiz 29(tarafsiz  eksen | -1
boyunca)
Termal Kararlilik(°C) 600 >700 (havada) >600(havada)2800 | 45 650 (havada) | kararsiz
(vakum altinda)
Spesifik  ylizey alant | 755 1590 >1000 >50 . 2630
(m/g)

%C60 genel zellikleri burada listelenmistir.

"Karbon nanotiip demeti i¢indeki tek duvarli karbon nanotiipiin (SWNT) cekme veya
biikkme testleri esnasinda, taramali elektron mikroskobu (SEM) veya atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile elde edilmis degerleridir.

°CVD ile sentezlenmis ¢ok duvarl karbon nanotiipler (MWNT) daha fazla kusur tasr.
Daha diisiik mekanik davranislar sergiler.

YGrafen, grafit olusturacak sekilde diizlemsel olarak dizilmistir, bu nedenle diizlemsel

boyutlarda benzer 6zellikler.
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2.3.3 Uc boyutlu nano dolgu malzemeleri

Bunlar her ii¢ boyutta da 100 nm den kii¢iik bir degere sahip, kiiresel formda dolgu
malzemeleridir. Bu nano dolgu malzemeleri sahip olduklar: kiiclik boyutlarindan dolay1
tek boyutlu ve iki boyutlu nano dolgu malzemelerinden daha fazla avantajlar sunar.
Nano dolgu malzemelerine 6rnek karbon siyahi (CB) ve silika verilebilir. Bu dolgu
malzemeleri kauguk endiistrisindeki farkli uygulamalarda 6nemli bilesenler olarak
kullanilmaktadir. Ornegin Aliimina dolgusu, polimerlerde inert dolgu maddeleri ve bazi

reaksiyonlarda katalizorler olarak kullanilir.

Karbon Siyah1 Yapisi

Sekil 2.6. 3D dolgu malzemelerin sematik gosterimi (Thomas S. ve ark. 2017’dan
degistirilerek alinmistir)

2.3.4 Giiclendirici ve giiclendirici olmayan dolgu malzemeleri

Dolgular, gii¢lendirici dolgu maddeleri ve giiclendirici olmayan dolgu maddesi olarak
iki gruba ayrilir. Gliglendirici dolgu maddeleri vulkanize edilen nano kompozitlere iyi
mekanik 6zellikler kazandirir, ancak giiglendirici olmayan dolgu maddeleri genellikle

karigimin maliyetini azaltmak i¢in kullanilir.
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Gtiglendirici Dolgu Malzemeleri:

Bu dolgular, karigtirma sirasinda kauguk matrise eklendiginde gerilme mukavemeti,
modiil, asmmma direnci, sertlik ve yirtilma mukavemeti gibi mekanik 06zellikleri
tyilestirir. Siyah ve siyah olmayan olarak siniflandirilirlar. Polimer matrisindeki dolgu
maddesinin takviye davranis1 asagidaki parametrelere baghidir:

1. Dolgunun pargacik biiyiikligii (daha kiiciik parcacik biiyiikliigli daha giiglendirici etki
yapar)

2. Dolgu Yapisi (yapisi ne kadar yiiksekse o kadar giiclendirir)

3. Dolgu maddelerinin konsantrasyonu (optimum dolgu yiikii daha yiiksek takviye
saglar)

4. Dolgu maddesinin fiziksel ve kimyasal yapisi

5. Dolgunun gézenekliligi

Gtiglendirici olmayan Dolgu Malzemeleri:
Bu dolgu malzemeleri atil dolgu maddeleri olarak bilinir ve karigimin maliyetini
azaltmak i¢in kullanilirlar. Boyutlar1 100 nm’den fazladir, fakat karisimin 6zgiil

agirligini degistirir.

2.4  Proses Kolaylastiricilar

Bu malzemeler kauguk kompozisyonunun karisim, kalenderleme, ekstriizyon ve
kaliplama gibi operasyonlardaki proses karakteristiklerini gelistirmek i¢in kullanilir.
Ayrica bu malzemelerin regete igerisinde kullanimi karigim maliyetini azaltmaya yarar.
Proses  kolaylastiricilar;  plastiklestiriciler, ~ yumusaticilar,  tutundurucu  ve
genisleticilerden olusur. Proses kolaylastiricilarin = se¢imi, polimer malzemenin
dogasina, ¢oziiniirliik parametrelerine ve proses gereksinimlerine baglhdir. Yillar i¢inde
petrol ve ester plastiklestiriciler, recineler ve katranlar, sivi kaucuk peptitleyicileri,
peptizerler, yag asitleri ve bitkisel yag tiirevleri, polietilen ve hidrokarbon vakslar1 gibi

bircok proses yardimci kimyasallar1 kullanilmistir.
Petrol bazli yumusaticilar, tim kauguk karisimlari i¢in en ¢ok kullanilan tiirlerdir. Akis

ve isleme Ozelliklerini gelistirerek nihai karisimin maliyetini azaltirlar. Aromatik proses

yaglari, genel amach kaucuklar i¢in en yaygin kimyasallardir. Naftanitik proses yaglari,
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renksiz veya lekelenmenin gerekli oldugu yerlerde kullanilir. Parafinik islem yaglar
karisim igindeki hava kabarciklarin1 dnlemek ve yumusatici etkisini en st diizeye
¢ikarmak i¢in, yiiksek yiiklerin ve iyi ¢oziiniirliigiin gerekli oldugu yerlerde kullanilir.
Proses Kkolaylastiricilarin - kullanimlarindan elde edilen faydalar Cizelge 2.2.'de

gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Proses kolaylastirici kullaniminin faydalar1 (Rubber Handbook, 2001)

Operasyon Proses Kolaylastiric: Faydalar Kontrol parametreleri

- Dolgp ma}ddesmm karigim iginde daha iyi | _ Viskorite dilsiisii

birlestirilmesi o

.. .. .. | - Silika dolgulu karisimlarinda su tutma
- Dolgu maddesinin karisim iginde daha iyi ..
< etkisi

dagilimi
Karigtirma

- Viskozite diistisii

- Gelistirilmis karisim S

- Sicaklik birikimi azaltma g oienlik

- Karisim Siiresini azaltma

- ]Z:(a}tlanhlzli1 ve daha kolay kalenderleme ve - Reolojik ézellikler
Proses Edilebilme P - Viskozite

- Gelistirilmis karisim - Dirilik

- Dabha az enerji tiketimi

- Daha diisiik ¢alisma basincinda hatasiz ¢alisma

- Kaliplamada kolayca bosluklari doldurma ve - Scorch zamani
Kiirleme ve Kaliplama pargalarda gerilimi azaltir - Reolojik ozellikler

- Dabha kisa ¢evrim stireleri - Kalip temizligi

- Gelistirilmis karigim

Caligsmalarimiz i¢in hazirladigimiz formiilasyonlarda proses kolaylastirict olarak 20,34

phr oraninda parafinik yag kullanilmigtir.

2.5 Plastiklestiriciler

Plastiklestirici terimi, vulkanize edilmis iriinde diisiik sicaklik esnekliginin iyiles-
tirilmesinin yan1 sira kauguk karisiminda bir i¢ yaglayict 6zelligi belirtmek igin
kullanilir. Sentetik ftalatlar, diisiik sicaklik esnekligini karsilamakta ve ayni zamanda
yumusatici olarak hizmet etmede en etkili olanlardir. Maliyet uygulamalarini sinirlar.
Plastiklestiriciler iki sekilde siniflandirilirlar.

Petrol bazli yaglar, viskozite yergekimi sabiti (VGC) ve anilin noktasina bagli olarak,

genel olarak aromatik, parafinik yada naftinik olarak siiflandirilir.
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Cizelge 2.3. Farkl1 petrol bazli yaglarin VGC sabiti ve anilin noktasi (Thomas S. ve ark.
2017)

Petro Yaglan Viskozite Anilin Noktasi
Yercekimi Sabiti

Aromatik 0,95-1,00 25-50 °C

Naftinik 0,85-0,90 55-75 °C

Parafinik 0,78-0,82 100-150 °C

Ester plastiklestiriciler, neopren ve nitril kauguk gibi yiiksek polariteli elastomerlerde,
diisiik veya yiiksek sicaklik performansini arttirmak veya bir bilesige belirli bir yag
veya ¢Oziicli direnci kazandirmak i¢in kullanilir. Ester tipi plastiklestiriciler igin
ornekler dibiitil ftalat (DBP), dioktilftalat (DOP), diizo-oktilftalat (DIOP), trixylyl fosfat
ve dibutilsebakattir. Yaygin olarak 5 ila 40 phr kullanilir.

Regine ve katranlar tedbir niyetiyle, karisimi yumusatmak, akisi iyilestirmek ve bazi
durumlarda mineral dolgulu SBR'deki organik reginelerde oldugu gibi dolgu
dispersiyonunu iyilestirmek i¢in ilave edilir. Re¢ineli maddeler ayn1 zamanda elastomer
karisimlarinin homojenize edilmesi igin isleme maddeleri olarak da kullanilir. Dolgu
maddesi etkisini karisim i¢inde genisletmek i¢in kullanilan extenderlar, yaglarin
kauguktan 6nemli 6lglide daha ucuz olmasi nedeniyle takviye dolgu maddelerinin daha
fazla kullanilmasina izin vermek i¢in kullanilir. Bu materyaller ayrica islem

yardimcilar olarak islev goriir.

Kauguk karigimi hazirlamada kullanilan proses kolaylastirict  kimyasallar  ve
plastiklestiricilerin baslica faydalar1 sunlardir:

(1) Dolgu maddelerinin birlestirilmesini gelistirmek;

(2) Karistirma enerjilerini azaltmak;

(3) Milleme, ekstriizyon ve kalenderleme operasyonlarinin kolayligi i¢in i¢ siirtinmeyi
azaltma,

(4) Karisim igindeki farkli kauguklarm birbiri ile uyumlu hale getirilmesinin yani1 sira,
bir bilesigin vulkanize edilmis lastikteki farkli bir bilesige daha iyi yapismasi igin;

(5) Kauguk karigiminin yapiskanligini arttirmaktir.
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2.6  Hizlandiricilar

Vulkanizasyon sistemleri asagidaki bilesenlerden olusur; kiikiirt gibi vulkanize edici
ajan, kiikiirdiin aktive edilmesi i¢in hizlandirici, vulkanizasyon oraninin kontrol
edilmesine yardimci olan bir geciktirici ve ¢inko oksit ve stearik asit gibi bir aktivator.
Kaucuk kiikiirt vulkanizasyonu sirasinda, hizlandiricilar vulkanizasyonun baslangicina,
vulkanizasyon hizina ve olusan kiikiirt ¢apraz-baglarinin sayisina ve tiiriine kadar olan
zamant kontrol etmeye yarar. Bir kauguk bilesigin vulkanizasyon hizi, hizlandirici
maddenin se¢imi ile kontrol edilir. Bu faktorler, vulkanizasyon performans
ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Tiazoller, siilfenamidler,
guanidinler, karbamatlar, tiuramlar, ksanatlar ve fosfatlar olmak {izere yedi temel
hizlandirict siifi vardir. Bu kategorilere uymayan ¢esitli hizlandiricilar da var. En iyi
kiirleme sistemini se¢gmek, her bir hizlandirict tiirti hakkinda kapsamli bilgi ve her bir
elastomerdeki uygulanabilirligini gerektirir. Cizelge 1.4., yiiksek hacimli dien bazli
elastomerlerde en yaygin olarak kullanilan kimyasal yapisina ve fonksiyonel
ozelliklerine gore smiflandirilmig bes hizlandirici sinift igin scorch ve kiirlenme hizi

ozelliklerinin basitlestirilmis bir karsilastirmasini gostermektedir.

Cizelge 2.4. Hizlandinicillarin  kimyasal ve fonksiyonel oOzelliklerine gore
sinirlandirilmasi (Hong S. W. 2000)
Hizlandirict Siniflart Kisaltma Scorch Kiirlenme orani
giivenligi
Guanidinler DPG Yavas Ortaya yakin
Tivazol MBT Orta Orta
MBTS Orta Orta
Stilfenamidler CBS Uzun Hizli
TBBS Uzun Hizli
Tiuramlar TMTD Kisa Cok hizl
Ditiyokarbamatlar ZDMC Cok kisa Cok hizli

Ayrica cesitli gapraz baglama maddelerinin her birinin avantaj ve dezavantajlarinin bir

Ozeti Cizelge 2.5.'te goriilmektedir.
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Cizelge 2.5. Capraz baglayict kimyasallarin karsilastirilmasi (Rodgers B. ve ark. 2000)

Hizlandirict

Elastomer Avantajlar Dezavantajlar
Simaiflari
- . A Is1 olusumu ve
Siilfiir Dienler Cok yonlii Sikistirma direnci
Kiikiirt verici Dovmus polimerler Is1 olusumu ve Kiirlenme orani
peroksitler ymus p Sikigtirma direnci kontrolii
) Dien oncelikle biitil Yavas kiirlenme
Recineler . Is1 dayanimi1
bazli polimerler orani
Metal oksitler | halojenli polimerler | <& CSM i¢in Su direnci
tercih edilir

Hizlandiricilarin  tepkisi, bir kauguk tlirinden digerine, molekiil yapilarindaki
farkliliklar nedeniyle meydana gelse de, Sekil 2.7.'deki egriler, ana hizlandiricilarin ve

bunlarin performansinin bir genel goriiniimii géstermektedir.

Tork (Nm)

|
60

Zaman (dk)

Sekil 2. 7. Hizlandiricilarin  kiirlenme  karakteristikleri: A, tiuramlar; B,
Ditiyokarbamatlar; C Siilfenamidler; D, Tivazoller; E, Guanidinler. 1. boliim scorch
zamanini, II. boliim vulkanizasyon siiresini, III. boliim ¢apraz baglarin kisalma siiresini
temsil eder (Hong S.W. 2000)

2.7 Bozunma Onleyici Kimyasallar

Elastomerlerin ¢ogu, oksijen, ozon, 151k ve metal iyonlar tarafindan saldiriya maruz
birakilan doymamis hidrokarbonlar icerir. Bdylece calisma siiresindeki bir artig ile

elastomerin Ozellikleri azalir. Bozunma oOnleyici kimyasallar, kauguk karigimlarini
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oksijen ve ozon bozunmalarina karsi korur. Tipik yiikleme seviyeleri 1-4 phr sevi-

yesindedir. Bu malzemeler; antioksidanlar veya antiozonantlar olarak siniflandirilabilir.

2.7.1 Antioksidanlar

Renkli Kauguk karisimlarinda kullanilan iki tip antioksidan vardir, bunlar amin ve

fenolik tiplerdir. Amin renkli, fenolik renksiz tiplerdir.

Cizelge 2.6. Amin ve fenolik bazli antioksidanlar (Thomas S. ve ark. 2017.’den
degistirilerek alinmistir.)

Kimyasal Sinif Kisaltma

Amin bazl antioksidanlar (boyama antioksidanlar)

Dihidrokuinolinler TMQ , ETMQ
Naftilaminler PAN , PBN
Fenol bazl antioksidanlar (boyanmamis)
Monofenoller SPH, BHT
Bisfenollar BPH

Hazirladigimiz formulasyonlarda 1 phr oraninda TMQ tipi antioksidan kullanilmustir.

2.7.2 Antiozonantlar

Cesitli antiozonant tiirleri Cizelge 2.7.'de verilmistir.

Cizelge 2.7. Cesitli antiozonant tiirleri (Thomas S. ve ark. 2017.’den degistirilerek
alinmustir.)

Kimyasal Sinif Kisaltma

Amin bazl antioksidanlar (boyama antioksidanlari)

Parafenilendiamin 6PPD , DPPD, IPPD

Fenol bazli antioksidanlar (boyanmamis)

Monofenoller SPH

Diger Siniflar
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Hazirladigimiz formulasyonlarda 1 phr oraninda IPPD ve 1 phr Ozone Wax tipi

antiozonat kullanilmistir.

2.8 Pisirici Kimyasallar

Genel olarak kullanilan pisirici ajanlar kiikiirt, peroksitler ve metal oksitlerdir. Bu
malzemeler kaucuk matrisi ¢apraz baglamak i¢in kullanilir. Bu ¢apraz baglar karbon-
karbon, karbon-siilfiir ve siilflir-siilfiir baglar1 gibi farkli baglar olusturur. Bag enerjisi

ayni1 zamanda elastomer matrisinde olusturulan ¢apraz baglanma tiiriine de baglidir.

2.8.1 Kiikiirt

Kiikiirtlii  vulkanizasyon, 1839'da Charles Goodyear tarafindan kesfedilmistir.
Vulkanizasyon sirasinda kauguk molekiil ¢capraz baglanir ve li¢ boyutlu bir ag yapisi
olusur. Siilfiir, dogal kauguk, SBR ve polibutadien gibi yaygin olarak kullanilan dien
iceren elastomerler icin en yaygin vulkanize edici maddedir. Kauguk iireticilerinin
kullandig1 kiikiirt, tekrarli veya yapisinda sekiz halka bulunan eskenar dortgen bir
formdadir. Coziinemez kiikiirt, 100.000-300.000 molekiiler agirliga sahip amorf bir
polimerik yapidadir. Bu malzeme kaucukta ¢oziinmedigi i¢in, kiirlenmeden 6nce ylizeye
ilerlemeye kars1 karsi direng gosterir ve bu 6zellik sayesinde daha iyi tutunmaya ve

bilesen-bilesen yapismasini saglamaya katkida bulunur.

A
& /W/\/L\
+ —_— |
S
2 Ss W

Sekil 2. 8. Siilfiir vulkanizasyonunun sematik temsilini gostermektedir (Thomas S. ve
ark. 2017.’den degistirilerek alinmistir.)

Kullanilan iki siilfiir sekli, rombik form ve amorf formdur. Rombik siilfiir allotropik bir
stilfiir formudur, Sg halkas1 olarak ortaya ¢ikar. Bu karbon disiilfit ve kaucuk i¢inde

¢Oziinlir. Amorf siilfiir, ¢ozlinmez kiikiirt olarak da bilinir, karbon disiilfit ve kaucuk
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icinde ¢oziinmeyen, allotropik bir siilfiir formudur. Coziinmeyen siilfir 110°C'lik bir
sicaklikta, rombik formuna doniisiir. Ayrica dimorfolinil disiilfit (DTDM) ve tetrametil
thiuram disiilfit (TMTD) gibi kiikiirt iceren kimyasallar sadece etkili hizlandirici
degildir, ayn1 zamanda kiikiirt verici olarak da kullanilabilirler. Bu sekilde, esas olarak
mono- ve disiilfit capraz baglarin1 olusturmak i¢in kiikiirt ¢apraz bag uzunlugunu
kontrol etmede etkilidirler. Cizelge 2.8. farkli kiikiirt vulkanizasyon sistemlerini

gostermektedir.

Cizelge 2. 8. Farkl siilfiir vulkanizasyon sistem tiirleri (Thomas S. ve ark. 2017.’den
degistirilerek alinmistir.)

Geleneksel Verimli Yari verimli
Vulkanizasyon vulkanizasyon vulkanizasyon (SEV)
(CV) (EV)

Silfiir 1,5-3 phr 0-0,5 phr 1,2-1,5 phr

Hizlandirict 0,5-2 phr 2-6 phr 1,2-1,5 phr

Baglanma Polysiilfiid Monosiilfiid Disiilfiid

cesitleri

Ozellik Iyi gerilme | Miikemmel Orta  dlizey termal

iyilestirme ozellikleri termal kararlilik | kararlililk  ve  gerilme

ozellikleri

Hazirladigimiz formiilasyonlarda 2,03 phr oraninda S80 tipi pisirici ajan kikiirtii

kullanilmistir.

2.8.2 Kiikiirt vericileri pisirici kimyasallar (siilfiir tasiyan kimyasallar)

Vulkanizasyon sicakliklarinda silfiir salgilayan organik hizlandiricilar ve benzer
bilesikler de vulkanizasyon ajanlari olarak kullanilabilir. Bu malzemeler 3-5 phr eklenir
ve milkemmel 1s1 direncine sahip monosiilfidik baglantilar olusturur. Genel olarak

kullanilan malzemeler Cizelge 2.9.'da gosterilmistir.
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Cizelge 2. 9. Genel olarak kullanilan kiikiirt verici malzemeler (Thomas S. ve ark.
2017.’den degistirilerek alinmistir.)

Kiikdirt vericiler % Stilfiir icerigi
TMTD 13,3
OTOS 12,9
DPTT 16,6
MBSS 11,3
DTDM 13,6

CLD 11,1
Alkil Fenol Distlfud 23,0

2.8.3 Peroksitler

Organik peroksitler, kiikiirtten sonra normal olarak doymus ve doymamis elastomerleri
capraz baglamak i¢in kullanilir. Peroksit, polimer zincirinde serbest radikal olusturarak
ayrisir. Peroksit radikali, bitisik polimer zincirleri ile kararli karbon-karbon c¢apraz
baglar1 olusturur. Karbon-karbon baglari, siilfiir vulkanizasyonu ile gelistirilen karbon-
siilfiir baglarindan dogal olarak daha giicliidiir. Peroksitler aktif serbest radikaller
iiretecek sekilde 1sitildiklarinda ayrisirlar, bu da ¢apraz bag olusturmak i¢in kaucukla
reaksiyona girer. Bismaleimidler, trialil izosiyaniirat ve dialil ftalat gibi baz1 kimyasallar
peroksit kiirleri i¢inde koagent olarak hareket etmelerine ragmen, vulkanizasyon
hizlandiricilar1  degillerdir. Bunun yerine, c¢apraz-baglanma verimliligini (¢apraz-

baglamay1 6nlemeye) iyilestirmek icin hareket ederler.

Peroksit kiirlemesinin sematik bir temsili Sekil 1.9.'da gosterilmistir.
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Sekil 2. 9. Peroksit kiirlemesinin sematik bir temsili (Thomas S. ve ark. 2017.’den
degistirilerek alinmstir.)

NR, SBR, NBR vb. gibi doymamis polimerler peroksit ile ¢apraz baglanabilir, ancak
IIR peroksit ile aynstirilir. Peroksit kiirlemesi kauguk {iriinlere {istiin yaslanma
ozellikleri kazandirir. Bununla birlikte, peroksit kiirlemesi genellikle maliyet agisindan
daha yiiksektir ve depolama ve isleme konusunda daha fazla 6zen gerektirir. Genis
cesitlilikte organik peroksitler mevcuttur ve yaygin olarak kullanilanlar benzoil peroksit
ve dikiimil peroksittir. Bir peroksit ajaninin uygun se¢imi, kararlilik, etkinlik,

amaglanan pisirme sicakligina ve isleme 6zelliklerine olan etkisine baglidir.

Hazirladigimiz regete formulasyonunda peroksit tipi pisirici ajan kullanilmamustir.

2.8.4 Regine tipi pisirici kimyasallar

Fenolik regineler IIR'yi pisirmek i¢in kullanilir. Bu pisirici sistemi, yeni lastiklerin
pisirmek i¢in kullanilan bladerlar ve kaplama lastiklerinde pisirme bladderlar1 igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. IIR'nin diisiik doymamislik derecesi, SnC12 gibi
halojen igeren malzemeler veya neopren gibi halojen iceren elastomerler ile recineyle
sertlestirme aktivasyonunu gerektirir. Reg¢ine ile sertlestirilen butil kauguklar

miikemmel 1s1 direncine sahiptirler.

2.8.5 Metal oksit pisirici kimyasallar

Polikloropren kauguk (Neopren) ve CSM metal oksitlerle vulkanize edilir. Yaygin
olarak kullanilan metal oksitler ¢inko oksit, magnezyum oksit, kursun oksit vb.’dir.

Formiilasyonlarda genellikle 5 phr ¢inko oksit ve 4 phr magnezyum oksit kullanilmistir.
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2.9  Ozel Amach Katkilar

2.9.1 Sisirici kimyasallar

Sisiriciler, genlesmis ve gézenekli kaucuk tiretimi igin karigimlara eklenen maddelerdir.
Genellikle oda sicakliginda kararhidirlar ve yiiksek sicakliklarda ayrisirlar.
Vulkanizasyon sirasinda, ¢esitli boyutlarda, sekillerde ve dogada kiigiik delikler iireten
bir inert gaz agiga ¢ikarirlar. Bunlar ayrica, vulkanizasyon sirasinda yeterli miktarda
buhar tireten polimer ile karigmayan sivilar da olabilir. Sisiricilerin se¢imi i¢in diger
kriterlere ek olarak ayrigma sicakliklar1 6nemlidir (saglik giivenligi, koku, lekelenme,
vulkanizasyon yontemi). Ayrisma, kaucguk bilesigin hala plastik oldugu ve heniiz
vulkanize edilmeye basladigi asamada gergeklestirilmelidir. Ilk sisirici maddeler,
inorganik maddeler, 6rnegin sodyum hidrojen karbonat ve amonyum karbonatlardir.
Daha sonra, farkli dekompozisyon sicakligina sahip olan ve ¢esitli miktarlarda gaz
veren ¢esitli organik maddeler gelistirilmis ve kauguklarin 1yi ve diizenli gézenekler ile
hazirlanmasina izin verilmistir. Bunlar genellikle gozenekli / siinger kaucuk iiriinlerinin

tiretimi i¢in kullanilan malzemelerdir. Iki tip sisirme ajan1 vardir:

1. Inorganik sisirici kimyasallar — karbondioksit gaz1 agi13a ¢ikarir

Tek basina ya da karigimlarda sodyum hidrojen karbonat ve amonyum karbonatlar esas
olarak inorganik sisirme ajanlar1 olarak kullanilmaktadir. Sodyum hidrojen karbonat
daha diizenli ve daha ince gdzenekler olusturur ve bazi slinger kaucuk tiirleri i¢in
kullanilir. Amonyum karbonat daha biiyiik ve diizensiz gozenekler olusturur. Inorganik
sisirici maddeler karisima 15 - 10 phr miktarlarinda eklenir. inorganik sisirici ajanlar:
bir bilesik i¢cinde daha iyi dagitmak i¢in bazen macunlar halinde (bir yag ile) veya bir

sulu ¢ozelti veya bulamag seklinde eklenirler.

2. Organik sisirici kimyasallar — nitrojen gazi aciga ¢ikar
Endiistriyel olarak kullanilan sisirme maddeleri, normal depolama ve karistirma
sicakliklarinda kararli olan ve teknolojik olarak iyi tantmlanmis bir sicaklikta sabit bir

miktarda gaz olusturan organik azotlu bilesiklerdir. Karisimlarda inorganik ajanlara
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gore daha kolay dagilirlar. Kullanilan organik sisirme ajanlari, ayrigma sicakliklarinda,
aciga cikan gazin hacminde ve ayrigmadan sonra kalintilarin yapisinda farklilik gosterir.
Ikincisi vulkanizat1 lekeleyebilir, hos olmayan bir koku verebilir veya hatta zehirli
olabilir. Sisirici kimyasallar, karigtirma sirasinda bazi bilesenlerden etkilenmekte olup,
bunlar dikkate alinmalidir. Ote yandan, bazlari, 6rnegin, vulkanizasyon seyrini
etkileyebilir. Dinitrosopenta metilen tetra amin (DNPT), Azodikarbonamid (ADC),
Benzen siilfonilhidrazid (BSH) en ¢ok kullanilan tiplerdir

2.9.2 Silan baglayic1 ajanlar

Silan baglama maddeleri, silika ve silikat iceren dolgu maddelerinin mekanik
ozelliklerini iyilestirir. Dolgu ve kauguk matris arasinda bir kimyasal bag olusur.
Birlestirme ajanlarinin dahil edilmesi, ¢apraz-bag yogunlugu ve yirtilma 6zelliklerini

gelistirir; sikistirma direnci, 1s1 birikimi ve soniimleme davranigini azaltir.

2.9.3 Antistatik ajanlar

Konveyor bantlar, tekstil silindirleri, el arabasi tekerlekleri gibi bazi kaucuk esyalarda
ve statik elektrik birikmesi istenmeyen elastomer karigimlarinda kullanilir. Genellikle
kullanilan antistatik maddeler, kuaterner amonyum tuzlari veya etilen oksit

kondensattir.

2.9.4 Alev geciktiriciler

Bu malzemeler yaniciliklarini azaltmak i¢in kaucuk karisimlarina eklenir, bu organik ve
inorganik maddelerin bir karisimi ile elde edilir. Genel olarak kullanilan malzemeler

antimon trioksit, parafin hidrokarbonlarin klorlu tiirevi ve ¢inko borattir.
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2.10 Kaucuk Isleme Ekipmanlar

2.10.1 Kanstiricilar

Karistirma islemi, iki silindirli a¢ik karistiricilar, kapali karistiricilar ve  siirekli
karigtiricilar kullanilarak gergeklestirilir. Elde edilen karisimlar daha sonra kullanim
amacina gore ekstriizyon, kalender gibi islemlerden gegirilir. Karistirma igleminin
amaci, kaucuk formiilasyonundaki maddeleri belirli bir sira ve sartlarda homojen bir
sekilde birlestirmektir. Kauguk karisiminin kalitesi, viskozitesi, kiirlenme Ozellikleri
gibi isleme parametrelerine baghdir. ASTM D3182, karistirma ekipmani, genel

karistirma prosediirleri, vulkanizasyon ekipmani ve prosediirlerini belirtir.

2.10.2 iKi silindirli acik kanistiricilar

Iki silindirli agik karistirici, birbirine dogru dénen yatay olarak yerlestirilmis ve ici bos
iki metal silindirden olusur. A¢ik karistirict silindirleri arasindaki mesafe degistirilebilir
ve bu bosluk kesme boslugu olarak bilinir. Silindirler arasindaki hiz fark: siirtiinme
orani olarak adlandirilir ve kesme etkisine izin verir. Arka rulo 6n silindirden daha hizli
hareket eder; Ortak siirtiinme oran1 1: 1,25°tir. Iki silindirli karistiricilar agik karistirict

olarak bilinir.

2.10.3 Kapah karistiricilar

Genel olarak iki farkli tipte kapali karigtirict kullanilir: Banbury ve intermix. Kapali
karigtiricilarin avantajlart daha hizhidir, daha az operatore ihtiyag duyar, daha az yer
alanina ihtiya¢ duyarlar. Kapali karistiricilarda i¢ karistirict merdaneleri, rotorlar olarak
bilinir. Kapali karistirmadaki ¢esitli isleme parametreleri, parti boyutu, yiikleme sirasi,

sikigtirma basinci, rotor hizi, karigtirma siiresi ve karistirma sicakligidir.
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2.10.4 Siirekli kanistiricilar

Esas olarak iki tip siirekli karistiric1 vardir - Farrel siirekli karistiricilar (FCM) ve uzun
siirekli karistiricilar (LCM). Isleme verimliligi, ¢ok yonliiliik, giivenilirlik ve karlilik

saglarlar.

FCM tipi kanstiricilarda tiim bilesenler miksere ayr1 olarak beslenebilir ve sivilar
dogrudan karistirma odasina enjekte edilebilir. Polimerin yumusatilmast ve tiim
malzemelerin, rotorlar, hazne duvarlar1 ve malzemenin kendi i¢indeki haddeleme etkisi
sonucu yogurularak karistirtlmasi i¢in stirekli ¢evrim uygulanir. En 6nemli 6zelliklerden
bazilar1 sunlardir: ters dontiislii, birbirine karismayan senkronize rotor hizlari, kompleks
rotor geometrisi, karistmin homojen dispersiyonu, yliksek dolgu yiiklemelerine izin
verir, kolay temizlenebilme, aginmanin etkisini en aza indirme, diislik enerji tiikketimi ve
seri liretimde uygun maliyet olanaklar1 saglar. Yatirim maliyetleri yiiksek olup deneysel

calismalar i¢in uygun degildir.

LCM tipi karistiricilar iki asamali bir karisim odasi ile 10L/D oraninda rotorlara
sahiptir. Birincil karistirma agamasinda, polimerin tiim diger bilesenlerle birlikte kuru
harmanlanmasi ardindan kuru olarak harmanin 6n 1sitilmasi ve daha sonra daha biiyiik
topaklanmalarin polimer partikiilleri arasindaki siirtlinme ile pargalanmasi saglanir.
Ikincil karistirma asamasinda, rotor arasindaki yogun kesme etkisi ve bdlme duvari
polimeri yumusatir. Bdylece diger bilesenlerin dahil etmek icin dagimik karistirma
saglar. Boyuna ve enine karigtirma sayesinde, karigtm malzemelerini dagitarak,
malzemeyi rotor eksenleri boyunca ileri ve geri itmektedir. Boylece hazirlanan
karisimin homojen ve kusursuz olmasi saglanir. Bu asamadan sonra malzeme karistirma
odasindan ayrilir. Oldukga yliksek yatirirm maliyetleri dolayisiyla ¢cok gelismis karigim

hazirlama tesislerinde kullanilir.

2.11 Farkh Dolgu Tiplerine Gore Elastomer Nanokompozit Olusturma

Nanokompozit, bir polimer matriksi i¢indeki nano boyuttaki parcaciklarin homojen

dagilimi ile olusan nanoyapili bir malzemedir.
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Polimer nanokompozitleri, birden fazla faza sahip malzemeler olarak tanimlanir, yapisal
olarak, en az bir boyutu (genellikle daginik fazin) nanometreler araligindadir. Son
zamanlarda, polimer matrislerinde nano boyut dolgu maddeleri kullanilarak polimer
nanokompozit malzemelerin gelisimi c¢ekici bir arastirma alami haline gelmistir.
Polimerin nano dolgu maddesi partikiilleri ile kombinasyonu, sadece nanofillerin
polimere takviye edici etkisinden degil ayn1 zamanda nanokompozitlerin morfolojisine

bagli olarak iyi elektriksel 6zelliklerin elde edilmesinden dolayi ilgingtir.

Nano dolgu maddelerinden olusan kauguk nanokompozitler, fizikomekanik, elektriksel
ve diger Ozelliklerin uyum saglayabilir endiistriyel uygulamalardaki gereksinimleri
karsilamak icin nano dolgu eklenerek Ozellestirilebilecegi ger¢egine dayanarak dnemli
bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Karbon siyah1 (CB), dogal olarak olusan grafit
(G), grafit nanoparcaciklar (GN), genisletilmis grafit (EG), grafen oksit (GO),
indirgenmis grafen oksit rGO, grafen (NGP), karbon nanotiipler (CNT), fullerenler ve
karbon nanofiberleri (CNF’ler) gibi Karbonlu dolgu malzemeleri ¢ogunlukla farkl
uygulamalar i¢in kauguk nanokompozitleri hazirlamada kullanilirlar. Nano dolgulu ve
farkli karistirma yontemleri ile hazirlanmis kauguk nanokompozitlere dayali ¢ok sayida
arastirma c¢alismalar1 vardir. Asagidaki boliimlerde bu nano dolgu malzemeleri ile

hazirlanan kauguk kompozitler hakkinda bilgi verilmistir.

2.11.1 Karbon nanotiip dolgulu kaucuk kompozitler

Karbon nanotiipler, genellikle 1-50 nm araliginda ¢aplara ve ¢ok cesitli uzunluklara
sahip, silindirik bir yap1 lizerindeki kovalent bagli karbon atomlarindan olusan essiz bir
atomik yapiya sahip karbon allotroplaridir. Karbon nanotiipler, yiiksek en boy orani
(300-1000), yiiksek esneklik ve mekanik, elektriksel ve termal Gzellikleri karakterize
edilirler. Bu 6zelliklerin ¢ok diisiik miktarlardaki dolgu malzemeleri ile elde edilmesi,
onlar yiiksek performansli polimer kompozitleri i¢in ideal dolgu malzemeleri olmasina

imkan verir.
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Son yillarda, polimer nanokompozitler, nano boyuttaki partikiillerin kiiciik parcacik
boyutu ve yiizey aktiviteleri nedeniyle, diisiik dolgu oranlarinda istenen 6zelliklerin elde

edilmesine olanak tanimistir.

Polimer nanokompozitler igerisinde kullanilan, temelde iki tip karbon nanotiip vardir:
tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT).
Bir SWCNT'nin yapisi, grafen olarak adlandirilan tek atomlu bir grafit tabakasindan
olusan (grafen, spz-bagh karbon atomlarinin bir tek tabakasi) kaynaksiz bir silindir
olarak karakterize edilir. SWCNT, ¢ok duvarli karbon nanotiipler tarafindan
gosterilmeyen oOnemli elektrik oOzellikleri sergiler. MWCNT’yi olusturan grafit
tabakalari, esmerkezli silindirlerden olusan ¢ok sayidaki birbirine yakin mesafedeki
(yaklasik 0,34 nm) grafen katmanlarindan olugmaktadir.

Polimer matrislerin  giliglendirilmesinde karbonanotiiplerin  etkin bir sekilde
kullanilabilmesi kompozit icerisindeki homojen dagilima baglidir. Bunun i¢in ¢ozelti
icinde mekanik karistirma, dolgu malzemesine yiize islem uygulama gibi yontemler
gelistirilmistir. Karbon nanotiiplin yiiksek en-boy oranina bagli olarak karisim
viskozitesinin artig1 ve nanotiiplerin karisim igerisinde yonlendirilmesi ve hizalanmasi

prosesi zorlastiran etkenlerdir.

2.11.2 Fonksiyonlastirilmis karbon nanotiipler

Karbon nanotiip tabanli nanokompozitlerin gelisimi altta yazan iki ana problemin
¢Ozliimii ile saglanabilir:

(1) Karbon nanotiipleri bir araya toplayan, malzemenin genis temas alanindan ve Van
der Waals kuvvetleri vasitasiyla nanotiipler aras1 gii¢lii etkilesimden kaynaklanan matris
icindeki dagilim zorlugu,

(11) Karbon nanotiipler ve matris arasindaki zayif arayiizey yapismasidir.

Son zamanlarda, karbon nanotiip bazli nanokompozitlerin gelisimi, ¢esitli polimerler,
aromatik bilesikler ve yiizey aktiflestiriciler ile karbon nanotiiplerin silindirik sekildeki
yiizeylerinin sarilmasi yoluyla, karbon nanotiip destelerinin birbirine yapismasi onleyici

yaklasimlar sayesinde elde edilmistir. Bu baglamda, tek duvarli karbon
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nanomalzemelerin dolgu malzemesi olarak kullaniminda karbon nanotiiplerin, matris ile
etkilesimini arttirmak i¢in ylizey oksitleyici kimyasallar kullanilmigtir. Bu kimyasallar
ile oncelikle, karbon nanotiiplerin kendi iginde kararli dagilimlar1 hedeflenmistir.
Sonrasinda elde edilen bu kararli karbon nanotiipler, karistm hazirlanirken polimer
matrisi ile uyumlu hale getirilmesinde kullanilmigtir. Karbon nanotiipler, olaganiistii
mekanik Ozellikleri nedeniyle ideal dolgu malzemeleri olarak kullanilabilmesi,
malzemenin fonksiyonlastirma islemine baglidir. Genel olarak yiiksek performanslh
karbon nanotiip dolgulu polimer kompozit {retiminde yiik aktarimimin matris
malzemeden nanotiiplere dogru oldugu kabul edilir. Bu yiizden nanotiiplerin yiizdesi
cok diisiikse veya iyi dagilmis olmasi malzemeden beklenen 6mriin daha uzun olmasin
saglar. Bu nedenle, karbon nanotiip-polimer kompozitleri, hafif saglam malzemelere
ihtiyag duyulan havacilik bilimi alaninda potansiyel uygulamalara sahiptir. Bu tiir
kompozitlerin hazirlanmasina yonelik; c¢ozelti icinde fiziksel karistirma, nanotiip
tabakalarindaki mevcut monomerlerin filtrelenmesi ve plazma islemi ile karbon

nanotiiplerin kimyasal fonksiyonlastirilmasi gibi ¢esitli calismalar yapilmstir.

Karbon nanotiipleri islemek i¢in gelistirilen bir diger yontem elektroforetik biriktirmedir
(EPD). EPD, uygun bir ¢oziicii i¢cinde dagitilmis yiiklii parcaciklarin, uygulanan bir
elektrik alanin altindaki bir elektrota dogru hareketi ile elde edilir. Ornegin, nanotiip yan
ceperi tizerindeki karboksilik asit gruplarinin varligi, onlar1 negatif bir yiizey yiikiiniin
gelismesiyle suda ¢oziindiiriiliir. Béylece yliiklii nanotiiplerin elektroforetik birikimi, bir
elektrik alani altindaki anoda dogru hareket eder. EPD, diger biriktirme teknikleri ile
karsilastinlldiginda, diisiik maliyetli, kaplama kararlilig1 ve karmasik sekilli pargalar

tizerinde birikme olasiliginin avantajlarini sunmaktadir.

Pratik uygulamalarda karbon nanotiiplerin kullanimi i¢in, nanotiipler ayristirilmali,
uygun uzunluk ve fonksiyonel gruplara sahip kii¢iik demetler halinde hazirlanmalidir.
Kii¢iik demet biiytikliigline ve uygun uzunluga sahip fonksiyonellestirilmis nanotiiplerin
hazirlanmasi i¢in, ¢ok adimli oksidasyon ve kovalent olmayan fonksiyonlagtirma

yontemi de kullanilmaktadir.
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Karbon nanotiiplerin fonksiyonlastirilmas1 i¢in plazma yontemi son donemde
endistriyel uygulamalara cevap verebilecek yeni bir yaklagimi temsil etmektedir.

Polimer matris i¢inde nanotiipleri birlestirmek icin yaygin olarak kullanilan islem
yontemleri arasinda; nanotiiplerin  polimere karistirilmasi, ekstriizyonla ile
polimerlestirme ve yumusatma islemi bulunmaktadir. Bununla birlikte, nano-dolgularin
polimer matriks i¢indeki esit olmayan dagilimi ve yiiksek en-boy oranlarina bagli olarak

viskozitenin artmasi nano tiiplerin nanokompozit i¢indeki faydalarindan uzak tutar.

2.12 Karbon Nanotiipler ile Calisilan Elastomerik Matrisler

Elastomerik matrisler termoplastik veya termoset matriksleri kadar genis capta
incelenmemesine ragmen, literatiirde bircok c¢alisma bulunmaktadir. Karbon
nanotiiplerin karisima eklenmesi, elastomer matrislerin mekanik, elektriksel, termal
stabilitesi, yanabilirligi ve tribolojik &zelliklerini hassas bir sekilde arttirir. Ozellikle,
asinma direncini arttirmak i¢in kauguklarda MWCNT’lerin kullanilmasina yonelik

girisimlerde bulunulmaktadir.

2.13 Dogal Kaucuk ile Yapilan Cahismalar

Karbon nanotiip/NR nanokompozitleri ¢esitli sekillerde belirli sistematik dahilinde
hazirlanmistir: yumusatarak karistirma, ¢ozelti harmanlama ve lateks bilesimi. Lopez-
Manchado ve ark., tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNTs) dogal kaugugun fiziksel
ve mekanik 6zelliklerine dahil edilmesinin etkilerini tanimlamistir. NR karigimlart iki
silindirli acik bir karistiricida hazirlanarak, 150°C'de hidrolik bir preste vulkanize
edilmislerdir. SWCNT'lerin, c¢apraz baglama reaksiyonunun zamanini azalttigi ve
vulkanizasyon siiresini hizlandiran, giiclii bir dolgu-matris etkilesimini ortaya ¢ikardigi
ve depolama modiiliinii arttirdigi, camsi1 gegis sicakliginin daha yiiksek sicakliklara
kaydig1 da yazarlar tarafindan gozlemlenmistir. Bu etkiler karbon siyahit (CB) ile
doldurulmus NR kompozitlerle karsilastirildiginda daha belirgindir. Bu davranis, farkl
dolgu morfolojisine, parcacik biiyiikliigiine veya yiizey alanina atfedilebilir.
SWCNT’ler CB’ye gore daha kiiciik pargacik boyutu, daha biiyiik ara yiizey alani gibi

yiiksek en-boy orami ile karakterize edilir. Her iki dolgu arasindaki farkliliklarin
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anlasilmasi i¢in bir baska ilging yon, dolgu kiimelerinin sekil faktoriidiir. (E.Guth ve
ark. 1945) bu faktori, partikiilin en uzun boyutunun en kisa olanina orani olarak
tanimlamistir. Ayn1 yiizey alanina ve kimyasal yapiya sahip ancak farkli sekillerde
dolgu maddeleri igeren karisimlarda, depolama modiiliiniin yiiksek sekil faktoriine bagl
arttigr bilinmektedir. SWCNT lerin sekil faktdrii CB’nin sekil faktoriinden daha
biiyliktiir ve karbon nanotiiplerin daha yliksek hidrodinamik giiclendirme etkisini
aciklar. Raman spektroskopisi ile gozlem yapan yazarlar (Hadjiev ve ark. 2001), yiikiin
agirlikli olarak elastomer esasli kompozitlerde nano yigilarinin ekseni boyunca transfer
edildigini ve dolayistyla SWCNT'lerin yiik transfer etkinligi sagladigin1 gozlemlemistir.
Bokobza ve ark. ¢ozelti karistirma ile birka¢ dolgu maddesi konsantrasyonunda
(agirhikea 9%1,0-9,1 araliginda) ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs)/NR
nanokompozitler hazirlamislardir. Karbon nanotiipler, bir optik mikroskopta homojen
bir dispersiyon gozlenene kadar toluen iginde karistirilmigtir. Tiim vulkanize edici
bilesenleri ihtiva eden dogal kauguk daha sonra yaklagik 12 saat boyunca kuvvetlice
karistirilarak karbon nanotiiplerin siispansiyonunda ¢6ziindiiriildii. Karistirdiktan sonra
toluen, oda sicakliginda vakum altinda dikkatlice uzaklastirilmistir. Sonuglar,
geleneksel karbon siyahi ile elde edilenlerle karsilastirildi. Bokobza ve dig. Belirli bir
gerilme seviyesinde, gerilimde gozle goriiliir bir artisin sadece agirlikca %2,4’liik bir
dolgu katilmasi ile goriilebildigini gozlemlemistir. Gliglendirme etkisinin kompozitteki
karbon nanotiip katki miktarinin yiikselmesi ile arttigi goriilmistiir. Yazarlar, MWCNT
tarafindan saglanan takviyelendirmenin, ayni dolgu miktarindaki karbon siyahindan ¢ok
daha yiiksek oldugunu gostermistir. Boylece, %350 uzama degerinde, nominal gerilme
degerleri sirastyla CB ve MWCNT kompozitleri i¢in 2,1 ve 3,9 MPa oldugu
gozlemlenmistir. Mukavemetteki artis genellikle dolgu anizotropisi ve emilen kaugugun
varligi ile daha belirgin olan hidrodinamik etkiye baghdir. Bununla birlikte,
MWCNT’lerin katki olarak eklenmesi, kopma mukavemeti ve uzama gibi nihai

Ozelliklerde bir iyilesmeye yol agmamustir.

Ayrica, Bokobza ve dig. karbon nanotiiplerin bu sistemlerin elektriksel 6zellikleri
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Agirlikca %2,9 ila 3,8 arasinda degisen bir miktarda
MWCNT ilavesiyle, elektriksel direncinde birkag kat biiylikliiglinde ani bir diisiis
gbzlenmistir. Esdeger bir dolgu yiiklemesinde, MWCNTs ile doldurulmus numuneler
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CB igerenlerden daha yiiksek bir iletkenlik sergilemektedirler. CB’nin agirlik¢a %3,8 ve
9,1 oraninda katki olarak konmasi, elde edilen kompozit malzemenin hala yalitkan

olmasini engellememistir.

Dinamik 6zellikler analiz edilirken, Bokobza ve dig. agirlikca %3,8'den fazla MWCNT
iceren kompozitler i¢in artan gerilim genligi ile depolama modiiliiniin ¢arpici bir
diististinii  gdzlemlemistir. Genel olarak, kauguklarin dolgulu olmasi durumunda,
dinamik ozellikler genlige baghidir. Payne etkisi (A.R.Payne 1965 olarak bilinen bu
olgu, dolgu-dolgu etkilesimleri tarafindan olusturulan bir dolgu aginin bozulmasiyla
iligkilidir. Bu etki, sicaklik, konsantrasyon, ylizey oOzellikleri ve pargaciklarin boyutu
gibi cesitli parametrelere baglidir. Ayn1 dolgu eklemesi icin, MWCNTs / NR

kompozitleri i¢in CB i¢eren numuneden daha biiyiik bir Payne etkisi elde edilir.

Zhao ve ark. %0,25 oraninda SWCNT ekleyerek, bir solvent olarak toluen ile hazirlanan
SWCNT/NR kompozitinin modiiliiniin, saf NR materyaline kiyasla yaklasik %20
arttigint  bulmuslardir. Bu gelismeyi, karbon nanotiiplerin bulundugu agdaki
karmagikliga veya fiziksel ¢apraz baglarin olusmasina baglamislardir. Bu ekstra capraz
baglantilar, deformasyonun baglangicinda, modiiliin arttirilmasinda 6nemli bir rol oynar.
Arayiizdeki karbon nanotiipler ve dogal kaucuk arasindaki yapigsmayi iyilestirmek i¢in
karbon nanotiipler yiizeysel olarak modifiye edilmistir. Sui ve ark. asitle karistirma
isleminden sonra karbon nanotiiplerin kaucuk matris icinde iyi dagildigim1 ve
aralarindaki arayiizey etkilesiminin gelistigini gézlemlemistir. Vulkanizasyon siireleri,
scorch ve optimum kiirlesme siiresi azalmis ve maksimum tork, asitle karigtirilmis
edilmis karbon nanotiipleri NR’ye ekledikten sonra artmistir. Yiizey islem gormiis
CNT'lerin eklenmesiyle, nanokompozitlerin performansi, saf NR ve CB/NR

kompozitlerine kiyasla 6nemli bir artisa ulagsmistir.

Wang ve ark. sprey kurutma iglemi ile modifiye edilmis karbon nanotiipler ile toz dogal
kauguk kompozitler hazirladi. Asit i¢inde karistirilarak islenmis karbon nano tiipler,
dogal kauguk tozlarinda tamamen dagilmistir ve kauguk matrisi ile iyi bir ara yiizeysel
etkilesime sahip olmustur. Geleneksel mekanik islemlerle hazirlanan kauguk

malzemeleri ile karsilastirildiginda, karbon nanotiipler ile modifiye edilmis kaucuk
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tozlar1 daha fazla vulkanize edici kimyasala ihtiya¢ duyar. Karbon naotiipler tarafindan
modifiye edilmis kaucuk tozlarinin tamamen vulkanize edilmesi i¢in vulkanize edici
kimyasal miktari, saf NR karisimindan yaklasik 1,5 kat veya daha fazla almaktadir.
Dahasi, CNT'ler tarafindan modifiye edilmis vulkanize kauguk tozlarinda vulkanizasyon
bozulmasinin meydana gelmedigini bildirmislerdir. Ek olarak, kaucguk tozlarinin

mekanik ozellikleri makul bir sekilde gelistirildi.

Shanmugharaj ve ark. 3-aminopropiltrictoksisilan ile karbon nanotiipii fonksiyonel hale
getirdikten sonra, dogal kaucugun kiikiirt vulkanizasyonu ile scorch siiresini ve
optimum kiirlenme siiresini arttirdigini bulmuslardir. Bu artigin, hizlandiric1 kimyasalin,
onceki oksidatif isleminin asit gruplart ve kinon-tipi oksijen atomlar1 tarafindan
emilmesi ile ilgilidir. Silan ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip/kauguk
kompozitleri, silanize karbon nanotiipler ve dogal kauguk vulkanize edici kimyasallari
arasindaki yiiksek polimer-dolgu etkilesimine bagli olarak vulkanize edilmis dogal
kauguklara kiyasla daha yiiksek modiil, ¢cekme mukavemeti ve kopma uzamasi

sergilemistir.

2.14 Sentetik Kaucuklar ile Yapilan Calismalar

SBR, elastomer endiistrisinde en ¢ok kullanilan sentetik kauguk olup, ¢ok 1yi asinma
direncine, yaslanma kararliliina ve diisiik sicaklik oOzelliklerine sahiptir. Lastik
endiistrisi, toplam SBR iretiminin yaklasik %70’ini tiikketen yiiksek uygulama
sektoriinii olusturmaktadir. SBR formiilasyonlar1 genellikle en ¢ok kullanilan CB olmak
lizere kayda deger miktarda takviye dolgu maddesi gerektirir. Son zamanlarda, karbon
nanotiip/ SBR kompozitleri, diisiik dolgu miktarlarinda bile 6zelliklerinde iyilesme elde

etme olasiligindan dolay1 biiyiik ilgi ¢ekmektedir.

X. Chen ve ark. oda sicakliginda agik bir karistiricida hazirlanan SBR kompozitlerinin
mikro yapisini ve MWCNT lerin farkli igeriklerinin performans lizerindeki etkilerini
analiz etmiglerdirr. MWCNT’ler, SBR kaucuk ile karistirilmadan 6nce bir HNOg3
cozeltisi i¢inde dondiiriilerek islendi. Yazarlar, MWCNT igeriginin arttirilmasi ile

mekanik ozelliklerin, ¢ekme ve yirtilma mukavemetinin, sertliginin (Shore A) ve
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asmmmanin kademeli olarak arttigini gozlemlemislerdir. Bu calismada, MWCNT/SBR
kompozit malzeme performansinin, karbon siyaht (N330)/SBR kompozitlerinden daha

iyi elde edildigi goriilmektedir..

X. Zhou ve ark. SBR lateksine karbon nanotiipler ve CB siispansiyonlarini kuru sekilde
puskiirtilerek kauguk kompozitleri hazirladilar. Bu islem vasitasiyla, hazirlanan 10
mm’den kii¢iik caplara sahip homojen SBR lateks kiirelerinin i¢inde karbon
nanotiiplerin iyi dagildigr goriilmiistiir. Bu karisimda kullanilan karbon nanotiipler,
kimyasal buhar c¢oOktiirme islemiyle, 3:1 hacim oraninda stlfiirik ve nitrik asit
karistirilmis ¢ozelti ile hazirlandilar. Asit islemi sirasindaki karistirmadan sonra, karbon
nanotiiplerin ylizeyine hidroksil, karboksil ve karbonil gibi bazi fonksiyonel gruplar
olusturulmustur. Bu fonksiyonel gruplar, karbon nanotiiplerin su ¢ekim kuvvetini
arttirarak, daha kolay karigim hazirlanmasini saglar. Karbon nanotiiplerin karigima
eklenmesiyle, dolgu ve polimer arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle kompozitin camsi
gecis sicakliginda (Ty) hassas bir artis tespit edilmistir. Bu etki, kompozit i¢erisindeki
karbon nanotiiplerin miktar arttik¢ca daha belirgin olmustur (saf SBR i¢in -29,30°C, 10
phr CNT'ler igin -25,65°C ve 60 phr CNT’ler i¢in -19,56°C). Buna ek olarak, yazarlar
kompozitlerin optimum kiirlenme siiresinin (tgy) Ve maksimum torkunun artan karbon
nanotiip ilavesiyle kademeli olarak arttigin1 gézlemlemislerdir. Asit ile islenmis karbon
nanotiiplerin fonksiyonel gruplara bagli olarak SBR karisimlarinin vulkanizasyon
reaksiyonunu azalttigi disiiniilebilir. Asidik fonksiyonel gruplar, vulkanizasyon
olusumunu geciktirebilir. Maksimum torkun artisi, eklenen karbon nanotiiplerin yiiksek
elastisite modiiliine bagli olarak vulkanizasyon sirasindaki yiiksek capraz baglama
yogunlugu ile iliskilidir. X. Zhou ve ark. Karbon nanotiiplerin, SBR karisimlarindaki
mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisini de inceledi. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri,
Karbon nanotiiplerin ilavesinin artmasiyla asamali olarak artmaktadir. Saf SBR ile
karsilastirildiginda, 60 phr karbon nanotiipler ile doldurulmus kompozitin sertligi,
gerilme ve yirtilma mukavemeti, CNT lerin giiclii takviye etkisini yansitarak, sirasiyla

%73,9, %327,7 ve %191,1 artmstir.

Ayrica, yazarlar, vulkanize edici reaktif siispansiyonlariin (siilfiir) ilavesinin karbon

nanotlip/SBR toz karigimlarinin 6zelliklerine etkisini analiz etmistir. Karbon siyahi/toz
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SBR kompozitlerinin geleneksel vulkanizasyonu ile karsilastirildiginda, CNT/toz SBR
karigimlarinin  vulkanizasyonunda iki kat daha fazla kiikiirt ilavesi gerekmektedir.
Bilesigin cams1 gecis sicakligi, vulkanize edici reaktifin artisi ile kademeli olarak artmis
ve 4 phr’lik bir kiikiirt konsantrasyonunda maksimum degere ulasmistir. Daha sonra
yiiksek kiikiirt ilavelerinde biraz azalir. Siilfiir konsantrasyonunun artmastyla, vulkanize
edilmis kauguk bilesiginin kopma uzamasi yavas yavas azalmistir ve kiikiirt ilavesi 4
phr oldugunda gerilme mukavemeti ve sertligi maksimum seviyeye ulasmistir ve
eklenme arttiginda sabit kalmistir. Tersine, yirtilma kuvveti 2,5 phr siilfiirde maksimum
degere ulasmis ve daha sonra polimer matrisindeki kiikiirt tarafindan etkilenen
karisimlarin yapr tasarimina bagli olarak daha yiiksek konsantrasyonlarda hafifce

azalmstir.

L. Bokobza, elastomer matrislerde, Ozellikle stiren-biitadien kopolimerlerinde
giiclendirici bir dolgu maddesi olarak ¢oklu duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT)
yapisal potansiyelini gostermistir. Transmisyon elektron mikroskobu ve atomik kuvvet
mikroskobu ile tespit edilen zayif bir dispersiyona ragmen, SBR matriksinin
MWCNT’lere eklenmesiyle mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde hissedilir iyilesmeler
gozlemlenmistir. 1 phr karbon nanotiipiin dahil edilmesi, karisimin gerilme modiiliinii
ve mukavemetini sirasiyla yaklasik %45 ve %70 arttirir. CB ile karsilastirildiginda,
polimer ile nanotiipler arasinda daha gii¢lii bir ara yiizey yapismasi nedeniyle ayni
performanslara ulagmak i¢in karbon nanotiiplerin kiiciik bir dolgu yiikii gerekmektedir.
Dolayisiyla, SBR 10 phr MWCNT veya 50 phr CB ile dolduruldugunda oldukga benzer

histerezis egrileri elde edilir.

Bununla birlikte, yazarlar karbon nanotiiplerin, kiigiik bir dolgu yiliklemesinde kritik bir
iletim ag1 olusturabildigini gézlemlemislerdir: 30-40 phr CB’ye karsin, 2—4 phr karbon
nanotiip gereklidir. 2 ve 4 phr karbon nanotiipiin ilavesiyle, kompozitin iletkenligi bes
kat artar. Yazarlar, %200'e kadar tek eksenli deformasyonlar altinda direngteki
varyasyonlar1 incelediler. Uygulanan gerilme ile bilesigin 6zdirencinde kademeli bir
artis gozlemlediler. Numunenin geri gelmesinden sonra ikinci gerdirme yapildig
zaman, direng biraz azaldi. Yazarlar, gerilmis kompozitlerin atomik kuvvet mikroskobu

gozlemleri ile tek eksenli uzatma altinda direngteki degisiklikleri incelediler. Uygulanan
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uzama ile karisim igindeki dolgunun gerilme yoniinde hizalandigini ve numunenin
plriizliliigiinde bir artis oldugunu gozlemlediler. Numuneye uygulanan deformasyon,
karisim i¢indeki dolgu malzemeleri arasinda temas kaybi ve oOzdirengte bir artis
meydana getirmistir. Numunedeki ikinci germe, dolgu yapisinda farkli diizenlemeler
gostermistir. Dolgu kiimeleri, gerilme yoniine dik olarak yonlendirilmistir. Sonug

olarak, direncgte zayif bir azalmaya yol agan yeni iletim yollar1 olusmustur.

De Falco ve ark. kiirlenmis stiren-butadien kauguk/coklu duvarli karbon nanotiip
kompozitlerini iiretmek i¢in kolay bir teknik gelistirdi. Bilesikler, toluen igindeki
SBR'nin 25 ml g™ oraninda ¢dziindiiriilmesi, daha sonra énceden etanol ile dagitilan
dolgu maddesinin eklenmesi ve daha sonra kurutulmasiyla hazirlandi. Daha sonra diger
bilesenler, N-t-butil-2-benzotiyazol siilfonamid (TBBS) ve kiikiirt, bir iyilestirme
sistemi olarak ilave edildi ve daha sonra sistem karistirildi. Hazirlanan karisim
sertlesinceye kadar ve sabit bir agirlik elde edilene kadar 4 giin siireyle Petri
kapsiillerinde buharlagmaya birakildi. Bu prosediir, dolgu maddesinin topaklanma
olmadan elastomer matrisine homojen bir dagilimimi basariyla elde etmistir. Kiiciik
miktarda MWCNT lerin (agirlikca %0,66) dahil edilmesi, saf SBR karisim1 veya CB ile
doldurulmus SBR ile karsilastirildiginda mekanik o6zelliklerin makul bir sekilde
artmasina neden olmustur. Yazarlar MWCNT ilavesi ile elde edilen bu gii¢lendirici
etkiyi CB dolgulu karisgimlar ile karsilastirildiginda daha yiiksek en-boy oranina
(yaklasik 500 kez) ve SBR/MWCNT kompozitlerindeki iki faz arasindaki daha iyi

arayliz etkilesimine bagladilar.

2.15 Grafit ile Cahsilan Elastomerik Matrisler

2.15.1 Grafit temel yap1 ve elde etme yontemleri

Kauguk malzemeler yaygin olarak kompozit formunda kullanilir. Saf halde olan kauguk
asir1 derecede gergin (¢igneme siiresi kisadir) ve fonksiyonlarda eksikliktir. Bu nedenle,

genellikle islenebilirliklerine yardimer olmak i¢in beyaz veya siyah dolgu maddeleri ile
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ve bazi malzemelerin bazi fonksiyonlar1 ile kaucuk matrislere fiziksel oOzellikler
kazandirilmasi icin takviye edilir. Shiro ve ark. akrilonitril-butadien kaucuguna (NBR)
dayanan yiiksek siirtiinme katsayisina, yliksek enerji emme kapasitesine ve diisiik
yipranmaya sahip bir tiir grafit siirtlinme malzemesi gelistirdi. Li ve ark. grafit partikiil
biiyiikliigiiniin ve seklinin NBR'nin tribolojik 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmistir.
Siirtlinme arastirmalart adi altinda en ¢ok kullanilan kauguk malzemeler simdilik NBR,
hidrojenize edilmis nitril kauguk, akrilik kaucuk, silikon kauguk ve florokarbon
kauguklardir. Iyi tribololojik &zelliklere (yiiksek asmma direnci ve diisiik siirtiinme
katsayis1) sahip kat1 yag ile doldurulmus kauguk kompozit malzemeler, saftlarin radyal
dudakli contalarinda, valf mili contalarinda, pistonlu karsiliklarinda ve pistonlu ¢ubuk
contalarinda sizdirmazlik malzemeleri olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kauguk
siirtiinme materyalleri haricinde, esnek iletken kaucuklar uzun siire arastirma odagi
olmustur. Iletken kaucuk kompozitler, genellikle iletken olmayan kauguklara ikinci bir
faz olarak eklenen cesitli iletken dolgu maddeleri, metalik parcaciklar (Al, Au, Ag, Cu),
paslanmaz ¢elik, iletken karbon siyahlari, karbon ve grafit elyaflari, grafit tozlari, metal
kapli ve inorganik oksit pargaciklari ile {iretilir. Bu iletken dolgu maddelerinin hacim
oranin1 degistirerek, sadece mekanik oOzellik degil, ayn1 zamanda kauguk matrisin
iletkenligi de kolaylikla degistirilebilir. Kauguk kompozitlerin elektrik iletkenligi,
kaucuk matris ve iletken dolgu maddelerinin iletkenlikleri arasinda ¢ok genis bir
aralikta degisebilir. Hacimsel elektriksel direncin biiyiikliigiine bagli olarak, iletken
kaucuklar, uygulamalarin1 elektromanyetik girisim korumasinda, termoelektrik
malzeme, elektrostatik dagilim, yildirrm korumali ucak kompozit panelleri, yiik veya
deformasyon doniistiiriiciileri, basing veya gaz duyarli sensorler, lastik temas anahtarlari
ve diger fonksiyonel uygulamalarda bulunabilir. Kauguklar ile karigtirllmis gesitli
elektrik iletken katki maddeleri arasinda grafit, fonksiyonlarin kazandirilmasinda
onemli bir role sahiptir. Yiiksek yogunluga sahip ve ylizeyinde bir yalitim tabakasi
olusturmak i¢in oksitleme egilimi olan metallerle karsilastirildiginda, grafit tanecikleri
hafiftir, oksijene dayanikli ve dogal olarak bulunabilir. Grafit ayrica, anizotropi ile tipik
katmanli yapisindan kaynaklanan sertligi, miikemmel termal/elektrik iletkenligi ve
yaglayici ozellikleri ile 1yi bilinir. Bu yeni 6zellikler, grafitin kompozit alanda lider bir
dolgu maddesi olmasim1 saglar. Grafit tipik olarak kompozit ve kayganlastiriciyr

karigima iletmek i¢in kaucuk kompozitlerin iiretiminde kullanilmistir.
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Son 20 yilda, kompozit arastirma ve teknolojisinin birgok alaninda muazzam gelismeler
saglanmistir. Malzeme tasarimcilart nanometre Olgeginde yapilar1 tasarlayarak yeni
Ozelliklere sahip nanoyapili malzemeler liretmeye bliyiikk 6nem vermektedirler. Hem
yiizey alant hem de dolgu maddelerinin yiizey 6zellikleri arayiiz etkilesimi iizerinde
onemli etkilere sahiptir. Daha biiylik boyuttaki dolgu maddelerine kiyasla, nano 6lgekli
katki maddeleri, takviye i¢in daha verimlidir, ¢iinkii belirli bir hacim i¢in daha genis bir
yilizey alanina sahiptirler. Nanodolgu malzemelerinin yiizey alan-hacim orani takviye
etkinliginin belirlenmesinde Onemli bir faktordiir ve yapi-6zellik iliskisinin
anlasilmasinda temel bir 6neme sahiptir. Farkli geometrilere sahip ii¢ ¢esit ortak dolgu
icin ylizey alaninin hacim oranlar Sekil 2.10.'da gosterilmistir. Tabakali bir grafit yapisi
i¢in, ylizey alani/hacmi, denklemdeki ilk terim 2/t ile domine edilir. Genislik ile ters
orantili olan ikinci terim, genellikle birinci kisima kiyasla ihmal edilir. Mantiksal
olarak, grafit kalinliginin mikrodan nano 6lgege gegisi, ylizey alani/hacim oraninda, {i¢
kat biiyiik belirgin bir artigsa yol agacaktir. Sonugta elde edilen grafit nanoplateletlerin
yiiksek en/boy orani, polimer/grafit nanokompozitleri icin giiclendirici takviyede

tyilestirmeye ¢ok katkida bulunur.
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Kiire Silindir Plaka

Sekil 2. 10. Farkli geometrilere sahip ¢esitli dolgu tiirlerinin yiizey alani/hacim oranlari

Tek kelimeyle, olaganiistii potansiyele sahip grafit/kaucuk nanokompozitler
uygulamada 6nemli bir yer tutmaya baglamistir. Gergek uygulamalar igin, yliksek
mukavemet, iyi elektrik ve termal iletkenlik ve gelistirilmis tribolojik 6zellikler dahil
olmak tizere bir dizi yeni 0zellik ilgi ¢ekse de, kauguk/grafit nanokompozitler, bir¢ok
uygulama alaninda muazzam bir potansiyele sahiptir. Yiiksek en-boy orani ve artan
goreceli ylizey alani nedeniyle, grafit nanoyapilar, kauguklara mukavemet ya da

fonksiyon kazandiran nano dolgu malzemeleridir.

2.15.2 Grafit ve Nanoyapilar

Grafit nanoyapilar, geleneksel grafit taneciklerine kiyasla ¢ok daha biiyiik bir en-boy
oranina sahip olan grafit nano pulcuklarini ifade eder. Grafiti nano giiclendirme olarak
kullanmanin temel noktasi, grafit nano pulcuklar1 olusturma becerisidir. Gli¢lendirme
verimliligini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in grafitin miimkiin oldugunca ince olmasi tercih

edilir.

Nanoyapili grafitin hazirlanmasi i¢in iki yol mevcuttur, biri grafit tabakalarinin asit ile
ayristirtlmasi, digeri grafit oksittir. Grafit, katmanl bir yapiya sahiptir. Hizl1 bir 1sitma
uygulanmasiyla, ara katlar arasinda kalan maddelerin buharlastirilmas: ile grafit
tabakalaria ayrilarak genisletilir. Bu durum, nanometre 6l¢eklerinde bir kalinliga sahip

olan grafit tabakalar1 iceren genisletilmis grafit plakalar1 elde edilmesi ile sonuglanir.
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Grafit oksit, suda grafen oksitleri olusturmak icin kolayca pullanabilir. Kimyasal
indirgemeden sonra, oksitlenmis karbon atomlari, grafitin dogmasina yol acan grafit

icindeki orijinal sp2 hibridizasyon durumuna doniistiirtliir.

Grafit, lamel yapili bir karbon allotropudur. Her bir karbon tabakasinda, karbon
atomlari, altigen bir diizende kovalent baglanma yoluyla diizenlenir ve sp? (trigonal)
hibrid yapisini igerir. Grafit kristalinin ilkel birim hiicresi {i¢ karbon tabakasi igerir.
Sekil 2.2.'de sematik olarak gosterilmistir. Grafit i¢indeki katmanlar, c-ekseni boyunca,
bir sifat1 0,671 nm 6l¢iisiinde dizilmis olup iki komsu atom arasindaki mesafe 0,335 nm
dir. Karbon atomlarinin diizlemlerini parcalara ayirmadan kolayca kaymasini saglayan

katmanl1 kristal yap1, onu etkili bir kat1 kayganlastirict yapar.

B atomlannin (acik dairelerdeki) bitisik

dizlemlerde dogrudan komsulan yoktur \

~ T dan
5 ,'2-“6 nm
am

a atomlan (dolu dairelerdeki) komsu ucaklarda
dog@rudan yukan ve asa@l komsulara sahiptir

Sekil 2. 11. Grafitin kristallografik yapis1 (Kolluri D.K. ve ark. 2007°den degistirilerek
alinmustir.)

2.16 Kaucuk/Grafit Nanokompozitleri

Kauguk/grafit nanokompozitlerin hazirlanmasi igin, grafit ve kauguk arasinda gii¢lii bir

arayiizey etkilesiminin yani sira, ayni zamanda ¢ok 6nemli olan dolgu maddelerinin
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homojen dagilimini saglamak ¢ok 6nemlidir. Kauguk/grafit nanomalzemeler esas olarak
asit ile tabalakalara ayrilmis veya GN'leri kauguk matrisine uygun bir karistirma
metodolojisi ile dahil ederek hazirlanir. Kauguk/grafit nanokompozitlerin yapisini
belirlemek i¢in gesitli teknikler segilebilir. Genis acili X-1s11 kirmnimi (WAXD), kiiglik
acilt X-1511 sagilimi (SAXS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) gibi teknikler giiglii karakterizasyon araglaridir ve hepsi

gilinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Genisletilmis grafit takviyeli (EG) kauguk nano kompozitler

Asit ile tabakalara ayrilmis ve genisletilmis grafit olarak bilininen EG’ler, farkli
boyutlarda tabakalara ayrilmis ve gozenekli grafit nanoyapilar olarak bilinir
polimer/grafit nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in en ¢ok kullanilan dolgu maddesidir.
Li ve ark. grafit parcacik biyiikligiiniin ve seklinin, agirlikca %26 oraninda akrilonitril
ihtiva eden NBR'nin 6zellikleri iizerindeki etkilerini arastirmustir. iki silindirli acik bir
karistiric1 iizerinde kauguk ile karistirilan EG’yi cok kiiciik parcaciklara ayirmanin zor
oldugunu bulmuslardir. Aslinda, EG dolgulu kauguk/grafit nanokompozitlerin
hazirlanmasi i¢in, geleneksel karistirma islemi sirasinda giiglii bir kuvvetin mevcut
olmasina ragmen, kaucuk matrisinde EG'nin tatmin edici bir dispersiyonunu saglamak
hala bir zorluktur. Bunun nedeni EG'yi olusturan grafit nano plakalarinin, birbiri ile
baglanmis olmasidir. Bu da EG ile kaucugun kanstirilmasi sirasinda kaucuk
malzemelerin esnekligi ve yiiksek viskozitesinden 6tiirii kolayca parcalanabilen ya da
yogun bir duruma sikigtiran ¢ok gevsek topaklanmis bir yapi meydana getirmektedir.
Kaucuk makromolekiillerin dogrudan mekanik karistirma yontemi ile EG partikiillerinin
arasindaki bosluklara girmesine izin vermek kolay degildir. Bunun i¢in EG'den farkli
olarak GN'ler kullanilmaktadir. GN’ler, nanometre dl¢eginde kalinliga sahip olan grafit
pulcuklarinin (EG) birbirinden ayrilmas1 ile elde edilirler ve polimerizasyon,
yuimusatarak karistirma, ¢ozelti karistirma ve diger teknikler yoluyla polimer matrisine
daha kolay dagitilabilirler. Chen ve ark. ortam sartlarinda kararli, miikemmel elastik,
termal ve mekanik ozelliklere sahip silikon kaugugu baglayici olarak segerek, basinca
duyarl nanokompozitlerin tiretilmesi ve silikon kauguk matrisinde homojen bir sekilde
GN'lerin dagilmast icin 1slak karistirma yontemi kullanilmistir. Zhang’in grubu,

Mai’nin yliksek performansh nitril-butadien kauguk (NBR)/GN nanokompozitlerini
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lateks birlestirme yontemi ile mekanik ve fonksiyonel oOzellikleri gelistirilmis bir
malzeme elde etmek icin isbirligi yapmistir. Bu yontemin, kaucguk igindeki grafitin
sadece nano Olgekli homojen dagilimina degil, ayn1 zamanda grafit ve kauguk matrisi
arasinda gelistirilmis bir ara ylizey yapismasina da katkida bulundugu kabul edilmistir.
Uygulamalar: Pratik uygulamalarda sadece iyi mekanik 6zellikleri degil, ayn1 zamanda
cok yonlii islevleri de birlestiren kompozitler tercih edilir. Bir polimer matrisine nano
dolgu malzemeleri ekleyerek, Polimer kompozitlerin fiziksel 6zelliklerini, nano
malzemelerin, ¢ok kiigiik boyutlarindan kaynaklanan, geleneksel mikro-kompozitlerle
elde edilemeyen benzersiz 6zelliklerinden dolayi, 6nemli 6l¢iide degistirilebilmektedir.
Yalitkan kaucuk malzemelerin aksine grafit, saglam bir elektrik iletkenligi ile rijittir ve
dogal olarak bolca bulunur. Malzeme tasarimcilari, kauguk/grafit nanokompozitlere
hem mekanik hem de elektriksel 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi gostermektedir.
Mekanik Ozellikler ve Literatiir: Meng ve dig. NBR/ EG nanokompozitlerinde NBR ve
EG'yi kapali bir karigtiricida karistirarak c¢alismalarii bildirmistir. Calismalarinda,
mekanik oOzellikler, sadece agirlikca %5 oraninda bir EG dolgu miktar ile 6nemli
oOlglide iyilesme, kopma uzamasinda hafif bir azalma ile kopma mukavemetinde %78
artis ve depolama modiilii tizerinde kayda deger bir artis, agirlikga %5 EG dolgulu
karisim i¢in cam gegis sicakliginda %90'dan daha fazla artis olmustur. Polimer
nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri, dolgu dagiliminin seklinden gii¢lii bir sekilde

etkilenmektedir.

Elektriksel ozellikler ve literatiir: Grafit nanoplateletlerin kauguk malzemelere dahil
edilmesiyle elektriksel iletkenlikte biiylik 1yilesme saglanmistir. Diisiik bir dolgu orani
ile sadece malzeme fazlaligi ve zararli mekanik o6zellikler 6nlenemez, ayni zamanda

maliyet de azalir.

Elektrik iletken kauguk kompozitler de kaugugun viskoelastik mekanik 6zelliklerinin
birlesimi ve iletken dolgularin elektriksel iletkenligi nedeniyle, bu nano kompozitlerde,
piezorezistif etki olarak bilinen degisken sekillerde uygulanan basinca yanit olarak
farkli iletkenlik degiskenligi de gosterir. Piezorezistif davranig, kauguk/grafit

nanokompozitler i¢in bagka bir ilging o6zelliktir. Chen ve ark. tarafindan silikon
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kauguk/GNs nanokompozitlerin basing algilama 6zellikleri {izerinde ayrintili ¢aligmalar

yapilmustir.

......

elektriksel iletkenligi haricinde yaglayici o6zelligi ve 1sil iletkenligi ozelligi ile iyi
bilinmektedir. Feng ve ark. silikon kauguk/ EG kompozitlerin 1s1l iletkenligi konusunda
Ozel calismalar gergeklestirmis ve silikon kauguk/EG nanokompozitlerin 1s1
iletkenliklerinin artan EG igerigi ile belirgin bir sekilde iyilestigini ve c¢ozeltide
karigtirma yontemlerinin silikon/EG kompozitlerinin 1s1l iletkenligini iyilestirmede
geleneksel eriyik karistirma yonteminden daha fazla etkili oldugunu bulmustur. Zhang
ve Mai ve ark. gelistirilmis bir asinma direncine, daha iyi gaz gegirgenligi 6zelliklerine
ve lateksi sonikasyon ile karigtirarak birlestirme yontemi kullanilarak iistiin termal
iletkenlige  sahip NBR/EG  nanokompozitleri elde etmistir.  Silikon/GO
nanokompozitinin, gelecekteki tibbi tedavilerde genis uygulamalara cevap vermesi
beklenirken, iyi mekanik 6zelliklere, biyouyumluluga ve grafit oksit ve silikon
kaugugundan uzun siire kan uyumluluguna sahip yeni bir antikoagiilan biyomateryal

oldugu kanitlanmastir.

Potansiyel Uygulamalari: Daha once tartisildigr gibi, grafit kauguk malzemelerin
ozelliklerini iyilestirmede Onemli bir rol oynar. Grafit pargaciklar1 ve kaucuklar,
kompozitlerinin mekanik, tribolojik, termal, elektrik ve diger 6zelliklerine odaklanarak
cok fazla arastirma yapilmistir. Grafit igeren kaucuk malzemeler, sizdirmazlik,
elektromanyetik radyasyon ve elektrostatik koruma, elektrotlar, sensorler vb.
uygulamalarda bulunabilir. Ornegin, Cavalheiro ve ark. agirlikca %70 grafitten olusan
silikon kauguk kompozitin, voltametrik sensor cihazlarinin hazirlanmasi i¢in uygun bir
malzeme olmasini saglayan iyi bir voltametrik tepki gosterdigini bildirmistir. Ek olarak,
kullanish potansiyel pencereleriyle biiyiik 6lciide iliskili olan nétr ve asidik ortamlarda
anodik elektrot malzemeleri olarak da kullanilabilirler. Ol’shevskij ve ark. bilgisayar
donanimminin harici elektromanyetik dalgalara maruz kalmasini engellemek igin 3:1
oraninda karbon siyahi ve grafit igeren elektrik ileten kauguk gelistirdi. Geleneksel
kauguk/grafit kompozitlerden daha gelismis olan nanokompozit materyaller, hem

yiksek performans hem de grafit nanoplakalarini yiiksek en-boy oranlarindan
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kaynaklanan potansiyel uygulamalarda biiyiik iyilesmelere sahiptir. Kauguk/grafit
nanokompozitler i¢in, hem mekanik hem de fonksiyonel 6zellikleri, az miktarda grafit
dolgu maddesinin eklenmesiyle dikkat c¢ekici sekilde gelistirilebilir ancak mikron
Olcegindeki konvensiyonel grafit partikiilleri ekleyerek bu zor goéziikmektedir. Bu
nedenle avantajlar1 ve potansiyel uygulamalar1 agiktir. Kauguk/grafit nanokompozitlerin
insanlara, ¢esitli pratik uygulamalarin 6zel gereksinimlerini karsilamak i¢in tercih edilen
diisiik dolgu maddesi konsantrasyonu ile biiyiileyici 6zellikteki kauguk malzemelerin
imalati i¢in iistiin bir alternatif sundugundan siiphe yoktur. Bir¢ogu, grafit nanoplaklarin
gelecegin  kompozitlerinde geleneksel grafit tozlarmin yerine gececegine isaret

etmektedir.

2.17 Grafen Dolgulu Kauguk Nanokompozitler

Polimerin nano dolgu maddesi partikiilleri ile kombinasyonu, sadece nanofillerin
polimere takviye edici etkisinden degil ayn1 zamanda nanokompozitlerin morfolojisine
bagli olarak iyi elektriksel 6zelliklerin elde edilmesinden dolay1 ilgingtir.

Nano dolgu maddelerinden olusan kauguk nanokompozitler, fizikomekanik, elektriksel
ve diger oOzelliklerin adapte edilebilir endiistriyel uygulamalardaki gereksinimleri
karsilamak icin nanofiller eklenerek 6zellestirilebilecegi ger¢egine dayanarak dnemli bir

malzeme olarak kabul edilmektedir.

Yakin ge¢miste kesfedilen grafen ile nanokompozitlerin fiziksel, mekanik ve elektriksel
ozelliklerinin gelistirilmesinde etkili nano dolgu maddeleri olarak kullanilmistir.
Grafen/kauguk nanokompozitlerin hazirlanmasi sirasinda karsilasilan giigliiklerden bir
tanesi, Van der Waals baglarinin ¢ekim kuvvetine bagl olarak yiiksek yiizey alanli
grafen nano levhalarinin bir araya toplanmasidir ki bu da nihai materyallerin genel
ozelliklerinde bir azalmaya neden olur. Grafen pullarinin karisim igerisinde
topaklanmasi, polimer matrisinin ylizeyine tutunmasini azaltti§1 ve bazi polar gruplar ile
etkilesime girdigi i¢cin nanokompozite olumsuz yonde etki edebilmektedir. Bu béliimde,
elde edilen fiziksel, mekanik ve elektriksel 6zellikler ve farkli uygulamalarla birlikte,
grafenin sentezinde kullanilan yontemlerin yam1 sira grafen dolgulu kauguk

nanokompozitlerin imalat1 tizerinde durulacaktir.
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2.18 Grafit, Grafen Oksit, indirgenmis Grafen Oksit ve Grafen

Karbonun 6nemli allotroplarindan biri olan grafitin yapis1 Sekil 2.3."te gosterilmektedir.
Grafitin bir tanimi bir Onceki boliimde verilmistir. Grafit, milyonlarca adet yaprak
grafen ile insa edilmis ili¢ boyutlu karbonlu bir materyal olmasina ragmen, grafit oksit
biraz farklidir. Grafit pullar (taneciklerine, yapraklarina), giiclii grafit oksitleyici yani
oksijen iceren fonksiyonel gruplar ile etkilesime sokularak grafit oksidasyonu saglanir.
Bu sayede grafen pullarinin arasindaki araligi arttirir. Ayni zamanda malzemenin sahip
oldugu polar molekiillerin su ile hidrojen bagi olusturmasina ve su i¢inde ¢éziinmesini
saglar. Bu durum malzemeyi suyu seven olarak tanimlayacagimiz hidrofilik yapar.
Grafen oksitin (GO) hidrofilik dogas1 ultrasonik karistirma sonucunda su igersinde pul
pul dokiilmesini saglar. Bu sayede GO olarak isimlendirdigimiz tek ya da daha az
tabakal1 iglevsellestirilmis grafen iiretir. Grafit cok katmanl bir sistemken, GO birkag

kat veya bazen tek kattir.
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Sekil 2. 12. Grafitin i¢ boyutlu yapis1 (Malas A. 2017)

GO'da farkli fonksiyonel gruplarin bulunmasi nedeniyle, suda ve diger organik
coziiciilerde kolayca dagilabilir. GO ayn1i nedenden otiirii farkli polar polimer
matrislerde ince dagilma egilimi gosterir. Elektrik iletkenligi ile ilgili GO, giiglii
oksidasyondan sonra grafitin diizlemsel aginin pargalanmasi nedeniyle orta diizeyde

elektrik iletkenligi sergilemektedir.
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Elektriksel iletkenligin yan1 sira grafitik karakteri elde etmek i¢in, GO islevsel gruplar
genelde bir kimyasal indirgeme maddesi ile muamele edilerek veya duragan atmosfer
altinda ¢ok yiiksek sicaklikta 1siyla isleme tabi tutularak azaltilir. Farkli azaltma
yontemlerinin uyarlanmasina bagh olarak, indirgenmis grafen oksitler (RGO) genellikle
kimyasal olarak indirgenmis GO (CRGO) ve termal olarak indirgenmis grafen oksit
(TRGO) olarak siniflandirilir.

2.18.1 Grafen oksit sentezi ve indirgenmis grafen oksit

Grafen oksit, Brodie yontemi ile sentezlenmistir. Bu yontemde, Brodie grafiti potasyum
klorat ve nitrik asit duman ile isleyerek oksitledi ve C/O/H elementlerine ait 2,2/1/0,8
bir oran buldu. Daha sonra Brodie tarafindan grafen oksit hazirlamak i¢in kullanilan
kimyasal yontem ve bazi varyasyonlar1 Staudenmaier, Hummer ve digerleri tarafindan
degistirildi. Bu kisiler, Grafiti, konsantre siilfiirik asit (H,SO4), sodyum nitrat (NaNO3)
ve potasyum permanganat (KMnO,) karisimi ile Kkaristirarak grafen oksiti
sentezlemiglerdir. Bu sayede ayni oksidasyon oranini elde ederek (C:O orani 2:1) ,
oksijen iceren fonksiyonel gruplar gézlemlemislerdir. Grafen oksitin bazi1 faydalarina
ragmen diisiik termal kararhiliktan sonra baglanmis yapinin bozulmasi nedeniyle diisiik
iletkenlik gibi baz1 6nemli dezavantajlara sahiptir. GO sentezinin semast Sekil 2.13A’da
gosterilmistir. Sekil 2.13B kimyasal olarak RGO sentezinin semasini temsil etmektedir.
Kuru grafit oksidin inert gaz ve yiiksek sicaklik (1000°C) altinda hizli 1sitilmasi

genellikle termal indirgeme yontemi ile gergeklestirilir.
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Sekil 2. 13. Grafit oksit (A), kimyasal olarak indirgenmis grafen oksit-CRGO (B) ve
termal olarak indirgenmis grafen oksit-TRGO (C) sentezinin semas1 (Malas A. 2017)

2.18.2 Grafenin sentezi

Genellikle nanokompozit alanindaki grafenin istisnai Ozelliklerinden dolayi, biiyiik
miktarlarda kusursuz, yiiksek diizeyde grafit 6zelligi olan ve diisiilk maliyetli grafenin
sentezi gerekliliginden dolayi ¢esitli yontemlerin gelistirilmesini saglamistir.

Grafenin fiziksel, mekanik ve elektriksel 6zellikleri, uygulanan sentez yontemine biiyiik
Olclide baghdir. Yiksek kaliteli grafen tiretmek i¢in tanidik yaklasimlardan bazilari bu

bolimde kisaca bahsedilecektir.

2.18.3 Kimyasal buhar birikimi (CVD)

Grafeni sentezlemek igin kullanilan tim yontemler arasinda, kimyasal buhar birikimi
(CVD) yontemi, buharin metalin alt tabakalarina gec¢isine olanak saglamasindan dolay1

en uygun yonteme doniismistiir. Yiiksek en-boy orani ile grafen iiretilebilir. CVD
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yontemi boyunca, karbonlu gazlar reaktore yiiklenirken sicak bolgeden giden gazlar da,
ki burada Hidrokarbon gazlarinin geg¢is metali ylizeyinde karbon radikallerine ayrilir ve
bundan sonra, tek katmanli ve birka¢ katmanli grafen olusturur. Nikel’in (Ni) alt tabaka
tizerinde CVD ile grafen sentezi 2008 y1l1 baslangicinda gelistirildi. Giiniimiizde, bir alt
tabaka olarak bakir (Cu) yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafenin kaynag: olarak g¢esitli
karbonlu hammaddeler de kullanilabilir. CVD kullanarak bir metal alt-tabaka iizerinde
yiiksek kaliteli grafen sentezlenmesi yaninda birinci ana sorun, alt-tabakadan grafeni
ayirmak ya da pul pul dokiilmesidir. Ciinkii grafenin 6zelliklerini etkilemeden ya da
yapisini bozmadan ayrilmasi basit degildir. Ayn1 zamanda, yliksek enerji gereksinimleri
nedeniyle CVD yontemi maliyetlidir ve metal alt maddeler genellikle her sentez islemi
sirasinda yenilenir. CVD yontemi kullanilarak sentezlenen grafen, sensorler veya
elektronik cihazlar, kaplamalar, harekete ge¢irme, vb. gibi bircok uygulamada

kullanilmaya elverisli bir malzemedir.

2.18.4 Termal olarak grafenin ayristirilmasi

Bu yontem ile grafitin hizli sekilde termal genlesmesine bagli olarak grafen
yaprakeiklari elde edilir. Bu yontem, mekanik ayristirmaya kiyasla daha saf ve solvent
gerektirmeyen bir¢ok avantaja sahiptir. Termal ayristirma, yiiksek sicaklikta ve
saniyeler igerisinde meydana gelir. Lityum iyon bataryalarda elektrot hazirlamak igin
cogunlukla baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan grafit oksit, kuru grafen hazirlamak
icin gerekir. Termal ayristirma, grafit oksitin indirgenerek yaprakgiklarin olusmasina ve
grafit oksitin azalmasina neden olur. 10nm kalinliginda grafit nano levhaciklar, katlar
arasma asitin sokulmasiyla ve mikrodalga firinda hizla isitilmasiyla sentezlenebilir.
Grafit pullarin1 tamamen tane tane ayirmak igin 6zellikle yiiksek sicakliklar (1050°C),
yiiksek basing (680 MPa) ve hizli 1sitma oranlar1 (> 2000°C/dak) gereklidir. Termal
ayristirma ile hazirlanan grafen, polimeri temel alan nanokompozitin imalati i¢in en

yaygin sekilde kullanilir.
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2.18.5 Cozelti icerisinde grafenin ayristirilmasi

Yigin grafit malzemeler soliisyon igerisinde karistirilarak, calkalanarak veya ses iistii
titresimler ile malzemeye mekanik kuvvet uygulandiktan sonra yaprakeiklar seklinde
ayristirilir. Bu yontemde, grafen levhalarini ¢6zelti i¢inde pul pul ayirmak igin gereken
enerji, ses dalgasi titresimi ile saglanir. Coziicti kimyasal ile grafen etkilesimlerinden
kazanilan enerji islemi kolaylastirir. Dolayisiyla, bu islemin, grafen-grafen etkilesim
enerjisine benzer veya daha yiiksek ylizey gerilimi olan uygun bir ¢oziicli se¢ilmesi

gereklidir.

Bu yontem i¢in organik ¢oziiciiler kullanmanin yani sira, Lotya ve is arkadaslarinin
aragtirma caligmalarinda oldugu gibi, su bazli-yiizey etkin siispansiyonlarinin grafiti
etkili bir sekilde ayristirdig1 tespit edilmistir. Bu yontem g¢evre dostu degildir ve ayni

zamanda pahalidir.

2.18.6 Diger yontemler

Grafit oksit, grafit ile ayn1 sekilde, katmanl bir yap1 gosterir, fakat bu katmanli yapinin
icerigindeki biiylik oksijen gruplar1 katmanlar arasinda bir artisa ve katmanlarinda
oksijen igeren bliylik gruplar1 katman aralifinda bir artisa ve atomik seviyede kalin su
emici tabakalara neden olur. Bu nedenle, grafit oksit tabakalar1 hafif ses dalgalar
titresimi ile su icerisinde kolayca ayrisabilir. Herhangi bir indirgeme yonteminin ana
hedefi, grafitin katmanlarinin dogrudan mekanik ayristirmadan (yani "bant yontemi")
elde edilen bozulmamis grafene 6zdes istenen 6zelliklere sahip grafen benzeri yapilar
sentezlemektir. Bugiline kadar pek c¢ok girisimde bulunuldu, ancak nihai hedefe hala

ulasilamadi.
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2.19 Karakterizasyon Teknikleri

2.19.1 X-151m kKirinnma (XRD)

X-1sim1 kirmim (XRD) deneyleri genellikle grafitin ve tiirevlerinin d-araliklarini
(diizlemler ve atomlar arasindaki mesafe) ve kristalligini 6lgmek i¢in gercgeklestirilir.

Sekil 2.14.’te xRD grafigine bir 6rnek verilmistir.

Graphite oxide
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=
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Sekil 2. 14. Grafit oksit ve indirgenmis grafen oksitleri gosteren XRD grafik ornegi
(Marcano D.C. ve ark. 2010)

Grafitin ana pik noktasi, katmanlarin sayisinin azalmasi ile daha belli olur ve sonug
olarak monolayer graphene i¢in XRD o6l¢limlerinde kaybolur. Genellikle XRD 6l¢iimii,
dokme grafit malzemeler ilizerinde yapilir; dolayisiyla XRD, ortalama tabakalarin

sayistyla ilgili yalnizca karsilastirmali bir tahmin verebilir.
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2.19.2 Raman spektroskopisi

Raman spektrofotometre, grafen arastirmalarinda, tek katmanli, iki katli ve birkag
tabakali grafeni ayirt edebilmenin yani sira kusurlari ve grafitik karakteri (GO ve
RGO'ar igin) 6lgmek i¢in kullanilan 6nemli araglardan biridir. Liu ve ark. yani sira
Dresselhaus ve ark., tipik 2D bandin farkli katman sayilarina sahip grafen varyasyonlari

ortaya ¢ikardigini ve sergiledigini géstermistir.

n 532nm G 2D
D

a Monolayer graphene

b Bilayer graphene
A C Few-layer graphene

Intensity (a.u.)

‘Ld Graphite A

T

2500 3000
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n Raman Shift (cm'1)

N0 N0 NM DN TN Pe W 2000 x 2800
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Sekil 2. 15. Farkli katman sayisina sahip grafen levhalarinin raman spektrumu (A), (B)
532 nm'lik bir uyarim lazer dalga boyu kullamilarak 2B bandi Raman spektrumu
uydurma egrileri (a) tek katmanli grafen, (b) iki katmanli grafen, (c) az tabakali grafen,
(d) grafit (Liu K. ve ark. 2012)
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2.19.3 X-i51n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknigi genellikle farkli fonksiyon gruplarinin
varhigim1 (farkli elementlerin nicel olarak orani) GO {izerinde ve farkli indirgeme
islemleri vasitasiyla GO’in grafene indirgeme derecesini incelemek i¢in kullanilir. Sekil

2.16°da X-151n1 fotoelektron spektroskopisine ornek bir grafik verilmistir.

A

282 284 286 288 290 292 282 284 286 288 290 292

Binding energy/eV Binding energy/eV

Sekil 2. 16. GO (A) ve grafene (B) ait Cls'in yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu
(Ding J. ve ark.2014)

2.19.4 Mikroskopik analiz

Grafen tabakasinin tek bir atom katmani tarafindan goriiniir 15181in emilimi (~%2,3)
sonucunda, tek tek grafen nanomalzemeleri optik mikroskopta dogrudan izlenebilir.
Yiiksek coziiniirlikli transmisyon elektron mikroskobu (HR-TEM) teknigi, ¢esitli
sayida atomik karbon tabakalar ile grafen levhalarini da bulma yetenegine sahiptir.
Novoselov ve arkadaslari, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanarak, tek tabaka
halinde grafenin kalinliginin 0,4 nm oldugunu goézlemislerdir. Bundan sonra, grafen
malzemeleriyle calisan birgok arastirmaci, grafen tabakalarinin kalinligin1 6lgmek igin
AFM'yi kullamiyor (Sekil 2.17). Kirigikliklari, dalgalanmalar1 ve grafen materyalinin
diger yapilarini incelemek icin taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve taramali tiinel

mikroskopisi de kullanilmistir.
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2.20 Grafenin Elektriksel Ozellikleri

Grafen {izerine yapilan deneysel arastirmalarin biiylik kisminin hedefi grafenin
elektronik  6zelliklerinin  kullanim1  iizerinedir. Grafenin biiyiileyici elektriksel
ozellikleri, nano elektronikte bircok uygulamada kullanilmaktadir. Grafen, en degerli
Ozelliklerden biri olan ¢ok yiiksek elektrik iletkenligi 6nemli bir malzemedir. Grafenin

yiiksek elektron mobilitesi ¢esitli arastirmacilar tarafindan bildirilmistir.

Height (nm)

05 1.0 15 20 25
Distance (um)

Sekil 2. 17. FESEM goriintiisii NaBH4 indirgenmis grafen oksidi (A) ve (B) mika
tizerindeki L-AA indirgenmis GO’nun AFM goriintiisii dokunma modu, (C) AFM
goriintiisiiniin profil yiiksekligi, (B, C ) (Zhang J. ve ark. 2010)

2.21 Termal Ozellikler

Grafenin en Onemli Ozelliklerinden biri Ustiin termal iletkenligidir. Grafen, atom
kusurlari, araylizey etkilesimleri ve kenarlardan biiylik dl¢iide etkilenen ¢ok yiiksek bir
diizlemsel termal iletkenlik sergilemektedir. Ortam sicakliginda grafenin diizlemsel
termal iletkenligi bilinen herhangi malzemelerin en 1iyileri arasindadir, serbestce

bulunan numuneler i¢in yaklasik 2000-4000 W m* K™ dir.
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2.22 Mekanik Ozellik

Grafenin diger onemli 6zelliklerinden biri de dogal mekanik mukavemetidir. Grafen,
A36 yapisal ¢elik i¢in 0,4 GPa, 0,122 nm uzun karbon baglarinin dayanimindan dolay1
Kevlar fiber i¢in 0,37 GPa'ya kiyasla, 130 GPa nihai bir gerilme mukavemeti ile
simdiye kadar icat edilen en gliclii malzemedir. Tek eksende grafen iizerinde uygulanan
nano ¢ekme deneyleriyle belirlenen elastikiyet modiilii 1000 £ 100 GPa'dir. Grafenin
elastik modiiliinii belirlemek i¢in bircok deneysel ¢alisma daha kullanilmistir. Lee ve
arkadaslari, tek katmanli grafen i¢in elastik modiiliin 1,02 TPa oldugunu bildirdiler ve
Frank ve ark. birkac tabaka halinde grafen levhasi i¢cin 0,5 TPa degerini elde ettiler.
Zhang ve arkadaslar1 ayn1 zamanda tek tabakanin (~ 0,89 TPa), cift tabakanin elastik
modiliinii (~ 0,39 TPa) ve grafenin elastik modiiliiniin tabaka sayisindaki artigla birlikte

diistigiini gordiiler.

2.23 Grafen Kaucuk Nanokompozitleri

2.23.1 Imalat yontemleri

Yiiksek performansli konvansiyonel kompozit malzemeleri sentezlemek ve ayni
zamanda, dolgu maddesi partikiillerinin polimer matrislerinde homojen ve
termodinamik olarak dengeli bir sekilde dagilmasini saglamak icin ¢oziilecek iki ana
engel, topaklasma ve zayif polimer-dolgu ara yiiz yapismasidir. Yukaridaki iki
gereklilik ayn1 zamanda polimer esasli nanokompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in

¢ok onemlidir.

2.23.2 Cozelti icerisinde ara katmanlarin lateks ile karistirilmasi

Bu yontem, bir sabit polimer c¢ozeltisinin katmanli grafen dolgu maddeleri ile
karistirtlmasini igerir. Polimerin ¢6ziinebildigi bir ¢oziicii sistemine baglidir ve katmanl
grafen tabakalari, ayn1 ¢ozelti igerisinde yliksek hizli karistirma veya ultrasonikasyon

yoluyla esit olarak dagitilir. Ortak ¢o6ziicli igindeki polimer ve katmanli grafen
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cozeltileri birlikte karistirtlir. Polimer zincirleri, genellikle, ara molekiil alanindan
¢Oziici molekiiliinii zorlayarak grafen tabaklarinin arasindaki mesafenin araligina
katilirlar. Bu yontemde solvent sinifi, polimer zincirlerin katmanli nano dolgu
maddesinin ara katina girmesini baslatmak i¢in hayati dnem tasimaktadir ve ayrica
solventin polaritesi polimerin katlar arasina girmesi i¢in bir itici faktordiir. Bu yontem,
grafen/elastomer kompozitlerinin gelistirilmesi i¢in akademik arastirma caligmalarinda
en c¢ok kullanilir. Elastomerler lateks formunda kullanilan gercekten ¢evre dostu bir
yontemdir. Cozelti karistirma yonteminin bir takim avantajlar1 olmasina ragmen,
nanokompozitlerin hazirlanmast sirasinda kullanilan ¢oziicii maddelerin ortadan
kaldirilmasi, bu yontemin biiyiik 6lgekte kullanilmasi icin ciddi bir endise olarak
kalmaktadir. Coziiciilerin yiiksek maliyeti ve uygun bir sekilde elden ¢ikarilmalariyla
ilgili zorluklar, dlgceklendirme ve dolayisiyla endiistrinin bu yonteminin ileriye doniik
olarak benimsenmesi iizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. Ayrica, ¢oziiciilerin miktari/
kalitesi, karistirma siiresi/hiz1, sonikasyon vs. son iriiniin 6zelliklerini énemli Olgiide

etkileyebilir.

2.23.3 Yumusatarak karistirma

Bu yontemde, farkli nano dolgu malzemeleri, erimis kauguk matrisinde (polimerin
yumusama noktasinin 6tesinde) dagilirlar ve nanokompozitlere karistirarak imal edilir.
Endiistride enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon gibi islemlerle uyumlulugu nedeniyle
endiistri tarafindan tercih edilmektedir. Bu yontem ile farkli dolgu maddelerinin
kimyasal modifikasyonu yapilabilir. Bu teknik hem polar hem de polar olmayan
kauguklar i¢in onemli Ol¢iide kullanilabilir. Bu yontemin dezavantajlar1 asagidaki
gibidir. Kaucuk matrisine inorganik dolgu maddeleri ilavesi sirasinda gerekli olan
yiikseltilmis sicakliklarin bir sonucu olarak, nihai iiriin bazen bozulma egiliminde
olabilir. Farkli dolgu maddelerinin kaucuk matrisinde etkili dagilimi, bazen yiiksek
dolgu oranlarinin kullanilmastyla birlikte kauguk matrisinin yiiksek viskoziteden dolay1
engellenebilir. Yiiksek karistirma kuvvetleri, genellikle, matrisin yiiksek viskozitesinin
istesinden gelmek i¢in uygulanir; bu da, grafen veya GO pargaciklarinda hasara neden
olur, yani grafenin en/boy oranimi disiiriir. Bu yontemle hazirlanan grafen/kauguk

nanokompozitler, diger popiiler yontemlerle karsilastirildiginda grafen levhalarmin
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zayif dagilim gosterir. Bu yontemle hazirlanan bilesiklerin bazi 06zelliklerinde

iyilesmeler literatiirde agiklanmustir.

2.23.4 Kiirlenme davranisi

Farkli kaucuk nanokompozitlerin ¢apraz baglanma yogunlugu, numunelerin kiir
ozelliklerini (tork ve zaman deneyi) Olcerek dogrulanabilir. Minimum tork (ML),
maksimum moment (MH) ve tork farki (AS), sirasiyla, kauguk kompozitin viskozite,
stok modiilii ve c¢apraz baglanma derecesinin bir Olglimii olarak kabul edilir.
Vulkanizasyon egrileri, genel olarak, dolgu maddesi igeriginin eklenmesindeki artis ile
birlikte daha kisa bir zamana dogru kayar, bu da vulkanizasyon isleminin hizindaki
artisa isaret eder. Kaucuk nanokompozitlerin MH ve ML degerleri aynm1 anda
arttirtlabilir. Zhan ve ark. GO’nun karisimda indirgenmesiyle birlikte ultrasonik ses
dalgalar1 destegiyle olusturulan lateks karistirma ile hazirlanan ayristirilmis grafen
(GE)/NR kompozitlerinin MH degerinde ve mekanik 6zelliklerinde artis gozlemlediler.
Frasca ve ark. Cok katmanli grafen (MLG)/ lor-izobiiten-izopren kauguk (CIIR) i¢in
MH degerinde bir artis bildirdi ve nanokompozitlerin ¢apraz baglanma yogunlugunda

bir artis gozlemledi.
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Sekil 2. 18. Farkli grafen yiiklemeleri ile NR ve GE/NR nanokompozitlerin kiir egrileri
(Wu J. ve ark. 2013)

Wu ve is arkadaslari, grafen doldurulmus (farkli yiiklemelerle) kaucuk
nanokompozitleri hazirladi ve bu nanokompozitleri capraz baglama sistemi olarak
kiikiirt ile sertlestirdi. Nanokompozitlerin vulkanizasyon kinetigini incelediler ve
kiirleme egrilerinin, grafen igerigindeki artis ile sistematik olarak daha kisa siirede yon
degistirdigini gozlediler; bu da, NR’nin vulkanizasyon siirecinin belirgin bir sekilde
hizlandigini gosteriyor. Eszamanli olarak, nanokompozitlerin minimum ve maksimum
tork degerleri, grafenin varliginda artirilmigtir (Sekil 2.18 ve 2.19). Ayrica,
vulkanizasyon siirecinin periyodunun diisiik grafen yiiklemesinde yiiksek oranda
kisitlandigin1 ve daha sonra orta derecede bir diisiis gosterdigini ve ayni zamanda

vulkanizasyon hizinin arttigin1 ve daha sonra degerinin diistiiglinii belirttiler.

2.23.5 Mikroskopi

Polimer nanokompozitlerin mikroskopik incelemesi, morfolojiyi incelemek ve dolgu
maddesinin polimer matrisindeki dagilim durumunu goézlemlemek i¢in genellikle

yiirtitiiliir. Hernandez ve ark. eriyik harmanlama kullanarak pul pul ayristirilmis grafen

61



(FGS)’lerden olusan NR esasli kompozitler hazirladi ve grafen levhalarinin dagilimini
izlemek icin transmisyon elektron mikroskobu (TEM) kullanildi. NR matrisi i¢indeki
grafen tabakalarinin iyi bir dagilimini gozlemislerdir (Sekil 2.19.A ve B).
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Sekil 2. 19. Kiirlenme egrilerinden belirlenen vulkanizasyon parametreleri iizerine
grafenin yiliklenmesinin etkisi.(A) Karalama siiresi, optimum iyilestirme siiresi ve
kavurma siiresi ile optimum siire arasindaki fark; (B) minimum ve maksimum tork (AS)
arasindaki fark(Wu J. ve ark. 2013)
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Sekil 2. 20. Degisken olarak FGS icerigine sahip NR/FGS nanokompozitlerin TEM
goriintiileri: (A) 0.1 phr ve (B) 0.5 phr. [153] Telif hakki 2012, Elsevier’in izni ile
cogaltildi. (C) ve (D) TEM goriintiilerini farkli biiylitmede gostermektedir. (Xing W. ve
ark. 2014)

2.23.6 Mekanik ozellikler

Son on yilda, farkli inorganik nano boyutlu dolgu maddeleri genellikle kauguk
matrislerinin 6zelliklerini basarili bir sekilde gelistirmek i¢in kauguk matrislerine dahil
edilmistir. Nano dolgu maddeleri, yiiksek modiil ve mekanik mukavemetlerini kauguk
malzemelerine katabilir ve kauguk nanokompozitlerin kirilmasi sirasinda catlaklarin

yayilmasini engeller.
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Dolgu maddesi partikiillerinin boyutlar1 ve geometrileri kauguk kompozitlerin fiziko-
kimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesinde belirleyici olmasima ragmen, dolgu maddesi
partikiillerinin matriste dagilim durumu da bu nanokompozitlerin 6zelliklerini kontrol
etmede cok Onemli bir rol oynamaktadir. Kauguk kompozitler, dolgu maddesi
parcaciklar1 matriste agrega, demet ve yigmlar olusturdugunda daha asagi fiziksel ve
mekanik ozellikler sergiler, ¢ilinkii bu tiir dolgu maddesi yapilar1 kompozitlerdeki
kusurlar gibi davranirlar. Tiim farkli dolgu maddeleri arasinda bunlarin higbiri, tek
katmanli ve kusursuz grafenin, ~1 TPa'nin (diizlemde) {istiin Young modiiliine, ~130
GPa gerilme mukavemetine ve daha yiiksek Kopma uzamasi (%25) ozelliklerine sahip
degillerdir. Kirilmis halde kauguk matriste dagilan grafen tabakalari, materyallerde
gercekten bir catlak yayilim bariyeri gibi davranir ve ayni haldeki grafen, matris ile
nano dolgu maddesi arasindaki mekanik kenetlenmeyi gelistirir [185]. Kauguklarin
cogunun Young modili, grafeni diizgiin bir sekilde dagitarak Onemli Olgilide
arttirtlabilir; bu da, grafen kauguk nanokompozitlerini ¢esitli uygulamalar i¢in yararl

kilar.

2.23.7 Cekme ozellikleri

Pek ¢ok arastirmaci, inceledi ve halen grafen dolgu maddelerinin bir dizi kauguk
vulkanizatlarinin (dogal ve sentetik) mekanik 6zelliklerine etkisini arastirtyorlar. Cogu
arastirmada, arastirmacilar farkli kauguk matrislerini giiclendirmek i¢in grafen yerine
potansiyel nano dolgu maddesi olarak GO (Grafen oksit), rGOs (indirgenmis grafen
oksitler) ve FG (pul pul ayristirllmis grafen)'leri kullandilar. Cogu durumda, kauguk
nano kompozitlerin ¢gekme mukavemetinde ve Young modiiliinde onemli bir gelisme
gozlemlediler. Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerin kopma uzamasia gelince,
arastirmacilar diisiik grafen dolgulu karisimin kopma uzamasinda bir artis (birkag kez)
ve ayni zamanda yigilmig, topaklanmig, iyi karismamis grafen tabakalarinin
olusumundan dolayr da yiiksek grafen dolgulu karisimm kopma uzamasinda da bir
diisiis gozlendi. Genellikle, kaucuk nanokompozitlerin kopmada yiizde uzamasi, dolgu

maddesinin matrise dahil edilmesinden sonra azalir.
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Xing ve is arkadaslan gelistirilmis mekanik 6zelliklerin yan1 sira ¢ok yonlii 6zelliklere
sahip (GE/SBR) nanokompozitleri hazirladilar. GE/SBR nanokompozitleri artan GE
yiiklemesi ile gerilme mukavemetinde belirgin bir artis sergilemektedir. 0,3 phr
oraninda GE dolgu mazlemesi ile hazirlanmis karisimin ¢ekme mukavemetinde
%260'lik bir artis ve kopma geriniminde %140'lik bir iyilesmeni dolgu malzemesi
olarak GE'nin takviye malzemesi olarak kullanilmasinda umut verici bir etki
olusturmustur. 7 phr oraninda GE dolgu maddesi ile hazirlanmis SBR kompozit
karisimin 6zellikleri saf polimer ile karsilastirildiginda 11 kat daha yiliksek gerilme

mukavemeti ve kopma gerilmesi i¢in elde edildigi goriilmiistiir.

Hernandez ve ark. bir laboratuar 6lgekli iki silindirli agik karistirici kullanarak FGS
dolgulu NR nanokompozitleri imal etti ve NR'nin mekanik ozelliklerine FGS'lerin
etkisini inceledi. Diisiik FGS konsantrasyonunda (0,1 phr) nanokompozitin gerilme
mukavemetinde bir azalma gozlemlediler. Cok kii¢iik miktarlarda FGS'lerin bulundugu
NR dogal aginin capraz baglanma yogunlugunun bozulmasi sonucunda bunu
acikladilar. FGS yiiklenmesindeki artis ile malzemenin elastik 6zelliklerini olumsuz
etkilemeden elastik modiil ve gerilme mukavemetinde de bir artis oldugunu fark ettiler.

Frasca ve ark. iki milli bir agik karistiricida hem ¢ozelti karistirma hem de eriyik
karigtmi (iki milli karigtirict) yontemini kullanilarak MLI (~10 katman grafen
tabakalar1) doldurulmus CIIR nanokompozitleri hazirlandi. Yalnizea iki milli agik
karistiricr (eriyik karistirma) ile hazirlanan nanokompozitlere kiyasla eriyik karigtirma
yontemi ile c¢ozelti interkalasyonunu takiben hazirlanan nanokompozitlerin mekanik
ozelliklerinde 6nemli gelismeler oldugunu fark ettiler. Cozelti interkalasyon yonteminde

karistirtlmis nanokompozitlerin Young modiillerinde %38'lik bir artis gézlemlediler.

Schopp ve arkadaslart klasik ve yeni karbon bazli dolgu maddeleri ile doldurulmus
stirenebiitadien kaucuk (SBR) kompozitleri iizerinde karsilastirmali bir aragtirma
yapmiglardir. Ayn1 zamanda dolgu maddesi tiirii, igerigi ve dispersiyon isleminin SBR
vulkanizatlarin fiziko kimyasal 6zellikleri tizerindeki etkisini inceledi. Farkli karbon
bazli dolgu maddeleri igeren nanokompozitlerin mekanik O6zelliklerini stres gerinim
testleri ve Shore A sertlik Olgtimleri ile karakterize ettiler. Dolgu maddesinin bir

fonksiyonu olarak 25 phr karbon dolgu maddesi igeren SBR'nin mekanik 6zellikleri
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Cizelge 2.10'da gosterilmektedir. Biitiin bu karbon dolgu maddelerinin bir araya
getirilmesinin, farkli kompozitler i¢in daha yiliksek gerilme mukavemeti olusturdugunu

gozlemlediler.

Cizelge 2. 10. SBR nanokompozitlerinin mekanik oOzelliklerinin karsilastirilmasi.
(Schopp S. ve ark. 2014)

Numune Yiizdg)/oU)zama MuCk:\l\(/lenrieti ;/gfi? gé?m?ia)l og’;?lo mtéz?'(/ln Sg)a Sertlik (Shore A)
(Mpa)
SBR 324443 5,1+1,1 0,8+0,1 4,7+0,7 58,3+0,4
SBR/25 phr RCB 335+12 8,2+0,3 1,2+0,1 6,7+0,2 62,7+0,9
SBR/25 phr CNT 265+10 9,2+0,4 2,1+0,1 * 69,7+0,6
SBR/25 phr EG40 334+16 4,6+0,1 1,1+0,1 4,2+0,2 59,8071
iABLFgégo R 91£26 9.9+2,2 6,5+0,4 * 83,9+0,6
SBR/25 phr CRGO 29549 12,6+£0,4 2,8+0,1 12,4 74,7+1,2
SBR/25 phr TRGO 88+7 17,5+0,6 10,9+0,4 * 87,1+0,4

Farkli nanokompozitlerin gerilme mukavemeti, dolgu yiiklenmesindeki artigla birlikte
artmaktadir. Yiiksek boy oranina ve SBR matrisindeki farkli karbon dolgu maddelerinin
diizglin dagilimina baglh olarak, bu dolgularin takviye edici etkisi gelistirildi. Yiiksek
spesifik yiizey alani ile ilgili dolgu maddesi siralamasi asagida verilmektedir: EG40
(genisletilmis grafit) < RCB (Kauguk karbon siyah1) < CNT < MLG350 (¢ok katmanl
grafen) < CRGO (kimyasal olarak indirgenmis grafen oksit) < TRGO ( termal olarak

indirgenmis grafen oksit).

Tang ve arkadaslari, ayrica grafen yiizey kimyasinin, SBR/grafen kompozitlerinde
grafenin dagilimi ve ara yiiz yapigsmasi lizerine ve kompozitlerin sonugtaki 6zelliklerine
etkisini inceledi. Kompozit hazirlama esnasinda rGO'nun kendisini SBR lateksinde
iretmek icin yerinde kimyasal indirgeme yontemini kullandilar ve rGO'nun (G) iyi
dagilma ve yapiskan yapismasinin kauguk kompozitin son Ozelliklerini etkiledigini
gozlemlediler. Onlara gore, grafenin iyi dagilimini saglamak i¢in belirleyici faktor,
yerinde kimyasal olarak rGO (G)'nin COx miktaridir. Hem GO hem de grafen igeren
lastik kompozitler i¢in modiil ve gerilme mukavemetinde 6nemli bir iyilesme oldugunu
fark ettiler. SBR/G kompozitleri, SBR/GO kompozitlerine kiyasla iistiin performans
gosterdi. Ayrica, grafenin daha iyi ara yiizey yapigmast ve diizglin dagilimi (3 phr
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yiikklemede) nedeniyle grafenin COx miktar1 azaldik¢a nanokompozitlerin modiil ve
gerilme mukavemetlerinin giderek arttigin1 fark ettiler. SBR/G3 modiil ve gerilme
mukavemeti, saf SBR'ye kiyasla sirasiyla yaklasik %240 ve %420 artmistir. SBR/GN3-
T95 i¢in modiil ve mukavemet sirasiyla %530 ve %490 oraninda iyilestirildi, bu da
gelismis ara yiiz yapisikliklari, iyi dispersiyon ve yiiksek N-doping seviyesine
atfedilebilir. Genel olarak, cesitli elastomerlerin sertligi ve mukavemetinin, grafen bazl
nano dolgu maddeleri ilave edildikten sonra 6nemli oranlarda arttirildigi sonucuna
varabiliriz. Nanokompozitlerin ilgili mekanik 6zelliklerinde 6nemli gelismeler ancak
lastik matristeki yiiksek derecede eksfoliyasyonlu veya diizglin dagilmis grafendir ile
saglanabilir. Kauguk nanokompozitler igeren grafenin istenen ozellikleri grafenin
spesifik hazirlama yontemleri ve yiizey fonksiyonellestirmenin bir kombinasyonu
kullanilarak elde edilebilir. Grafenin dolgu maddesi olarak yiikleme miktar1 da istenen
ozellikleri kontrol edebilir. Sert polimerlerden olusan Young modiilii, kauguk
vulkanizatlari i¢in sadece 10° Pa ve grafene dayali doldurucularin modiilii (~10* Pa) ile
karsilastirildiginda, tiim kauguk matrislerinin modiiliinden daha yiiksek olan 10° Pa’ dur.
Grafen’in belirli bir miktar eklenme orani igin, grafene dahil olduktan sonra kauguk
modiilii iizerindeki etkisi, termoplastikler gibi kati polimerlere kiyasla ¢ok daha belirgin

olacaktir.

2.24  Termal Davranis

Termal bozunum davranisi

Incelemelerin cogunda grafen levhalariin eklenmesinin grafen/kaucuk kompozitlerin
termal iletkenligi lizerine etkisi Ozetlendi. Genellikle yiiksek termal iletken grafenin
varlifi nedeniyle 1s1l iletkenlikte bir artis gozlemlediler. Song ve is arkadaslar,
pulverize I-GF’lerin SBR lateksi ile sulu fazda karistirilmasiyla hazirlanan, diisiik
kusurlu grafen pullarinin (I-GFs) {iniform ve stabil dagilimimi igeren kauguk
nanokompozitleri sentezledi. 5 phr I-GFs dolgu oranindaki SBR kompozitleri i¢in
0,3445 W/mK-1 termal iletkenlik gozlemlediler ve diger kompozitlerden 6nemli 6lgiide
daha yiiksekti. Ayrica, 100 ila 300 K arasinda degisen sicakliklarda (T) sicakliklarda
farkli dolgu maddeleri igeren SBR kompozitleri i¢in termal iletkenligin sicaklik

bagimlilig: bildirdiler
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Nanokompozitlerin 1s1l iletkenliginde iyilesme ile sonuglanan ¢ozelti ile muamele

edilmis RG/NR kompozitleri i¢in birbirine bagli bir ag gozlemlediler.

GnPs ve SR arasindaki onemli ara yiizeylere yapisma aslinda dolgu ve kauguk
arasindaki araylizey direncini azaltmaya yardimei olur, bu da termal iletken yollar ve
aglar olusturur. GnPs yiiklemesindeki artigla birlikte daha fazla 1s1l iletken yollar elde

edildi ve termal iletken sebekelerin ilerlemesi artti.

2.25 Elektriksel Ozellikler

Elektriksel iletkenlik

Grafen esasli malzemelerin yiiksek elektrik iletkenliginden dolayi, bu malzemeler,
cihazlar ve diger elektronikler gibi gesitli potansiyel uygulamalarda kullanilmaktadir.
Istiflenmis RGO levhalarmin ("Kagit" benzeri materyallerin) 35,100 S/m’ye kadar
elektrik iletkenligi gosterdigi bildirilmistir. Bu tiirlerin bir araya getirilmesinin bir
sonucu olarak yiiksek derecede iletken dolgu maddelerinin yaliim polimerlerine
girmesiyle, ilgili polimerin toplu elektrik iletkenligi genellikle bir¢ok sekilde arttirilir.
Yalitim matrisini, i¢indeki iletken dolgu malzeme aglari ile gelistiren, elektriksel olarak
iletken bir matrise doniistirmek i¢in, iletken dolgu maddesinin % yiiklenmesi
elektriksel sizma esigi olarak bilinen bir degerin iizerinde olmalidir. Nanokompozitin
elektriksel iletkenliginde artis elektrik iletkenlik esigine ulastiktan dolgu malzeme

iceriginin bir fonksiyonu olarak basit bir giic-yasasi denklemi ile modellenebilir.

Oc = Of * t(@ - Qc) (25)

Burada o. nanokompozit iletkenlik, or dolgu iletkenligi, @ dolgu hacmi fraksiyonu, @c
sizdirma esigi ve t bir Olcekleme sabitidir. Akim akist i¢in dolgu malzemesinin
dogrudan temasina kesinlikle gerek yoktur; tercihen, kompozit filmlerdeki elektronik
iletim, dolgu maddesi pargaciklarini kapsayan hassas polimer tabakalari arasindaki
tiinelleme yoluyla cereyan edebilmektedir. iletken, dolgu maddesi konsantrasyonlari
diistiktiir ve ayn1 zamanda yalitict polimer matrisine homojen olarak dagilirlar, iletken

dolgu birlesimleri arasindaki elektron tiinelleme direnci, polimer kompozitlerindeki
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elektron tagmimini kontrol eder. Polimer matrisindeki farkli dolgu maddelerinin
dagilma durumu, elektrik iletim Ozelliklerindeki degisiminden niteliksel olarak
degerlendirilebilir. Grafen igerikli kaucuk nanokompozitlerin elektriksel iletkenligi,
sadece grafene matris i¢indeki dagilim ve en/boy oranina bagl degildir, ayn1 zamanda
grafenin fonksiyonellestirilmesi, nanokompozitlerin elektrik iletkenligini arttirmada
kaucuk matris ile iyi etkilesim ve arayiizey yapiskanligi olusturarak bir rol oynayabilir.
Grafen tabakalarinin matristeki diizenlenmesi de ¢ok Onemlidir, ¢iinkii elektrik iletim
Ozelliklerindeki degisim i¢in gerekli minimum dolgu miktar1 genel olarak grafenin
rastgele yonlendirilmesi durumunda azalir ve paralel yonlendirme igin artar. Bir¢cok
aragtirmaci, ayn1 zamanda, bazi durumlarda yiiksek elektriksel iletkenlige sahip grafen
iceren kauguk nanokompozitleri yan1 sira ¢ok diisilk dolgu miktar1 ile elektriksel

iletiminde (percolation threshold) ¢alismis ve gelistirmistir.

Matos ve g¢aligma arkadaslari, GO ve rGO dolgulu NR bazli nanokompozitleri lateks
harmanlama yontemi ile hazirladilar. Ayrica rGO'yu NR latekse esit olarak dagitmak
icin setiltrimetilamonyum bromid yiizey aktif madde kullandilar. Onlar, rGO dolgulu
nanokompozitler i¢in daha yiiksek elektrik iletkenligi (daha diisiik elektriksel direnc)
gozlemlediler. Grafen tabakalari arasindaki daha i1yi temas nedeniyle ¢ok diisiik bir
dolgu orani ile elektriksel iletkenligine (%0,1-0,5 arasinda) (percolation threshold)
ulastilar (Sekil 2.12.A). Saf kauguga kiyasla rGO dolgulu kauguk bilesimlerinin %2’si
icin dort kat1 biiyiikliikte (10" ila 10° Q cm) elektriksel direngte bir azalma oldugunu
bildirmislerdir.
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Sekil 2. 21. (A) rGO ve GO igeren NR nanokompozitleri i¢in dolgu yiiklenmesinin bir
fonksiyonu olarak diren¢ degisim grafigi. (B) SBR’deki MLGS konsantrasyonunun
(agirlikca %) bir fonksiyonu olarak elektriksel iletkenlik degisim grafigi.(Kim J.S. ve
ark.2011)

Araby ve ark. ¢ozelti karistirma yontemi ile grafen Nanoplatelets (GnPs) dolgulu SBR
bazli nanokompozitleri hazirladilar. %5 hacim yiikleme Oncesinde GnPs/SBR
nanokompozitlerin elektriksel hacim direnglerinde kiigiik bir diisiis gozlemlediler ve
ayrica GnP’lerin %5-7 hacim yiiklemesi arasinda 6nemli bir diisiis gozlemlediler.
Diisiik hacim oranlarindaki GnP’lerin, elektron hareketliligi i¢in gerekli olan elektrik
iletim ag1 olusturmak {izere birbirleriyle baglanti kuramayacagi agiklanmistir. Kauguk
matrisinde daha fazla GnP’nin bir araya getirilmesinden sonra, grafen tabakalari
arasindaki mesafe daha da azalir ve belirli bir hacimde %, elektron hareketliligi i¢in
yollar saglayan bir matriste iletken ag olusur. Kauguk nanokompozitleri i¢in hacimce

%5 ila 6,5 arasindaki miktarlarda elektrik iletim esigine ulastilar.

Luo ve ark. poli (diallildimetilamonyum kloriir) modifiye edilmis grafen (pozitif yiiklii)
(PDDA-grafen) ve NR lateks parcaciklari (negatif yiiklii) arasinda itici giic olarak
elektrostatik sogurma yontemini ile kendi kendine montaj entegre lateks kompaund
teknolojisi kullanarak NR matrisinde {i¢ boyutlu (3D) birbirine bagli grafen yapilar

olusturdu.
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Kauguk matrisinde grafen levhalar1 3 boyutlu bir ag yapisina kavusmuslar ve NR bazli
nanokompozitleri, 7,31 S/m’lik istisnai elektrik iletkenligi ile %4,16 hacim oraninda
grafen dolgu yiiklemesi ve ayn1 zamanda hacimce %0,12 'lik son derece diisiik elektrik
iletim esigi (percolation threshold) ile gliglendirmislerdir (Sekil 2.12B).

2.26 So6z Konusu Dolgu Maddelerinden Beklentiler

Grafen, cok diisiik yiik seviyelerinde farkli kauguk vulkanizatlarin mekanik, dinamik
mekanik, elektriksel, termal ve gaz bariyer Ozelliklerini arttirmada 6nemli bir rol
oynayabilen ¢ok islevli bir nano dolgu malzemesidir. Grafen katmanli nanokille
karsilastirildiginda kauguk matrisine karsi sertlik ile birlikte daha iyi bir gaz bariyer
ozelligi sunabilir. Kauguk vulkanizatlarin elektriksel ve termal indiiktivitesini
tyilestirmek i¢in CNT’lere kiyasla daha iyt nano dolgu maddeleri olarak da
kullanilabilir. Yiiksek eksfoliyasyonlu grafen levhalar (tek katmanli veya cok az
katmanli katman) yliksek en-boy orani ve daha az kusur ile birlikte CVD (Bottom-Up
strateji) yontemine gore, ancak ¢ok diisiik miktarlarda iretilebilir. Grafeni toplu
miktarda, kimyasal indirgeme ve kimyasal olarak modifiye edilmis grafen 6nciillerinin
termal rediiksiyonunda sentezlemek i¢in, ozellikle GO, cesitli kaugcuk matrisler i¢in
etkili takviye nanodolgular olarak gorev yapabilen CRGO ve TRGO’yu elde etmek i¢in
genel olarak istihdam edilmektedir.

Her ne kadar CRGO ve TRGO yiizeylerinde belirli fonksiyonel gruplar igeriyor olsa da,
onemli elektriksel ve 1sil iletkenlik sergiler. CRGO ve TRGO yiizeyinde islevsel
gruplarin bulunmasi nedeniyle, bu dolgu maddelerini ¢oziicliye dogrudan dagitmak
daha kolay, bu da ¢oziilebilir kauguklar ile ¢ozelti karisimi icin avantajlidir. Alternatif
bir sekilde, polimer nanokompozitleri, dagilmig grafen tabakalari iceren monomerler
cOzeltisinin  yerinde polimerlestirilmesi yoluyla sentezlenebilir. Ancak, c¢oziicii
harmanlama (¢6zelti karistirma) yontemi, nanokompozitlerin 6zelliklerinde gelismelere
iliskin olarak yerinde polimerizasyon iizerinde halen avantajlidir. Kauguk
nanokompozitler ayn1 zamanda diisiik maliyetli ve ¢evre dostu nitelikte oldugu icin

endiistriyel olarak uygun olan yontem olan eriyik bilestirme ile imal edilebilir. Ancak
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bu yoOntemin dezavantaji, nihai Urliniin daha asagi fiziko-kimyasal oOzellikleriyle

sonuglanan, farkli nanofillerlerin kauguk matriste zayif dagilmasidir.

TEM gibi mikroskopik analiz, polimerlerde grafen levhalarinin dagilim durumunu
gozlemlemek ic¢in genellikle kullanilir. Grafenin dagilim durumu, elektrik iletim esigi
rastgele yonlendirilmis grafen nanosetlerinin en-boy orani ile ters orantili oldugu i¢in,
polimer nanokompozitlerin elektrikli siiziilme esiginden kismen tiiretilebilir. Grafen
levhalarinin polimer filmlerin yiizeyine paralel konumu, polimer kompozitlerinin gaz
bariyer 6zelligini artirabilmektedir. Kauguk matrisi ve grafen arasindaki ytiksek rijitlik
kontrastindan dolay1, nanokompozitlerin sertligi (modiil), kaugcuk vulkanizatlar1 temel
alan nanokompozitler i¢in grafen ile, cam polimer yerine, dnemli 6l¢iide arttirilabilir.

Dolgu maddesinin yapist/yiizeyi bazen, dolgu maddesi ile kauguk matris arasindaki
etkilesimleri ve ara ylizey yapismalarini iyilestirmek i¢in degistirilir ve bu da, nihai
triiniin fiziko-kimyasal Ozelliklerini etkiler. Kauguk nanokompozitlerin bazi secici
ozellikleri, dolgu maddesinin veya matrisin yapisini degistirerek iyilesebilir, ancak ayni
zamanda bunu yapmak suretiyle diger 6zellikleri de bozabilir. Polimer matrisindeki
grafenin rastgele dagilimimin elektriksel iletkenligi gelistirebilecegi iyi bilinmektedir;
Hizalanmis bir grafen levhasi agi olusturulmasi, gaz bariyeri veya sabit yondeki
mekanik oOzellikleri arttirabilir. Kauguk nanokompozitin imalat yontemleri, istenen
ozellik i¢in istenilen ozelliklerin elde edilmesi i¢in her seferinde ayarlanmalidir ¢iinkii
kaucuk nanokompozitin istenen Ozelliklerinin bircogunu arttirmak pek miimkiin

degildir.

Simdiye kadar, cesitli kaucuk matrislerine grafen esasli dolgu maddelerinin
eklenmesinin, kauguk nanokompozitlerin mekanik, elektriksel, dinamik-mekanik,
termal ve bariyer 6zelliklerinde belirgin bir iyilesmeye yol acabilecegi gosterildi. Dolgu
maddelerinin iyi dagilimini saglamak ve daha iyi doldurucu dolgu maddesi/dolgu
maddesi matrisi etkilesimleri elde etmek igin g¢esitli karakterizasyon teknikleri
diistintildiiginde bir takim imalat stratejileri degerlendirildi. Sonugta genel olarak,
grafene dayali dolgu maddelerinin bu essiz tiiriinii hazirlamak i¢in kullanilmasinin,
kaucuk wvulkanizatlarinin dezavantajlariin bir kismimi arttirabilecegi ve daha sonra,

lastik sirt1, otomotiv, havacilik, tribolojik, biyomedikal, algilayici cihazlar, aktiiator,
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nanoelektronik vb. gibi bir dizi uygulamada kullanilabilen dstiin kauguk

nanokompozitleri iiretebilecegi konusunda 1srar edebiliriz.

2.27 Takviye Edici Nano Dolgu Malzemelerinin Rolii

Elastomer matrise genel dolgularin eklenmesi nano kompozit karisimini viskoelastik
karakteri, viskozite artig, zincir hareketliliginin sinirlanmasi ve mekanik 6zelliklerinde
tyilesme seklinde etkilemektedir.

Bu degisikligin ne 6l¢lide meydana geldigine bagl olarak:

(1) Parcacik biiyiikligii,

(i1) Kauguk-dolgu etkilesimi,

(i) Dolgu-dolgu etkilesimi,

(iv) Dolgu yapis1 ve sekli,

(v) Dolgu maddesi konsantrasyonu,

(vi) Matris i¢inde dolgu dispersiyonu.

2.27.1 Parcacik biiyiikliigii

Yiizey alan1 ve pargacik boyutu arasinda dogrudan bir iligki vardir. Yizey alani,
nanometre cinsinden m®.g™* olarak ve partikiil ¢api ile ifade edilebilir. Ornegin, silika
400 m2g* ve karbon siyah1 1000 m”g™’ bir yiizey alanina sahiptir. Takviye igin
parcaciklt dolgularin boyutlari genellikle 10-100 nm araligindadir. Katmanli dolgu

killerinde, ara katman mesafesi yaklasik 1 nm’dir.

2.27.2 Kaucuk-dolgu etkilesimi

Kaucuk karigimlariin viskoelastisitesini etkileyen {i¢ tip etkilesim sekli: Kaucuk
molekiilleri arasindaki etkilesimler, kauguk ve dolgu arasindaki etkilesim ve dolgu
parcaciklarin kendi arasindaki etkilesimdir. Genel olarak dolgu maddesinin
mevcudiyeti, biitiinsel hareketliligi biraz degistirir. Bununla birlikte, polimer ve dolgu
maddesi arasindaki etkilesim, akis davranisini ve mekanik o6zellikleri kuvvetli bir

sekilde etkiler.
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Kauguk dolgu karigimlarindaki partikiil seklindeki dolgu maddelerinin hidrodinamik
etkisine bagli olarak viskozitede artisi igin (19) Guth-Gold denklemi kullanilir:

n =n1o(1+ 2,5¢ + 14,1c?) (2.6)

¢, partikiil seklindeki dolgu maddesinin hacim oranidir.

Burada dolgu maddesi parcaciklari arasinda etkilesimin oldugu ve kiiresel bigimde esit
olmayan olduklar1 varsayilmaktadir. Karbon siyaht dolgulu vulkanize edilmis kaugukta,
dolgu ilavesi ile meydana gelen degisiklik, Young modiiliindeki degisiklik tarafindan
goriilebilir. Boylece Young modiiliine (E) ait denklem, diisiik katki oraninda kiiresel
dolgu maddeleri icerikli vulkanize kaucuk i¢in kullanilacak denklem asagidaki gibi ele

alinabilir:

Ef = Ey(1+2,5¢ + 14,1¢?) 2.7)

Ef ve Egy, sirasiyla dolgulu ve dolgusuz sekilde vulkanize edilmis Young modiiliini
gosterir. Denklem 2, kaba dolgu maddeleri i¢in gegerli olmasina ragmen, nano karbon
siyah dolgu maddeleri i¢in, modiildeki gercek artis, denklemin 6ngordiigiinden ¢ok daha
fazladir. Denklem 2, partikiiliin en uzun boyutunun en kisa olana oram1 ve asagidaki

gibi verilen sekil faktoriinii (f) sunarak degistirilir:

E; = E;(1+0,67fc + 1,62f2c?) (2.8)

Bu tiir bir anizotropinin karbon siyahi ile gosterilmemesine ragmen, f degeri 6’ya yakin
degerlerde oldugu zaman denklem gecerli olur. Bununla birlikte, kauguk matrisin, zayif
etkilesimler veya mekanik yapisma (dolgu-kauguk etkilesimi) yoluyla karbon siyahi
yiizeyi tizerine emdirildigi yani dolgu maddesinin bir pargasi oldugu varsayilirsa, dolgu
maddesinin hacim orani artar ve Denklem 2.8 daha gecerli olur. Burada, dolgu
maddesinin etkin hacim orani, dolgu maddesinin hacim orani ve emdirilmis kaugugun
hacim oranidir. Boylece, dolgu maddesinin ilavesiyle modiiliisteki gercek degisiklik,
dolgu maddesinin konsantrasyonu ile iliskili olabilir. Kaucuk ve dolgu maddesi

arasindaki etkilesim, genellikle toluen gibi dogal kaucugu ¢dzen bir ¢oziicii icinde
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¢oziinmeyen kistm olan sinirlt kauguk igerigi ile Olgiiliir. Vulkanize edilmis bir

kaugugun Young modiiliinii hesaplamak i¢in en etkili yontem sertligin 6l¢iilmesidir.

2.27.3 Dolgu-dolgu etkilesimleri

Dolgu aginin kirtlmasi nedeniyle dolgu-dolgu etkilesimleri 6nemli bir rol oynamaktadir.
Dolgu maddelerinin kiimelenmesi, Payne etkisi olarak adlandirilan bitisik dolgu-dolgu
partikiillerini baglayan zayif fiziksel baglarin kirilmasi ve yeniden olusmasi seklinde

olabilir.

Payne etkisi, kiigiik gerinim genlikleri ile ¢evrimli deformasyonlar altinda yansitilir.
Viskoelastik depolama modiilii de uygulanan gerinimin genligi tizerindeki bagimlilig
olarak ortaya cikarir. Yaklasik %0,1°1ik gerilim genliginin iistiinde, depolama modiilii,
artan genlik ile birlikte hizla azalir. Yaklasik %20’den biiyiik genliklerde, depolama
modiili daha diisiik bir sinira yaklasir. Dolgusuz vulkanize kauguk, bu genlik araliklari

boyunca sabit bir modiil gosterir.

Mullins etkisi olarak adlandirilan benzer bir etki, polimer zincirlerinin dolgu maddesi
partikiillerinin ylizeyine yiiklenmesinden kaynaklanan daha biiylik deformasyonlarda
ortaya ¢ikmaktadir. Mullin etkisi, yiiksek gerinimlerin ¢evrimli yiiklemesi altinda, ham
malzemenin nispeten rijit bir davranis sergiledigini gozlemlemistir. Malzeme {izerindeki
yiik bosaltildiktan sonra yeniden yiiklenir, gerilme-gerinim egrisi 6nemli dl¢lide daha
yumusak bir yol izler. Birka¢ dongiiden sonra, gerilme-gerinim egrisi kararli bir hal alir.
Onceki maksimum gerilim asilmamigsa, etki nispeten kalicidir. Zincirlerin kaymasi da
stirtlinme kaybina katkida bulunur. Bu nedenle, takviye edici dolgularin varlig: yiiksek

genliklerin ¢cevrimli deformasyonlar altinda 1s1 birikimini arttirabilir.

Dolgu partikiilleri, dolgu ve kauguk karistirmanin fiziksel veya kimyasal etkilesimleri
nedeniyle fiziksel ¢apraz baglar olarak hizmet edebilir. Dolgu maddesi, kauguk icinde
fiziksel olarak tutunabilir ve dolgu maddesinin bir pargasi olarak islev goriir. Bu
faktorlere bagli olarak, vulkanize kauguk sertlestiginde dolgu maddeleri yiik tasima

stirecini de paylasabilmektedir. Dolgular, deformasyon sirasinda yiikiin paylagilmasina

75



katkida bulundugunda, matris igindeki varliklar1 daha yiiksek mukavemete yol agar.
Kauguk i¢inde nano-dolgularin katilmasiyla, modiilde 6nemli bir artig vardir. Polimer
aginin ¢apraz baglanmasinin genel etkisi, hidrodinamik etki, fiziksel veya kimyasal etki

olabilir.

2.27.4 Dolgu yapisi ve sekli

Dolgu maddesinin sekli ve yapist degistiginde viskoelastisite ve eslik eden mekanik
ozellikler de degisir. Dolgu yiiklemesi ile plakcik seklindeki iki boyutlu dolgu
maddelerindeki viskozite artis1 kiiresel dolgu maddelerindeki viskozite artisindan ¢ok
daha fazladir. Daha Onceki bolimlerde agiklanan faktorlerden herhangi birinden
kaynaklanan sekil faktoriindeki degisime bagli olarak viskozitedeki artis, viskoziteyi
modiilis ile degistirerek yaklasik olarak Denklem 2.7°de kullanilabilir. Karbon siyahi,
yogun, biiyiik hacimli veya dallanmis sekillerde bulunur ve bu faktoérler yapi tanimina
katkida bulunur. Yap:1 dibutil ftalat (DBP) kullanilarak bosluk hacmi olarak
degerlendirilmistir. DBP ile karistirma sirasinda, bos hacimler dolduruldugundan
viskozite keskin bir artig gosterir. Dolgu sekli ve yapisi da bariyer 6zelliklerini etkiler.
Yiiksek bir en-boy oranina sahip dolgu maddeleri (Denklem 9.2°de kullanilan sekil
faktorii f'ye benzer sekilde), hava gecirgenligi ve ¢oziicli kimyasal etkisi gibi bariyer
ozelliklerini, kiiresel dolgu maddelerinden daha etkili bir sekilde gelistirir. Ayristirilarak
plakalar seklinde genisletilmis ve ara katmanlara ayrilmis dolgu maddeleri, polimer
molekiillerinin hareketini kuvvetle kisitlar ve bu da gaz molekillerinin etkin
difiizyonunu azaltir. En/boy orani, gecirgenlikten daha fazla yayilma yetenegi (D)
tizerinde daha gii¢lii bir etki yapar. En-boy orami a, dagilmis pargaciklarla dolu bir

karisimda, D (yayilma yetenegi) en boy orani iligkilidir:

C

b =Doll = 72yd

(2.9)

burada Do, amorf polimerin yayilma yetenegi ve ¢, dolgu maddesinin hacim oranidr.
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Takviye edici dolgu maddeleri, kaugugun vulkanizasyonundaki etkilerine ek olarak
kimyasal c¢apraz baglar1 andirmaktadirlar. Modiilii arttirir ve ¢oziicliler tarafindan

sismeyi azaltirlar.

2.27.5 Takviye dolgu malzemesinin konsantrasyon ve Kiirlenmeye etkisi

Takviye dolgu malzemesi, dogal kauguk ile stiren-biitadien (SBR) ve akrilonitril-ko-
blitadien (NBR) gibi kristallesmeyen sentetik kaucuklar karsilastirildiginda,
karisimlardaki etkileri cok daha belirgindir. Cekme mukavemeti, yirtilma mukavemeti
ve asinma direnci gibi takviye dzellikleri i¢in optimum yilikleme orani vardir. Karigimin
yiikklemesi ile azalir. 10 phr’dan daha diisiik konsantrasyonlarda kullanilan plakgik
seklindeki dolgu malzemeleri i¢in, karisim i¢inde kiimelesmenin oldugu ve daha diisiik
mekanik oOzelliklere yol acan optimum bir yiikleme orami vardir, ¢cogu polimerde
yaklasik 5 phr’dir. Etilen-ko-vinil asetat (EVA)/dogal kauguk (NR) karisimlarinda, 2
phr’lik bir yiikklemede iyi bir dispersiyon elde edilirken, 8 phr’lik daha yiiksek yiikleme
oranlarinda hem peroksit hem de kiikiirt sertlestirme ile gerceklestirilene vulkanizasyon

sistemlerinde dolgu maddesi birikmesi vardir.

HAF tipi gibi karbon siyahlar1 karisim igerisinde katalizor gorevi gorir ve
vulkanizasyon reaksiyonunu hizlandirir. Siilfiir vulkanizasyonu sirasinda, aktif kiikiirt
olusturmak i¢in halka atomlar1 olarak var olan siilfiir molekiillerinin agilmasi gerekir.
Karbon siyah1 Sg molekiillerinin agilma siirecine yardimci olabilir. Benzodiazil disiilfit
(MBTS) gibi bir hizlandiricinin ayrismast kiikiirt, kauguk ve karbon siyahi ile birlikte
isitildiginda daha hizhidir. Silika dolgu maddesinin asidik yapist ve hizlandiricilarin
emilmesi egilimi de genel olarak vulkanizasyonu geciktirir. Organik Killer genellikle

stilfiir vulkanizasyonunda capraz baglanma yogunlugunu arttirir.

2.27.6 Matris icinde dolgu dispersiyonu

Dolgu-dolgu etkilesimindeki azalma ve kauguk dolgu etkilesiminin desteklenmesi nano-

dolgularin temel giiclendirme kavrammdir. Iyi dagilmis olduklari, polimer-dolgu
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etkilesimine sahip olduklari ve polimer matrisi ile uyumlu olduklar1 siirece takviye
edilebilirler. Bu kosullar su sekilde elde edilir: (i) mikromekanik baglanma, (ii) fiziksel

ve kimyasal etkilesimler.

2.27.7 Mikromekanik baglanma

Silika ve karbon karasi gibi kiiresel dolgu maddeleri, takviye edilebilme yoniinden
hareketsiz kauguk karisimi olusturma egilimi ve yapist sergilerler. Silika dolgu
malzemesinin katmanlar1 arasinda sinirlt miktarda polimer molekiillerinin katlar arasina
girmesine bagli olarak, kauguk kiigiik bir dereceye kadar hareketsiz hale gelir. Aksi
halde piiriizsiiz ylizeydeki kusurlara bagli olarak karbon nano tiipleri gibi tiip seklindeki
nanodolgu durumunda, kiiciik bir derecede hareketsizligi saglayan mekanik kilitleme ya

da baglanmalar olabilir.

2.27.8 Fiziksel ve kimyasal etkilesmeler

Nanofiller iizerindeki hem {iretimi sirasinda hemde uygun modifikasyonlar ile ortaya
cikan duyarli bolgeler, polimer-dolgu maddesi etkilesimini giiclendirerek takviye
etmeye yardimci olurlar. Karbon siyahi ve silika gibi dolgu maddelerinde bulunan
fonksiyonel gruplar, kauguklar iizerinde bulunan fonksiyonel gruplarla reaksiyona
girebilir. Karbon siyahinda, dolgu etkilesimi esas olarak fiziksel niteliktedir. Silan
baglama maddesi durumunda ise silika ve kauguk arasinda bir kimyasal bag
kurulmaktadir. Islem sirasinda karbon siyahi yiizeyinde kaugugun fiziksel olarak
emilimi olabilir. Polimer serbest radikalleri, olusan kesme kuvvetlerine bagli olarak
karigtirma sirasinda olusur. Bu tiir serbest radikaller karbon siyahi ile reaksiyona
girerek, ¢linkii karbon siyahi radikal alicilar olarak davranir. Organik killer polimerde,
kil iizerinde mevcut olan hidroksil gruplari veya modifikasyon i¢in kullanilan ylizey

aktif madde iizerinde bulunan uygun gruplar ile etkilesime girebilir.

Silika ve tabakali killer gibi nano dolgu malzemeleri, kauguk karisim iginde homojen

olmayan dagilima yol acan zayif islanabilirlik 6zellikleri sergilerler. Bu durum, (i)
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yizey modifikasyonu (kimyasal reaksiyonlarla uygun fonksiyonel gruplarin

katilmasiyla) ve (ii) ylizey kaplamasi ile iyilestirilebilir.

2.28 Nano Dolgularin Yiizey Modifikasyonu

Kiiresel Dolgular

Kauguk endiistrisinde dolgu-polimer etkilesimini iyilestirmek i¢in yiizey islemi c¢ok
yaygin hale gelmistir. Yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan malzeme, hem kauguk hem
de dolgu maddelerinin kimyasal yapist ile uyumlu olan bir malzemedir. Stearik asit ve

bunlarin metalik tuzlari, yiizey aktif ajanlarinin iyi 6rnekleridir.

Inorganik nano dolgular icin dolgu yiizeyinin stearik asit veya silanlar ile kaplanmas,
kiimelesme egilimini azaltir ve ayrica kauguk ile uyumlulugu artirir. Silikanin ylizey
enerjisi, kaucuk karigimlarina glikoller veya aminler ekleyerek azaltilabilir. Nano ¢inko
oksit hidroksil fonksiyonel oligomerler ile kararli hale getirilir. Kalsiyum karbonat
genellikle stearik asitle veya hatta (g-aminopropil) trietoksisilan ile kaplanir. Kauguk
matris ile uyumlulugu arttirmak i¢in kullanilacak kaplamada bir sinirlama vardir.
Polimerlerin 6zellikleri, ylizey aktif maddelerin eklenmesiyle gelistirilmesine ragmen,
bu etki nemli kosullarda veya uzun bir depolama siiresi boyunca slirmez. Bu, kimyasal

reaksiyonlar yoluyla dolgu yiizeyine uygun fonksiyonel gruplarin katilmasiyla ¢oziiliir.

Tiip Seklinde Dolgular

Genellikle, nanotiiplerin Van der Waals kuvvetleri tarafindan kiimelenme ya da
topaklanma olusturma egilimine baglh olarak, bir polimer matrisinde karbon
nanotiiplerin (CNT) iyi bir dagilimini elde etmek ¢ok zordur. Fonksiyonel gruplarin
yoklugu da dispersiyonu olumsuz etkiler. Uygun polimer zincirleriyle islem, polimer
matrisi ile uyumlulugu arttirir. Tiip seklindeki nano dolgu maddelerinin kullanimi i¢in
uygun bir fonksiyonel grubun yiizey lizerine kimyasal olarak baglanmasiyla ilgili ¢esitli
calismalar gerceklestirilmistir. Uygun kosullar altinda yiizey aktif maddeleri, polimerler
veya aromatik bilesikler olarak nanotiiplerin yiizeyine emdirilir ve polimer matrisi ile
daha iyi uyum saglar. Oksitleme ile karbon nanotiiplerin modifikasyonunun, kaucguk

matrisi icerisinde ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) homojen dagilmasi ve
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oksitlenmis MWCNT ile matris arasinda giiclii ara yilizey yapismasi ile kompozitin

mekanik ozelliklerinin 6nemli 6l¢iide arttigi goriilmiistiir.

2.29 Elastomerlerde Nano Dolgu Malzemelerine Iliskili Problemler

2.29.1 Dispersiyon (dagilma)

Karbon nanotiip dolgulu kompozitlerin olusturulmasi sirasinda CNT’lerin sahip oldugu
yiiksek sertlik ve mukavemet potansiyelini tam anlamiyla nanokompozitten elde
edilebilmesi i¢in hala uzun bir yol oldugu bilinmektedir. Bir ¢ok akademik yayinda
karbon nanotiipler ile olusturulan karisimlarin, CNT’lerin miikemmel mekanik
ozelliklere sahip olmasina ragmen, yiiksek sertlik ve mukavemet gibi beklenen
makroskobik 6zellikleri sunmadigi rapor edilmistir. Nanokompozitlerin makroskobik
mekanik ozelliklerini etkileyen; nano dolgu malzemelerinin dagilimi, hizalanmasi ve
dalgalanmasi gibi bir¢ok sebep vardir. CNT’lerin polimerlerdeki dagilimi, giiglii Van
der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak topaklanma (aglomera) egilimi gdsteren
nanotiipler nedeniyle nispeten zayiftir. Cok kararli kimyasal 6zellikleri ve ylizeydeki
fonksiyonel alanlarin eksikligi de dagilma sorununu karmasiklastirmaktadir. Ayrica,
termal olarak aktiflestirilmis kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) ile hazirlanan
karbon nanotiiplerin uzunlugu, pratik uygulamalar i¢in arzu edilmeyen, metrelerden
birka¢ milimetreye kadar degismektedir. Hem fiziksel hem de kimyasal yaklasimlar,
CNT’lerin uzunlugunun, karistirmaya uygun bir dereceye kadar azaltilmasi igin
benimsenmistir. Hazirlanan karbon nanotiipler, fiziksel yontemlerle birbirinden

ayrilabilen gevsek ¢oklu ve kiimelenmis olarak bulunur.

Etkin bir sekilde takviye igin dort ana sistem gereksinimi vardir: (1) biiyiik bir en boy
orani, (2) iyi dagilim, (3) hizalama ve (4) arayiizey stres aktarimi. En boy orani,
nanotiiplere yilik aktarimini en st diizeye ¢ikarmak icin biiyiikk olmalidir. Kompozit
mukavemeti ve sertligi optimize etmek i¢in bu ¢ok 6nemlidir. Dispersiyon muhtemelen

daha temel bir konudur. Bir polimer matrisinde dolgu maddelerinin dispersiyonu,
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inorganik dolgu/polimer ara yiizeyine, organik fazda, atil veya orijinal pargacik
boyutuna tam dagilma, hava bosluklarinin ve suyun tamamen ortadan kaldirilmasina ve
gercek siirekli bir inorganik-organik bilesimin yaratilmasina neden olacak sekilde

elektrokimyasal ve mekanik kuvvetlerin uygulanmasindan kaynaklanir.

Bu tiir nano dolgu malzemeleri ile takviye edilmis polimer kompozitlerin optimum
performansi nano boyutlu dolgu maddelerinin polimer matrisinde homojen olarak
dagildigi durumda elde edilir. Bu tiir homojen karisimlarin {iretilmesi, onemli suni
zorluklar dogurmaktadir. En biyiik zorluk, genis, birbirine yakin istifli silikat
tabakalarindan olusan kil pargaciklarinin anizotropik dogasindan kaynaklanir. Nano
plaklarin ¢api tipik olarak kil tipine bagl olarak 20 ila 200 nm arasinda uzanir ve her

tabaka kabaca 1 nm kalinligindadir.

Levhalar arasindaki bosluk (veya “galeri”), tipik polimerlerin donme yaricapindan daha
kiigiik olan 1 nm mertebesindedir. Sonug¢ olarak, polimerin bu bosluga niifuz etmesini
ve kil ile karigsmasini engelleyen biiyiik bir entropik bariyer vardir. Balazs grubunun bir
dizi makalede yaptig1 teorik hesaplamalar, polimer-kil nanokompozitlerinde soyulma
siirecini anlamak i¢in, polimerin kil tabakalar1 arasindaki bosluga kinetik ve
termodinamik yonlerini dikkate almaktadir. Dolayisiyla, buna dayanarak, nano boyutlu
dolgu maddelerinin bir polimer matrisindeki etkin dagilimi, kesin bir bilimden daha

fazla bir sanattir.

2.29.2 Diisiik mekanik 6zellikler

Nanotiipler, tek tek polimer ile kaplanmis yalitilmis nanotiipler olarak homojen olarak
dagitilmalidir. Nanotiip agina verimli ylik transferi saglamak i¢in bu zorunludur. Bu
aynt zamanda daha homojen bir gerilme dagilimi ile sonuglanir ve gerilme-
konsantrasyon merkezlerinin varligini en aza indirir. Hizalama, baz1 yonlerden, daha az
onemli bir konudur. Geometrik degerlendirmelerden, rastgele yonelim ve miikemmel
hizalama arasindaki fark, kompozit hazirlama faktorlerindendir. Mukavemeti ve sertligi
arttirmak igin hizalama gerekli olsa da, her zaman faydali degildir. Mori-Tanaka

teorisine gore, hizalanmig plaka benzeri nesneler, dogal olarak hizalanmis liflerden daha
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az glglendirir. Sonug¢ olarak, diizensizlik olmadigi durumlarda kil dolgulu
nanokompozitlerin modiiliis artis1 teorik olarak karbon nanotiiplerden daha az olacaktir.
Koseli yap1 ortalama bir sekilde, plakacilarda liflere gére daha az etkiye sahiptir, bu
nedenle rastgele hizalanmis plakg¢iklar, modiil gelistirmesi agisindan rastgele hizalanmis
liflerden daha etkilidir.

Arayliz davranisi, nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkileyebilir.
Nanotiipler ve nanofiberler normalde ¢ok yliksek sicakliklarda tiretilir, boylece herhangi
bir yiizey grubundan yoksun olan yiiksek grafitli karbon yapilarinin olusumuna yol agar.
Dolayisiyla, etkilesimleri arttirmak igin, nanotiipler ve nanoliflerin bir ¢esit yiizey
fonksiyonalizasyonu veya aktivasyonu gereklidir. Bu fenomen ilk olarak lastik
teknisyenleri tarafindan anlasildi ve sonug olarak biiyiik miktarda aragtirma ve cabalar
buna odaklanildi. Bir dolgu maddesinin etkili bir gii¢lendirici madde olarak kabul
edilmesi i¢in, polimer ile dolgu maddesi arasinda oncelikli baglanma degerliginin bir 6n
sart oldugu belirtilmistir. Birgok arastirmanin genel sonucu olarak karbon siyahinin
“ylizey aktivitesi” (aktif ylizey gruplar1 gibi karboksi, karbonil, laktonlar, kinonlar vb.)
ne kadar yiiksek olursa, takviye de o kadar biiyiik olacaktir. Yukarida belirtildigi gibi,
kuvvetli etkilesimlerin ¢ok olasi olmadig1 sistemlerde bu takviye gerceklesmis olsa da,
kuvvetli etkilesime sahip bir takviye derecesinin daha az oldugu ve dolgu maddelerinde
daha fazla oldugu ve pratik kaucguk bilesimlerin 6zelliklerinin optimize edilmesinde
onemli olduguna dair kanitlar vardir. Anlama i¢in en bilinen 6rnek, karbon siyahindan
tepkime bolgelerinin ¢ikarilmasidir (grafitlestirme ile), ana (isaretsiz) karbon tarafindan
uygulanan modiil ve asinma direnci 6zelliklerinde ciddi bir azalmaya neden olur. Giiclii
bag, en az iki farkli sekilde dnemli olabilir. Ilk olarak, karistirma prosesi sirasinda
topaklanmig dolgularin ayrilmasi i¢in bir ara¢ olarak kullanilabilir, bdylece nihai
partikiillerin kaugugun i¢inde daha iy1 bir dispersiyon saglamasi ve sonraki partikiillerin
yeniden toplanmasina ve topaklanmasma dogru olan egilim engellenir. Ikincisi,
vulkanizasyonda modiil, uzama kabiliyeti ve esneklik gibi 6nemli fiziksel 6zelliklerin
ayarlanmasina katkida bulunabilir. Karbon nanotiipler dogada oldukca anizotropiktir.
Bradshaw ve ark. kauguga dolgu olarak karistirllan CNT’lerin egrilikleri veya dalgali
yapida olmalari, diiz karbon nanotiipler ile kiyaslandiginda gii¢lendirme yeteneklerini

(50°den 200’e kadar olan faktorlere) onemli 6l¢iide azalttigini 6ne stirmiislerdir. Diger
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ayirt edilemeyen faktorlerin, deneysel verilerde olgiilen diisiik degerlere, zayif ara yiizey
baglanmasi, yetersiz dagilim ve proses sartlarina bagli karbon nanotiiplerin bozulmasi
gibi ozelliklere katkida bulundugu da not edilmistir. Cok diisiik uzama degerlerinde,
zayif ara ylizey kesme kuvvet etkisinin kompozitin modiiliinii etkilemedigi One
stirilmiistiir, bunun da karbon nanotiipiin arayiiziine zararli olan uzama degerinin
altinda Olgiilebilir bir elastik tepkiye isaret edecegi belirtilmistir. Schadler ve ark.,
karbon nanotiiplerin genel olarak polimerlere iyi baglanmadigin1 ve etkilesimlerinin
cogunlukla zayif Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklandigin1 gdstermistir. Sonug
olarak, CNT’ler matrisin i¢inde kayabilir ve ¢ok fazla takviye edici etki saglamayabilir.
Bunun yaninda, zayif arayiiz davranisinin, beklenen 6zelliklerine ulagilamamasindan
sorumlu oldugu arastirilmalidir. MWNT lerin en dis tabakasinin gerilme takviyesine
katkida bulunacagi igin i¢ katmanlarin gerilme aktariminda g¢ok etkili degildirler.
Bozulmamis ve fonksiyonlastirilmis karbon nanotiip ve karbon siyahi dolgu ilavesinin,
Young modiiliinde ve kirilma dayanikliliginda nispeten biiyiikk gelismelere yol actig

belirtilmektedir.

2.30 Kauc¢uk Nanokompozit Modelleme Denemeleri

Kauguk nanokompozitlerin mekanik davraniglarini analiz etmek i¢in literatiirde
bulunabilen farklt mevcut modelleme yontemlerini sunmaktir. Dolgulu kauguklarin
mekanik cevabi bazen farkli katkilarin toplami, yani polimer aginin, hidrodinamik
etkinin ve dolgu-dolgu maddesi ve/veya dolgu-matris etkilesimlerinin katkis1 olarak

gortliir.

2.30.1 Polimer ag katkisi: kaucuk davranisi modelleme

Bir elastomerin mekanik tepkisi, diger zincirlerle etkilesimler olmaksizin, bir polimer
zincirinin modellenmis davranisindan dogrudan ¢ikarilir. En basit model olarak, polimer
zincirini donmeden bagimsiz boliimler olarak modelleyen Gauss’tur. Zincirin
elastikiyeti entropiktir ve olas1 uygulamalara ait yapilarin istatistiksel agiklamalarindan
cikartlmistir. Bu tiir zincirlerden olusan bir agin davranisi, malzemenin makroskopik

deformasyonunun her bir zincirinkiyle orantili oldugu varsayimima bagli olarak
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yapilabilir. En basit teorik agiklama, ii¢ zincirli bir iliniteye dayanir ve basit kesme

altinda, diisiik genlikli deformasyon i¢in mevcut olan bilinen formiile yol acar.

G = NkT (2.10)

Burada G kesme modiiliidiir, T sicakliktir ve N birim hacim bagina aktif zincir sayisidir.
Bu model farkli seviyelerde incelenebilir:
i.  Zincirin tanimlanma seviyesinde maksimum uzayabilirligini g6z Oniine alarak
(Gaussian tanim1 Langevin denklemiyle degistirilir)
ii. Ag tanimi seviyesinde, ¢apraz baglanti uzaysal dalgalanmalarini, sekiz zincir
modellerini veya rastgele dagitilmig bir zincir modelini kullanip hesaplayarak,
lii.  Zincir gevresi seviyesinde, dolasikliklarin varligi ve zincir dinamigindeki rollerini

de dikkate alarak.

Bu son durumda, polimer seridin yanal dalgalanmalari, komsu zincirlerin varligiyla
siirlandirilir, bu da, belirli bir hacimde tiip benzeri bir geometriye sahip hapsedilmeye
yol agar.

Ornegin, Rubinstein uzatma oran1 1’nin bir fonksiyonu olarak (baslangi¢ uzunlugunun

iistiinde bir uzunluk) Mooney fonksiyonunun bir agilimini verir.

Ge
0.741 + 0.611-95 — 0.35 (2.11)

fra™h =G+

Burada, G; kimyasal ¢apraz baglarin katkisina bagli ve Ge dolagsma yogunluguna bagl

kesme moduludiir.

' Cekme testinde tanimlanan Mooney oranti:

f*(/l—l) — Az _O-A_l (212)
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Buradaki o ¢ekme gerilmesidir.

Bu fiziksel modellere bir alternatif olarak, farkli potansiyel degismezlerinin ya da farkli
uzama degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak elastik potansiyellerin tanimina dayanan

bir fenomenolojik tanimlama benimsemektir.

Bazi yazarlar, dolgusuz elastomer (Ogden ya da Mooney tipi) i¢in kullanilan ifadeleri,
dolgu varliginin neden oldugu belirli fenomenler i¢in agik¢a hesaba katmadan kompozit
modellemeyi  Onermiglerdir. Agikcasi, boyle bir fenomenolojik yaklagimda,
parametrelerin fiziksel bir anlam1 yoktur. Bu modellerin karsilastigi zorluk (daha fazla
fiziksel temelli modellerde oldugu gibi), karmasik bir gerilme-uzama geg¢misine
sunuldugunda malzemenin viskoelastik tepkisini hesaba katmak zorunda olmaktir. Bu,
parametrelerin zamana bagimliliginin parametrelendirilmesiyle yapilir. Ek olarak, bu
viskoelastisitenin dogrusal olmayan karakteri (Payne etkisi) veya malzemenin geri
dontisiimsiiz hasar1 (Mullins etkisi), deformasyon sirasinda parametrelerin ac¢ilimin

saglayan fonksiyonlarin tanitimiyla gerceklestirilebilir.

Biitiin bu yaklagimlar, fiziksel olarak da olsa, genellikle elastomer ag1 homojen olarak
diistinmektedir. Aslinda, elastomerlerde, uzunluk dagilimi bilinen zincirlerin ug¢larinda
capraz baglanma ile iglendikleri durumlar disinda, ¢apraz baglanma ara mesafeleri genis
capta dagitilabilir. Bu dagilimin sonuglari, 6zellikle, polimer zincirlerinin dogrusal
olmayan hiperelastik davranisinin dahil oldugu biiyiik deformasyon araliginda, ¢ok
Onemli olabilir. Modellerdeki bu tiir etkilerin hesabi, o zamanki mimarinin daha

kapsamli bir tamimina ihtiyag duyar. Bu alanda Termonia’nin onciil ¢aligmasindan

bahsedilebilir.

2.30.2 Dolgu katkisinin kompozite etkisi

Tabii ki, dolgu maddesinin tanitimi, malzemenin mekanik 06zelliklerinin
modellenmesini zorlastirir. Dolgu maddelerinin piyasaya siiriilmesinin ilk etkisi,
“kompozit” etki olarak adlandirdigimiz, daha rijit dolgu maddesi fazinin getirilmesiyle

saglanan takviyedir. Farkli modeller kompozit malzemelerin giiclendirilmesini tanimlar.
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Uc genel model ¢esidi ayirt edilebilir.

Ik seri, kompozitlerin asir1 elastik davramslarimi tanimlayan varyasyonel yontemlere
dayanan smir modelleri ile ilgilidir [6rnegin her iki fazda tekdiize bir gerilimi (seri
model) veya tek tip bir gerilimi (paralel model) kabul eden Voigt ve Reuss sinirlari]. Bu
elastikiyet ve dogrusal viskoelastisite i¢in de miimkiindiir. Bununla birlikte, dolgulu
kauguklar durumunda, her iki faz arasindaki modiil degisimi ¢ok biiyiiktiir (6rnegin,
silikanin kayma modiilii ~30 GPa, kauguk ~1 MPa), boylece elde edilen sinirlar (birinci,
ikinci ve tgilincii dereceden sirasiyla birinci, ikinci ve lglincli derece korelasyon
fonksiyonlar1), deneysel verilerle karsilastirmak igin pratik kullanim agisindan ¢ok

zordur.

Ikinci seri, bir veya daha fazla ayarlanabilir parametreyi tamitan fenomenolojik
yaklasimlar1 icerir. Ornegin, Takayanagi’nin seri-paralel modeli, varsayilan mekanik
baglantinin seri olarak ya da paralel olarak yeterli bir faz dagilimi iizerinden dogrudan
tek eksenli bir temsilini verir. Bu dagitim bir ayar parametresi ile kontrol edilir. Belirli
durumlarda, bu tiir modelin ayarlanabilir parametresini belirlemek igin fiziksel

arglimanlar (morfolojik gozlemlerden sizma veya dolgu dagilimi) kullanilabilir.

Son seri, homojenizasyon teorisi ¢ercevesinde gelistirilen mikromekanik modelleme ile
ilgilidir. S6z konusu malzemenin bir “temsili hacim elemani” (RVE) mikroyapist ve
ilgili “esdeger homojen ortam” m (EHM) genel mekanik cevabi arasinda verilen
morfolojik bilgi arasinda agik bir baglanti onermektedirler. Christensen ve Lo iig-fazli
modelde, kompozit, bilinmeyen EHM’ye batirilmis bir matrisle gevrelenmis bir icerik
olarak goriilmektedir. Herve ve Zaoui n-fazi modeli, kendiliginden tutarli olan bu
tahminde, EHM’nin kendisinde farkli fazlar1 ya da daha 6zgiil kaliplari i¢ine alan bir
iterasyon teknigi ile genellestirmistir. Parcaciklar iyi bir sekilde dagilmis ve birbirinden
yeterince uzak oldugunda ti¢ fazli tahminler tatmin edicidir. Bununla birlikte, partikiil
topaklanmasi yada kiimelenmesi meydana geldigi anda ve 6zellikle kaugukumsu plato

modiilii s6z konusu oldugunda, ii¢ fazlt model ¢ok yumusak tahminlere yol acar.
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Kiiresel dolgu tiplerinin karisima dahil edilmesi i¢in bu ii¢ fazli model, uzun lifler
alanina bir esdegerdir ve sonsuz uzunlukta oldugu varsayilir. Bu lifler kisa oldugunda,
hesaplamalar Eshelby hesaplamasi kullanilarak, homojen sonsuz ortam olarak alinan bir
matrise elipsoidal dolgularin en boy oranmi ile eklenmesi ile gergeklestirilir (bu
hesaplama baslangicta Mori ve Tanaka tarafindan Onerilmistir). Elipsin biiyiik ekseni
yoniinde modiile ait genel ¢6ziim igin her iki faz ve bu fazlarin sekil faktoriiniin giiclii
bir sekilde baglidir.

Bir formiille takviye faktorii A tanimlanabilir:

E, = E(1+ Ad) (2.13)

Sekil 2.22.°de sekil faktorii ve modiil oranmin bir fonksiyonu olarak gelisimi
gosterilmektedir. 100’iin altindaki bir modiil orani i¢in, 100’iin {izerindeki sekil
faktoriine sahip olan fiberlerin, 6ngdriilen nano kompozit iizerinde sonsuz uzun liflere
kiyasla ayni etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Dahasi, en yiiksek sekil faktori, en ¢ok
etkilenen modiil degisimini gostermektedir. Bu hesaplamalar tek yonlii gerdirilmis
fiberlerle basit kompozitlere uygulanabilir. Enine izotropik ya da tamamen izotropik
malzemenin hesaplanmasi, Tandon ve Weng tarafindan onerildigi gibi, tek yonlii bir

durumda bir takviye ortalamasinin hesaplanmasini gerektirir.
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Sekil 2. 22. Dolgu malzemesi uzunlugunun takviye faktorii A iizerindeki etkisi
(Denklem 2.13), ters dolgu en boy oram1 ve dolgu-matris modiil orani Ef/Em
fonksiyonunun devrik bir fonksiyonu olarak gosterilmesi. (Christensen R.M. 2007)

Bu tiir hesaplamalar i¢in analitik bir ¢6ziimiin olmamasi1 Halpin ve Tsai’nin Mori-

Tanakav hesaplamasina esdeger bir ampirik denklem 6nermesine yol agar:

M, 14719
M, 1-1¢0 (2.14)
buradaki I su sekilde yazilir:
My
p
M vz (2.15)
Mm

@, dolgu hacim orani oldugunda, ¢ , dolgu malzemesi sekline bagli bir faktordiir ve M,
ise modiildiir ve dolgu i¢in indeksler, matris i¢in m ve kompozit i¢in ¢’dir. Ashton ve
ark. denklemlerin tek yonlii fiber kompozitlerin takviyesi icin kullanilabilecegini
gostermistir. Hesaplama i¢in (=2a/b kullanilmasin1 Onermislerdir, burada (a) lif
uzunlugu ve (b) lif ¢ap1, E1; uzunlamasina modiilii, E;; veya Ez3 enine modiilii i¢in { =2,

Ga3 kayma modiilii i¢in { =1/ (3—4vym), v31= 712 ile G12 veya Gz kayma modiili igin (
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=1 dir. Halpin ve Tsai formiilii de laminatin modiil hesaplamasi i¢in siklikla kullanilir.
Halpin — Kardos modeli, dort katli bir laminatin analitik formiiliine yol agmakta olup,
burada lifler sirasiyla 0°, 45°, 90° ve 135° dir. Tsai ve Pagano, bu hesaplamalardan,

enine bir izotropik kompozitin basitlestirilmis bir ifadesini 6nermislerdir:

E ,bir tekin uzunlamasia modiilii ve E. ise; onun enine modiiliidiir. Bir izotropik

kompozit modiilii, Van Es'in 6nerdigi gibi ii¢ boyutlu bir ortalama ile elde edilebilir:

Esp = 0.184E,, + 0.816E. (2.17)

Siireci sorgulanabilir olsa bile, sonuglar Tandon ve Weng’in hesaplanmasina esdegerdir.
Tiim bu modeller ilk olarak lineer alanda gelistirilmistir ve modiiler ve sekil gibi dolgu
parametrelerini dikkate alarak tahmin edilen modiil degerleri ile deneysel verileri
karsilastirmak i¢in faydalidir. Bununla birlikte, bunlar boyutlandirilmistir ve dolgu
boyutunun herhangi bir etkisini dngérmemektedir. Dahasi, dolgu ve matris arasindaki
arayiiziin miikkemmel oldugu varsayilmaktadir. Nanokompozitlere yiik uygulandiginda,
genellikle takviyenin etkisini hafife alirlar, ozellikle de camsi gegis sicaklign Ty
tizerindeki termoplastikler veya kaucuklar s6z konusu oldugunda. Ancak bu her zaman
boyle degildir. Ornegin, CNT dolgulu nanokompozitler séz konusu oldugunda, diisiik
dolgu oranlarinda bile, deneysel veriler Halpin-Tsai modelinden tahminlerin altinda
olabilir. Tahminler ve deney sonuglari arasindaki farklar, yetersiz dagilim ve zayif yiik
aktarimina baglanmistir. Aslinda, nanotiip kiimelenmesi ve topaklanmasi bile dolgu
maddesinin ¢ap ve uzunluk dagilimlarini etkileyebilir. Bu dolgu malzemesinin en boy
oranin1 azaltacaktir, nanotiipler arasindaki zayif etkilesim kuvvetleri g6z Oniine

alindiginda da, yalitilmis nanotiiplere gore dolgu maddesinin modiiliinii bile azaltabilir.

Elastomer davranisinin karmasikligini daha da ileriye tasimak icin, farkli mekanik

modelleme alanlar1 gelistirilmeye devam etmektedir.
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2.30.3 Dolgu-dolgu ve dolgu-matris etkilesimleri

Yukarida goriildiigi gibi, birgok model, matris ve dolgu arasindaki varsayilan kalic1 ve
miitkemmel yiik aktarimi yoluyla yalnizca etkilesimlerin roliinii tanitmaktadir. Bununla
birlikte, dolgu-dolgu ve dolgu-matris etkilesimlerinin, Payne ve Mullins etkileri gibi
dogrusal olmayan tezahiirlerde daha karmasik bir rol oynadig1 bilinmektedir. Dolgu
yapist modellerinde, dolgu-dolgu etkilesimleri baskin olarak kabul edilir. Bu varsayim
altinda, hem viskoz hem de elastik modiillerin gerilim bagimliliklari, Kraus tarafindan
pargaciklar arasindaki Van der Waals etkilesimleri varsayilarak modellenmistir. Dolgu
parcaciklarinin arasindaki etkilesim kuvvetlerinin modiillere katkisi, pratikiillerin sekil
ve biiyiikliikleri ile yonetilen rijit temas sayilari ile orantilidir. Ayrilma, maksimum geri
yikleme kuvvetine karsilik gelen belirli bir uzama meydana gelir. Ayrilmalar,
maksimum geri yiikleme kuvvetine karsilik gelen belirli sayidaki gerilmelerde meydana
gelir. Elastomerin topaklanmasi kavrami da siklikla bu dolgu partikiillerinin
modellerinde ortaya konmustur. Bununla birlikte, Kraus modeli, ne modiiliis azalmas1
icin gerekli olan gerilmeyi ve sicakligin etkisini, ne de yiiksek ve diisiik genlikli
modiillerin degerlerini 6ngérmez. Modiiliin yiiksek genlikte tahmin edilmesi, yukarida
sunulan modeller kullanilarak gerceklestirilebilir (Guth denklemi, Christensen ve Lo {i¢
fazli model vb.). Diisiik genlik modiiliinii tahmin etmek i¢in, baz1 yazarlar dolgu
yapisini persolasyon teorisinden diisiinmeyi tercih ederler. Gerspacher, kirilma siirecini
tanimlamak ve agregatlar arasindaki temaslarin yeniden sekillendirilmesi i¢in farkli bir

formalizm kullanir.

Payne etkisini tanimlamak i¢in kullanilan ikinci bir model, matris—dolgu
etkilesimlerinin bu etkiden sorumlu oldugunu varsayar. Bu modeller, azaltilmis bir
molekiiler hareketlilik sergileyen ve / veya malzemede tamamlayici ¢apraz baglantilar
olarak islev goren dolgu ylizeyindeki (bagh kauguk) emilen polimer zincirleri fikrine
dayanmaktadir. Daha sonra, uzama artis1 altinda, dolgu zincirinin polimer zincirlerine
yapismasi ve yapismamasi i¢in bir mekanizma 6nerilmistir. Malzemenin viskoelastik
davraniginin tamamen entropik taniminda Maier ve Goritz, bu baglar1 tamamlayict
capraz baglara dahil ederler. Baslangic modiilii, elastomerdeki aktif zincirlerin
artmasinin dogrudan sonuclaridir ve bunun diisiisii, bu baglarin kopmasinin sonucudur.

Bu agidan, Payne etkisindeki matris—dolgu etkilesimlerinin 6nemi konusundaki
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tartismay1 beslemek icin bir avantaji vardir. Ancak bundan g¢ikarilan model de

homojenizasyon ve anlamsiz teorik ¢apraz baglanti yogunluklarina ihtiya¢ duyar.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, ilk olarak, karbon allotroplarindan olusan nano-dolgu malzemelerinin
kaucuk matris i¢indeki davraniglarimi ve genel olarak kauguk nanokompozitlerdeki
takviye etkisinin fiziksel ve elektriksel 6zelliklerine etkisini tespit etmek igin gelistirilen
nano karisimlarin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in karisim hazirlama, test, deney
ve yontemleri aciklanacaktir. Nanoteknolojideki son  gelismeler elastomer
kompozitlerinden, elektriksel iletkenlik, yiiksek asinma direnci, diisiik siirtiinme,
iyilestirilmis 1s11 oksidasyon 6zellikleri, ultraviyole ve radar 1sinlarinin emilimi, glirtilti
soniimleme vb. gibi essiz 6zellikleri elde etmeyi amaclayan yeni karbon nano dolgu
malzemeleri kullanmayr tesvik etmektedir. Ornegin; otomobillerin ve ugaklarn
lastiklerinde sadece mekanik 6zellikler degil, diistik 1s1 tiretimine bagli uygun siirtiinme
ve asinma ile birlikte yiiksek uzamaya uygun modiillerde gelistirilmis malzemeler, robot
ve giyilebilir biyo sensor teknolojisinde esnek ve yiiksek uzamalarda gerilimi izleyen
elektriksel sensorler, elektromanyetik dalgalarin istenmeyen etkilerinden biyosistemleri
ve dijital cihazlari koruyan malzemeler, titresim kontrol uygulamalari, dinamik
yapilarda ¢atlak ve yorulma dayanimi tespitini hissedebilen malzemeler son donemlerde

olduk¢a yogun bir sekilde calisilan alanlardir.

Bu dogrultuda yaptigimiz g¢alismalar ile yeni nesil dolgu malzemeleri kullanarak
hazirladigimiz elastomer karisgimlarinin, hava siispansiyon koriiklerinin arag alti
sartlarindan kaynaklanan yiiklemelere bagli olarak catlak baslangicinin tespiti,
ilerlemesi ve g¢evrimli yiikler altinda elektriksel sinyallerinin hissedilerek yorulma
omriiniin tespiti hedeflenmistir. Iki adimda gerceklestirdigimiz calismalarimiz: Karbon
Siyahi dolgulu kauguk nanokompozitler ve karbon allotroplar1 (Grafit, Grafen, Karbon
nanotiip vs.) ile olusturulan kauguk nanokompozitler ve bunlara yapilan g¢esitli
testlerden olusmaktadir. Ilk olarak karbon siyahi dolgulu kauguk karisimlari belirli
formiilasyon dahilinde hazirlandi. Sonrasinda karisimlar kalenderlenerek, cesitli kesme
acilarinda kord ipleri ile takviye edilmis, sonrasinda kompozit malzemeler
olusturulmustur. Yapilan testler ile nano kompozitin yorulma davranisi ve proses
sartlarinin etkileri tespit edildikten sonra, ikinci asamaya gegilmistir. Karbon allotroplari

ile olusturulan iletken hibrit nano kompozitler sabit genlikte ve tekrarli yiiklemeler
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altinda elektriksel hissetme performanslarina yonelik testler ve ¢alismalar

gerceklestirilmistir.

3.1 Cahsmanin Birinci Adiminda Kullanilan Malzemeler

Kauguk/kord kompozit numunelerin iiretiminde dogal kauguk esasli kompozit matris ve
kord elyafi bazli kumas kullanilmistir. PEGA Otomotiv Sirketi, deneylerde kullanilan
kauguk malzemeleri tedarik etmektedir. Takviye yapisini olusturmak i¢in kaucuk kapl
kord bezi ve astar kaucugu kullanilmistir. Kauguk kapli kord bezi, 6zel kauguk karisimi
ve kord bezi igerir. Astar kauguk ise, hava koriikleri standartlarina gére kalenderleme
isleminden gegirilerek kullanilir. Kalinlik 1,4 mm + 0,05 ve kopmada uzama %450,

dayanmim 21 MPa’dir. Uretim hattina ait resimler Sekil 3.1°de goriilebilir.

KA. §- BANE TAKIP
¥a0 tartem wres 43
% Yo atm streel 19 2

"

Marton tartm sres 159

Torthan karton mitan

034 ko
wnmnm

W Karbon stm sGrest 18 an

Sekil 3.1. Elastomer nanokompozit karisimlarinin hazirlanmasina ait sematik
gosterim.(www.billas.com.tr/site/index.php/urunler/teknik-hamur)
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3.1.1 Astar kaucuk karisimi

Kaucuk karisimina ait formiilasyon Cizelge 3.1.’de verilmistir. Hazirlanan kauguk

nanokompozit malzemesi ¢alismanin birinci adimindaki tiim deneylerde kullanilmistir.

Cizelge 3. 1. Kauguk karisimi regete igerigi.

Grup Ads Kimyasal Adr phr | Yiizde (%) A(gklg)‘k

SVR 10 37,29 18,78 0,23

Kauguk Grubu SBR 1502 28,81 14,51 0,17
CBR 1203 33,9 17,07 0,20

Dolgu Grubu FEF N.550 67,8 34,15 0,41
Aktif ZNO 2,2 1,12 0,01

Stearik Asit 2 1,02 0,01

Kimyasallar IPPD 1 0,50 0,01
Ozon Wax 1 0,50 0,01

TMQ 1 0,50 0,01

Yaglar Parafinik Yag 20,34 10,24 0,12
Pisirici Grubu S80 2,03 1,02 0,01
CBS 1,19 0,59 0,01

Toplam Karigim 198,56 100 1,2

Dogal kauguk tiirleri (NR) en yaygin kullanilan kauguk malzemelerdir, fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri gelistirmek i¢in sentetik kauguk ile karistirilir. Stiren-biitadien
kauguk (SBR) ve cis-polibiitadien kauguk (CBR), bir stiren ve biitadien kopolimeridir.
NR/SBR /CBR karisimi, olduk¢a kullanigh elastomer karisimlarindan biridir. CBR
kaucugunun yiiksek elastikiyet ozelligini genis bir sicaklik aralifinda muhafaza
etmesinden dolayr hazirladigimiz formiilasyonda bu elastomer kullanilmistir. Dogal
kauguk ile sentetik kauguk karisimlari genel olarak ara¢ lastiklerinin {iretiminde
kulanildig1 ve c¢aligmamiza konu silispansiyon koriiklerinin benzer sartlar altinda
caligmasindan dolayr temel kauguk formiiliimiiz Cizelge 3.1°de belirtilen elastomer

malzeme grubundan se¢ilerek olusturulmustur.

Calismalarimizda kullanilan elastomer malzemeler Pega Otomotiv firmasinin

tedarikcilerinden yararlanilarak, kendi iiretim hatlarinda ilgili elastomer malzeme
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karigimi olusturulmustur. Kullanilan elastomer malzemelere ait 6zellikler Cizelge 3.2,

Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3. 2. SVR10 dogal kaugugunun karsilagtirmal1 6zellikleri (www.unctad.org,
wwwe.astlettrubber.com, www.rlinternational.com)

Vietnam ISO Malaysia Thailand Indonesia

Limits of TSR Test ¥

10 d

grade SVR 10 Method TSR 10 SMR 10 STR 10 SIR 10

_ 1SO 1
E)ll’l (max, wt) 0.08 249:1995 0.10 0.08 0.08 0.10
(Ash (max,%wt) 0.60 ISO 0.75 0.75 0.60 0.75

- ’ 247:1990 T o ’ T

[Nitrogen (max, ISO
o owt) 0.60 16561996 0.60 0.60 0.60 0.60
(Volatile matter ISO
(max, %ewt) 080 248:1991 0.80 0.80 080 080

nitial Wallace ISO

.. ; 3 3 3 5 3

lasticity (min) 30 2007:1991 30 0 0 30

]atmct!ty Ind 50 1SO 50 50 50 60

etention Index ‘ 2030:1995 h s s
(min)

ovibond 1SO

¢ ol(—)ur {(max, N/A 4660-1999 N/A N/A N/A N/A
ndiv. value) A

Cizelge 3. 3. SBR 10 sentetik kaugugunun karsilastirmali 6zellikleri
(www.relflex.in/styrenebutadienerubber, www.petroblack.com ve
wwwe.astlettrubber.com/sr/sbr.html)

roperties and Applications fl
Mooney
o £ Bound
Relflex  Viscosity - . e
Stylamer ML(1+4) @ 100°C, ilyrena, Qil,PHR Oil Type Key Features Applications
MU
SBR 1500 52 235 = | f;f:%‘“" & slightly sloW 1.0 & conveyor bett
- Tyre, footwear &

SBR 1502 52 235 - Good processibilty & mechanical rubber

abrasion
goods.

Enhanced processibiity & FOOWear

SBR 1509 33 235 - - easier incorporation high . . ti Ided
filler loading AiSCHonINCES

article.

Easier incorporation of Tyre, conveyor belt,

SBR 1712 51 235 375 DAE filler-maintaining good hose & mechanical
processability rubber goods.
Excellent road grip & good Tyre tread (high

2R = “ Sk Kz processability performance type)

) Tyre, conveyor belt,
SBR 1723 48 235 375 TDAE Q':ferffgﬁ t“’ffggﬁgf- hose & mechanical
9 rubber goods

Alternative to SBR 1721,
better processing Tyre tread (high
SBR 1739 52 40 875  TDAE  pehaviour & improved  performance type)
abrasion resistance
Napthenic ~lternative to SBR 1712, Footwear, hoses,
SBR 1778 49 235 375 oup Good processability & light colored goods &
L easy incorporation flooring

>
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Cizelge 3. 4. CBR 1203 sentetik kaucugunun temel 6zellikleri.( www.elkimkaucuk,
www.sibur-int.com)

Item Name Test Method Spec Result
1.*Volatile Matter (%) ASTM D5668-99 0,30 max 0,10
2.Ash Content (%) ASTM D5667-95 (Reaproved 2000) 0,30 max 0,01

3.Raw Mooney Viscosity @ 100 C

ML 114) ASTM D1646-03 38,0-51.0 42,0
4 Tensile Strength 35 min. (Mpa) ASTM D412-98 (Reaprroved 2002) 12,2 min 15,6
5. Elongation, 35 min (%) ASTM D412-98 (Reaprroved 2002) 380 min 400

Kullanilan elastomer malzemelerin karigtirlmadan 6nceki ham hallerine ait fotograf

Sekil 3.2°de gosterilmistir.

CBR 1203 SBR. 1502 SVR-10

Sekil 3. 2. Kullanilan elastomer malzemelerin karisim 6ncesi fotograflari

Hazirlanan elastomer karisimi, kauguk grubu (SVR 10, SBR 1502 ve CBR 1203),
karbon siyah1 (N550), isleme yag1 (Parafinik yag), hizlandirict (CBS), antiozanat (IPPD,
Ozon wax), antioksidan (TMQ), kiirlenmeyi hizlandiric1 (stearik asit ve ZnO), ve

pisirici maddelerinden (S80) olusmaktadir.
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Dolgu malzemesi olarak kullanilan FEF N550 karbon siyahi toplam karisim igerisinde
67,8 phr oraninda kullanilmistir. Karbon siyahi1 (FEF N550), yaklasik 40-48 nm’lik bir
ortalama pargacik boyutu ile 36-52 m2/g spesifik ylizey alanmi sergilemekte olup ve
Swiss SPC Chemical Company tarafindan saglanmistir. Karbon siyahi kaliteleri ASTM
D24 Karbon Siyah1 Komitesi tarafindan gelistirilen ASTM prosediiriinii takiben

siiflandirilmstir.

Karistirma islemine ilk olarak malzemeler tartilarak baslanmistir. Ardindan ana parti
karisim (MB) i¢in Banbury tipi kapali bir karistirict kullanilmis ve 40 rpm’lik bir rotor
hizinda iglem gerceklestirilmistir. Son karigtirma islemi (FM) igin iki silindirli agik
karistirict kullanilmis ve 25 rpm'lik bir rotor hizinda islem gergeklestirilmistir.
Elastomer karisgimin pisirici kimyasallar1 son karistirma asamasinda kontrollii bir
sekilde eklenmistir. Karistiricilarin baslangig sicakliklari, sirasiyla ana parti  ve son
karigtirma asamalari igin 110 ve 70°C olarak gercek iiretim sartlarinda ayarlanmistir.

Ana karistirma (MB) isleminde kaucuk karisimlar asagidaki gibi hazirlandi.

(1) Kauguklar miksere yiiklendi ve 5 dakika boyunca 1sitildi.

(2) 67.8 phr'lik karbon siyahi 10 dakika boyunca kauguga eklenmistir.

(3) Geri kalan karisim malzemeleri sirasiyla karisima eklenerek, 15 dakika boyunca
karistirlldi. Karistirma islemi sirasinda, kaucuk, molekiiler agirhigi ve viskoziteyi
azaltan bir zincirleme islemine maruz kalir. Bu eklenen karisimlarin daha rahat kauguk
karigimina yedirilmesi i¢in gerekli olup uygun siire ayarlanmstir.

(4) Son kanstirma islemine (FM) gecmeden Once hazirlanan karisimlar, kapali
karistiricidan  alinarak 16 saat boyunca oda sicakliginda dinlendirilmek ig¢in
bekletilmistir.

(5) Son karistirma islemi (FM) iki silindirli acik karistiricida gerceklestirilmistir. Ana
karistm malzemesi bu silindirler arasinda yumusatilarak mastikasyon saglanmis ve
pisirici kimyasallarda eklenerek toplam 15 dakika boyunca karigtirilmistir.

(6) Hazirlanan son karisim (FM) malzemelerine rheometre ve mooney viskozimetre
testleri yapilarak kaliplama ve numune hazirlama asamasina gegilmistir.Karisim

hazirlama prosediirii sematik olarak Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3. 3. Elastomer nanokompozit karigimlarinin hazirlanmasina ait sematik gosterimi

3.1.2 Kord bezi tipleri

Calismamizin birinci asamasinda Kordsa Co./Tiirkiye tarafindan iiretilen Nylon 6.6’ ya
gore tiretilmis iki tip kord ipi kullanilmistir. Tipl (1400x2-120 toplam fiber 1740 sayisi)
ve tip 2 (940x2-150 dtex, Toplam fiber 2030 sayis1) olarak adlandirdilar. S6z konusu
kord bezleri hava siispansiyon koriiklerinin iiretiminde takviye malzemeleri olarak
kullanilirlar. Yiiksek cekme mukavemetine sahiptirler. Kullanildiklar {iriinlerde agirlik
azaltma, daha uzun Omiir, kolay islenebilirlik, gelistirilmis glivenlik ve daha ytiksek yiik
kapasitesi sunmalarindan dolayi tercih edilirler. Bu kord bezlerinin mekanik ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.5'te verilmistir.

Cizelge 3. 5. Kord bezlerinin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri

Kord ipi Ozellikleri Tipl Tip 2
Iplik Sayis1 (dtex) 1400 940
Kopma Dayanimi (kg) 13,46 8,82
Yapisma Dayanimi(cN/tex) 93,3 91,7
Uzama (4,5 kg da) (%) 8,1 9,2
Kopmada Uzama (%) 18,2 17,5
Kisalma ( 177°C, 2 dak) (%) 6,6 7,4
Kord Bezi Ozellikleri
Yapi 1400x1x2 940x1x2
Ortalama Kopma Dayanimi (kgf) 22,5 14,5
M Yapigma (kg/10 mm) 15 10
Kord Kalinlig1 (mm) 0,65+0,05 0,54+0,04
Biikiim Sayisi, Z (tpm) 390+15 470+15
Biikiim Sayisi, S (tpm) 390+15 470+£15
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3.1.3 Deney tasarimi

Hazirlanan kauguk/kord bezi kompozit yapisinin yorulma tespitine ulagmak igin en
etkili parametreler segilerek, yorulma deneyleri i¢in uzun deneysel zaman ihtiyaci
nedeniyle, Taguchi DOE teknigini kullanmaya karar verildi. Hava siispansiyon
koriiklerinin iiretim parametrelerinin iiriin dmriine etkisini anlayabilmek i¢in sicaklik,
vulkanizasyon zamani, kord bezi tipi, kord takviye agis1 ve vulkanizasyon basinci
onemli parametreler olarak se¢ilmistir. Segilen parametreler ve seviyeleri Cizelge 3.6'da

verilmistir.

Cizelge 3. 6. Calismada kullanilmasina karar verilen parametreler ve seviyeleri.

Parametreler Seviye
Vulkanizasyon Sicaklig (°C) 140,160 ve 180
Vulkanizasyon Siiresi (dk) 5,8 ve 10

Kord Bezi Tipi TiplveTip2
Kord Bezi Takviye Acist (°) 40,42 ve 45
Pres Basinc1 (Bar) 75,125 ve 150

Taguchi Design of Experiment teknigi ve Minitab® yazilimi kullanilarak, L18 ortogonal
seriler uygulandi. Cizelge 3.7°de deney programi igin Taguchi DOE hesaplama

sonuclar elde edildi.
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Cizelge 3. 7. Taguchi deney tasarim sonuglari.

Deney | Kord Bezi | Kord Bezi | Vulkanizasyon | Vulkanizasyon Pres
No Tipi Takviye Stiresi (dk) Sicakligi (°C) Basinci
Agist (°) (Bar)
1 1 40 5 140 125
2 1 40 8 160 150
3 1 40 10 180 75
4 1 42 5 140 150
5 1 42 8 160 75
6 1 42 10 180 125
7 1 45 5 160 125
8 1 45 8 180 150
9 1 45 10 140 75
10 2 40 5 180 75
11 2 40 8 140 125
12 2 40 10 160 150
13 2 42 5 160 75
14 2 42 8 180 125
15 2 42 10 140 150
16 2 45 5 180 150
17 2 45 8 140 75
18 2 45 10 160 125

3.1.4 Malzeme iiretimi ve numune hazirlama

Ornekler, hesaplanan deney programina gore hazirlandi. Kauguklar istenen boyutlarda
kesilerek hazirlanmistir.
kesilmistir. Malzeme hazirlama islemlerinden sonra tiim iiretim faaliyetleri laboratuvar

ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil 3.4'te kompozit malzemeler, kauguk kapli kord

Kord bezleri, tiirlerine gore belirlenen farkli agilarda

bezinden farkli kesme agilarina gére hazirlanis1 gosterilmistir.
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Sekil 3. 4. Kompozit malzemelerin, kauguk kapl kord bezinden farkli kesme acgilarina
gore hazirlanisi

[k olarak kauguk kapli kord bezleri, belirlenen takviye agilarma gére (40°, 42° ve 45°)
kesilmistir. Kompozit malzemenin alt ve iist kismimi1 olusturan astar kauguklar kalip

olgtilerine gore standart numune ebatlarinda (25x150 mm) kesilmistir.

Ust kaucuk Acili kesilmis 1.kord

Acili kesilmis 2.kord Alt kauguk

Sekil 3. 5. Kompozit malzeme katlarinin dizilisinin gosterilmesi

Sonrasinda deney tasariminda belirlenen sekilde acili bir sekilde yapistirilmis ve
pisirme kalibina yerlestirilmistir. Sekil 3.5’te kompozitin hazirlanma prosediiriine ait

katmanlarin dizilisi gosterilmistir.
Katman konfigiirasyonlar1 tamamlanan kompozit malzemelerin iretim akis1 Sekil

3.6’da gosterildigi gibi deney tasariminda belirlenen basing, zaman ve sicaklik gibi

islem parametrine gore preslenerek vulkanize edildi.
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Sekil 3. 6. Numune hazirlama akis semast

Test numuneleri, farkli sicakliklar, dakikalar ve basinglarda bir sicak pres kullanilarak
hazirlanan katmanli kord/kauguk kompozitlerin vulkanize edilmesiyle elde edildi.
Vulkanizasyon isleminden sonra, kauguk parcalar kaliptan ¢ikarildi ve oda sicakliginda
16 saat dinlendirildi. De Mattia test cihazina ve ASTM D430-06 standardina gore
hazirlanmis numuneler. Ornek boyutlar ve iiretim kalip ve pres Sekil 3.7'de

sunulmustur.
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Sekil 3. 7. a) De Mattia numune 6l¢iileri (ASTM D430-06) b) Pisirme kalib1 ¢) Sicak
pres

3.1.5 De Mattia yorulma testinin teorik alt yapisi

U sekilli c¢entige sahip ince plakta olusan basit egilme esnasindaki gerilme
yogunlagmasia ait ifade ve elde edilebilecek degerlerin degisimi Sekil 2.17°de
verilmigtir. Bu ifadelerde t/r orani olarak 1 alindiginda, bir kenarinda yarim dairesel
centikli egilmeye maruz plakta centik kokiinde olusacak gerilme yogunlagmasi
katsayisina ait denklem elde edilir.

Buradan hareketle yarim dairesel ¢entige sahip, egilmeye maruz plaklar ig¢in gerilme

yogunluk ifadesi asagidaki gibi elde edilir:
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K., = C, + G, (g) +C, (g)2 +C, (5)3 (2.18)

¢, = 1.789 + 1.481(t/,) — 0211(t/,.)’ (2.19)
C, = —3.544 — 3.677(t/;) + 0.578(t/,)" (2.20)
C; = 5.459 + 3.691(t/y) — 0.565(t/y)" (2.21)
¢, = —2.678 — 1.531(%/;) + 0.205(t/,)’ (2.22)

Bu denklemden gerilme yogunlugu K;,, elde edilir.

Denklem 2.18° de bulunan K, degeri ile 0,,,, carpildiginda, yarim dairesel ¢entige
sahip kiriste basit egilme altinda olusabilecek omax maksimum gerilme degeri elde edilir.
Bu deger yarim dairesel ¢entigin kokiinde olur. Basit egilme altindaki yorulma deneyi
sirasinda De Mattia test cihazinda numuneler ¢entik kokiindeki lokal bolgede O ile omax
arasinda 5 Hz frekansta tekrar eden bir yorulma ylikiine maruz birakilmistir. Sekil 3.8’

de basit egilme altinda U ¢entikli plagin u¢ kismindaki gerilme gosterilmistir.
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Sekil 3. 8. Basit egilme altinda U ¢entikli plagin u¢ kismindaki gerilme (Pilkey 1997)

3.1.6 Deneysel hazirhik

De Mattia yorulma test cihazi, standartlara gore hazirlanmis olan kord/kauguk kompozit
numunelerin 5 Hz frekans ayarinda tekrarli biikiilmesiyle ¢atlak olusumunu baslatmak
i¢in kullanildi. Kord / kauguk kompozit numuneleri, Sekil 3.8'de gosterildigi gibi De
Mattia yorulma cihazinin cenelerine sikistirildi. Ust ve alt geneler sabit olup ve orta
kisim hareketlidir. Orta kisim lastikteki catlak olusumunu baglatmak icin yukari ve
asagl hareket eder. Ayni anda De Mattia yorulma test cihazina 22 numune baglanabilir.
Her bir 6rnek 1'den 18'e kadar etiketlendi ve her 50000 ¢evrimde yorulma test cihazi

durdurularak, numune durumu ve ¢atlak baslangici gézlendi ve kaydedildi.
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Sekil 3. 9. De Mattia test cihazi ve numune baglantisi

3.2 Calismamz ikinci Adiminda Hedeflenen Calismalar

Kord bezlerinin hazirlanan kauguk karigimlari ile yorulma mriiniin tayin edilmesi ve

yorulma Omriinii etkileyen parametrelerin Taguchi yontemi ile tespit edilmesi

sonrasinda karbon esasli iletken dolgu malzemeleri (grafen, ¢ok duvarli karbon nanotiip

ve grafit) kullanilmis ve asagidaki ¢alismalar hedeflenmis olup;

- Kord bezi/Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerin gelistirilerek ¢evrimli yiikler
altinda elektriksel 6zelliklerinin tespit edilmesi (A),

- Gelistirilen grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerin ¢evrimli yiiklemeler altinda
catlak olusumuna bagli olarak hissetme performanslarinin gelistirilmesi (B),

- Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu grafit
kauguk nanokompozitlerinin sabit bir genlik altinda yorulma davraniglarinin
elektriksel olarak karakterize edilmesi (C),

Calismalarimiz yukarida bahsedilen A, B ve C referansh ii¢ adimda gergeklestirilmistir.
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3.3 Kord bezi/Grafen Dolgulu Kaug¢uk Nanokompozitlerin Hazirlanmasinda
Kullanilan Malzemeler (A,B)

Calismamizin bu asamasinda, karbon esasli nano dolgu malzemeleri ile elektrik iletken
elastomer nanokompozitler gelistirilmesi icin cesitli formiilasyonlarda karigimlar
olusturulmustur. ilk olarak grafen nanodolgu malzemesi ile ii¢ farkli dolgu oraninda
recete olusturuldu. Grafen ve tiirevleri ile ilgili detayli agiklamalar Bolim 2.15.1°den
itibaren agiklanmistir. Hazirladigimiz regetede kullanilan grafen nanodolgu parcaciklar
(NGP) Nanographi Co. / Tiirkiye’ den satin alinmistir. Grafen nanodolgu malzemesi,
%99,9 saflikta, ortalama 5 nm kahinliginda ve 18 mikron ¢apinda, 170 m?/g spesifik
yiizey alanina ve 1100-1600 s/m elektriksel iletkenlige ve gri renge sahiptirler. Sekil
3.10' da soz konusu formiilasyonlarda kullandigimiz NGP'nin SEM fotografi

gosterilmistir.

Sekil 3. 10. Kullanilan Grafen malzemelerin SEM fotografi
(https://nanografi.com/graphene)

Bu ¢alismada matris olarak kullanilan dogal kauguk temelli bir kompozit malzeme olup
Boliim 3.1.1°de detayli bir sekilde agiklanmistir. Formiilasyon igindeki matris malzeme

Cizelge 3.8 de BROO olarak kodlanmis kauguk nanokompozit karisimi olarak
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verilmistir. Kord bezi 1400x2-120 dtx (PA 6.6 iplikler) kullanilmis ve Kordsa Co. /

Tiirkiye'den alinmistir.

Cizelge 3. 8. Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan
formiilasyon ve katki maddeleri.

Kauguk Grubu Dolgu Grubu Kimyasallar Yaglar | Pisiriciler
ks
g 3 - g
% 8| g8 8| 3 g
5 o | 8| & | vl z|g < S =
N p| — ‘_' =z L < = é
o 04 o L L =3 le) & Q|52 < o %)
> o0 ) i L 2 < k) & | R|2 S @ m
n 0 (@) (T o o N n = | O |+ A~ n O
BROO 37,3 28,8 339 | 59,8 8 0 2,2 2 1 111 20,34 2,03 1,19
GRFO1 | 37,3 28,8 339 | 59,8 7 1 2,2 2 1 111 20,34 2,03 1,19
GRF04 | 37,3 288 | 339 | 59,8 4 4 2,2 2 1 1|1 20,34 2,03 1,19
GRF08 | 37,3 288 | 339 | 59,8 0 8 2,2 2 1 1|1 20,34 2,03 1,19

3.3.1 Malzeme iiretimi ve numune hazirlama

Boliim 3.1.1°de anlatilan ana parti karisim (MB) ve son karistirma islemi (FM)
detaylica agiklanmistir. Buradaki en 6nemli fark ana karisimda dolgu malzemesi karbon
siyah1 59,8 phr oraninda katilmis ve 30 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra,
ikinci kademe dolgu malzemeleri karbon siyahi (FEF N.550), grafen nano dolgu
pargaciklar1 (NGP), ¢apraz-baglayici (siilfiir) ve hizlandiricilar ana parti karigimina iki
silindirli agik karistiricida eklenmis ve 25 dakika boyunca 40 rpm hizinda cevrilmistir.
Biitiin karisimlar icersindeki toplam dolgu miktar1 67,8 phr olarak sabit tutulmustur.
Billas Co.'nun Sekil 3.11 (a)’da gosterilen iiretim ekipmani kullanilarak dort farkli
formiilasyon hazirlanmis ve elde edilen nanokompozitler, PE levha ayiricilart

kullanilarak Sekil 3.11 (b)’deki gibi istiflenmistir.
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Sekil 3. 11. (a) Iki silindirli agik karistirict, Farklh tiirde nanokompozitlerin istiflenmesi

(b)

Karigtirma isleminden sonra, karisim malzemeleri, dinlendirilmek amaciyla 24 saat
boyunca 21°C sicaklikta bir iklimlendirme odasinda tutuldu. Her bir kauguk karigima,
%5'lik bir hassasiyet dlcegi ile tartildi, her tarife ait bes adet kaucuk levhasi vulkanize
edildi. Vulkanizasyon siireci, tiim kosullar1 ayn1 olacak sekilde art arda gergeklestirildi.
Grafen dolgulu kauguk nanokompozitler, 8 dakika boyunca 165°C'de, laboratuvar
presinde vulkanize edildi. Vulkanizasyon isleminden sonra, grafen dolgulu kauguk

nanokompozit plakalari kaliptan ¢ikarildi.

Kord bezi ile takviye edilmis grafen dolgulu kauguk nanokompozit malzemeler iki
adimda tretildi. Baslangigta, 0,8 mm kalinliginda vulkanize edilmemis grafen dolgulu
kauguk nanokompozit plakalari, herhangi bir sicaklik olmaksizin sadece basinca maruz
birakilarak elde edilmistir (Sekil 3.12a). Ikinci olarak, iki adet vulkanize edilmemis
grafen dolgulu kaucuk nanokompozit plakalarmin arasina tek yonli kord bezi
yerlestirilerek ve 8 dakika boyunca 165°C'de vulkanize edildi (Sekil 3.12b).
Vulkanizasyon isleminden sonra basing altinda sikistirilarak kaliplanmis kord bezi
takviyeli grafen dolgulu kauguk nanokompozit plakalar1 kaliptan g¢ikarilmistir (Sekil
3.12c). Ayrica kaliplarda ¢ekme-uzama ve bast testleri icin Ornekler dretildi.

Vulkanizasyondan sonra, tiim 6rnekler oda sicakliginda en az 16 saat tutuldu.
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Sekil 3. 12. Kord bezi/Grafen dolgulu kauguk nanokompozit malzemelerin tiretimi: a)
0,8 mm inceltilmis nanokompozit levhalar1 b) Bir kalip i¢inde sicak presleme altinda
kord bezi kaplama islemi c) Vulkanize olmus Kord bezi/Grafen dolgulu kaucuk
nanokompozit levha.

3.3.2 Deneysel hazirhk

Gelistirilen Kord bezi/Grafen dolgulu kauguk nanokompozitleri 4 farkli tip olarak
tretilmistir. Elastomer matris, dogal ve sentetik kauguk lateksi ve cesitli dolgu
parcaciklarinin birlesiminden olusmaktadir. Dolgu igerigi karbon siyahi ana karigimda
59,8 phr oraninda tutuldu. Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerinde NGP dolgu
maddeleri 0, 1, 4 ve 8 phr olarak secilmistir.

Sekil 3.13.’de Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerinin 6rnek konfigiirasyonlarini
gostermektedir. Kord bezi/Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerinin (A) ¢evrimli
yikler altinda elektriksel oOzelliklerinin tespit edilmesi deneylerinde ve kord bezsiz
sadece grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerin (B) ¢evrimli yiiklemeler altinda catlak
olusumuna bagh olarak hissetme performanslarinin gelistirilmesi deneylerinde
hazirlamis oldugumuz kauguk nanokompozit malzemeler kullanilmistir. Yaptigimiz
deneysel ¢alismalar, Boliim 3.2°de tanimlanan A, B ve C referanshi konu basliklarinda

ve sirastyla gergeklestirilmistir.

110



59,8 59,8 59,8 59,8

0

BROO GRFO1 GRF04 GRFO8
B FEF 550 (phr) mikinci FEF 550 (phr) ® Grafen (phr)

Sekil 3. 13. Dort farkli icerik i¢in Grafen dolgulu kauguk nanokompozitlerinin igerikleri

Basma test numuneleri 29 mm ¢apinda ve 12,7 mm (ASTM D 395) yiiksekligindedir.
Cekme testi numuneleri Sekil 3.14a’da gosterildigi gibi kasik seklindedir. Numuneler
ASTM D 412 standardina uygun bir numune kesme kalib1 kullanilarak elde edilmistir.
Kesme kalibinin teknik ¢izimi Sekil 3.14b'de gdsterilmistir.
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Sekil 3. 14. a) Uretilen ¢ekme testi numune drnekleri, b) Cekme numunesi kesme kalib.

Gelistirilmis malzemelerin elektriksel karakterizasyonu ig¢in diizenli bir dogru akim
(DC) akist olusturmak i¢in sabit bir akim kaynagi (Keithley Instruments Model 6221)
kullanildi. Elektrik direng diisiistinii 6l¢cmek i¢in dort prob teknigi uygulandi. Numune
tizerindeki direng degisimi Olgmek icin iki adet Keithley 6514 Elektrometre ve
diferansiyel farki kaydeden bir adet dijital multimetre (Keithley Instruments Model
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2000 DMM) kullanildi. Deneyler LabView yazilim sistemi kullanilarak kaydedildi.

Elektriksel karakterizasyon deney diizenegi Sekil 3.15'te sunulmustur.

B d:‘.fl l;".”'““

Pt tuob
S o

Sekil 3. 15. Elektrik karakterizasyonu deney diizenegi

3.4 Modifiye ve Modifiye Edilmemis MWCNT Dolgulu Grafit/Kaucuk
Nanokompozitlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Malzemeler (C)

Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu grafit
kauguk nanokompozitlerinin sabit bir genlik altinda yorulma davranislarinin elektriksel
olarak karakterize edilmesi (C) ¢alismamizda, ana dolgu maddesi olarak Boliim 3.1.1°de
bahsettigimiz karbon siyahi 59,8 phr oraninda kullanilmistir. Son karistirma islemi
(FM) sonrasinda elde ettigimiz karisun toplam dolgu miktar1 67,8 phr olarak sabit
tutulmustur. Karbon siyahi haricinde kullandigimiz fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli
karbon nano tiip (FMWCNT) ve fonksiyonlagtirllmamis ¢ok duvarli karbon nanotiip
(UFMWCNT) ile grafit (G) dolgu malzemeleri elektrik iletken elastomer

nanokompozitler gelistirilmesi amaciyla kullanilmistir.
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Karbon siyahi dolgulu kauguk nanokompozit formiilasyonumuz ¢aligmalarimizda temel
recete olarak kullanilmistir. Farkli ¢alismalarda farkli harf indisleri ile kullanilmis ve 00
numarasi temel karisima ait regete oldugunu gostermektedir. Ornegin; BR00, NCBROO,
R00. Ana karisitm (MB) ve son karistm (FM) olusturulmasi aynen Bolim 3.1.1 ve
3.3.1°de anlatildig1 gibidir. Sadece degisen son karisim esnasinda igerisine katilan dolgu
maddesi ¢esitleri ve oranlaridir. Bu ¢alisma kapsaminda 6 farkli regete olusturuldu. Bu

calisma kapsaminda hazirlanan nanokompozit regetesi Cizelge 3.9’da verilmistir.

Cizelge 3. 9. MWCNT katkili Grafit/kauguk nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilan katki maddeleri ve formiilasyonlar.

Kauguk Grubu Dolgu Grubu Kimyasallar Yaglar Pigiriciler
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[ee]
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2,2 20,34 2,03 | 1,19

RO1 | 373 | 288 | 339 | 598 | 6 1 0 |1] 22 2 1 1 |1] 2034 2,03 | 1,19

RO4 | 37,3 | 288 | 339 | 598 | 5 2 0 [1] 22 2 1 1 |1] 2034 2,03 | 1,19

RO7 | 373 | 288 | 339 | 598 | 4 3 0 |1] 22 2 1 1 | 1] 2034 2,03 | 1,19

R0 | 373 | 288 | 339 | 598 |6| o | 1 1] 22| 2 | 1] 1 |1 2038 | 203 | 119

R13 | 373 | 288 | 339 | 598 | 5 0 2 [ 1| 22 2 1 1 | 1] 2034 2,03 | 1,19

R16 | 373 | 288 | 339 | 598 | 4 0 3 |1 22 2 1 1 | 1] 2034 2,03 | 1,19

Tim fomilasyonlarda grafit orant 1 phr degerinde sabit tutuldu. FMWCNT ve
UFMWCNT oranlar1 degistirilerek farkli nanokompozit karisimlar: elde edildi. Ilk ii¢
formiilasyon farkli dolgu oranlarinda FMWCNT nanodolgu malzemesi katilarak,
sonraki ii¢ recetede UFMWCNT nanodolgu malzemesi katilarak elde edildi. Karbon
nanotiipler ile ilgili genel bilgiler Boliim 2.11.1.1°de verilmisti. Hazirladigimiz regetede
kullanillan FMWCNT ve UFMWCNT nanodolgu pargaciklari  Nanographi
Co./Tiirkiye’den, Grafit (G) nano dolgu malzemesi SGL Grup/Almanya’dan satin
alinmigtir. FMWCNT nanodolgu malzemesi, %96 saflikta, igeriginde agirlikca %2,5
(COOH), ortalama 4-16 nm dis ¢apinda, 5-15 nm i¢ ¢apinda, 1-3 um uzunlugunda, 2,4
glem® yogunlugunda, 290 m?/g spesifik yiizey alanina ve 98 s/m elektriksel iletkenlige
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ve siyah renge sahiptirler. UFMWCNT nanodolgu malzemesi, %92 saflikta, ortalama 8-
10 nm dis capinda, 2-6 nm i¢ ¢apinda, 15-35 um uzunlugunda, 2.4 g/cm® yogunlugunda,
230 m?/g spesifik yiizey alanma ve 98 s/m elektriksel iletkenlige ve siyah renge
sahiptirler. Grafit, 5 um ¢apinda, 150 g/l yogunlugunda, %95 ten biiyiik oranda karbon
igerigi ve %5’ten kiiciik nem igerigine sahip iletken malzemelerdir. Sekil 3.16'da
formiilasyonlarda kullanilan karbon siyahi (a), ¢cok duvarli karbon nanotiip (b) ve grafite

(c) ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 3. 16. FEF N 550 karbon siyah1 (a), Grafit "pa.rtikﬁlleri (b),
FMWCNT/UFMWCNT karbon nanotiip (¢) SEM goériintiileri (TUBITAK BUTAL
2018)

Bu boliimde, gelistirilen elastomer nanokompozit malzeme iiretimi Bolim 3.3.1°de
anlatilmistir. Gelistirilen elastomer elastomer nanokompozit malzemeler alt1 farkli tip
olarak Tretilmigtir. Sekil 3.17.°de s6z konusu nanokompozitlere ait Ornek

konfigiirasyonlarini gostermektedir.
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20 Dolgu malzemesi tipleri ve oranlar
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®m Main FEF 550 (phr) = Second FEF 550 (phr) = FMWCNT

= UFMWCNT = Graphite

Sekil 3. 17. Alt1 farkli igerik i¢in hazirlanan elastomer nanokompozit malzemenin dolgu
icerikleri

Bu calismamizda karigim hazirlarken en 6nemli konulardan biri dolgu malzemelerinin
son karigtirma esnasinda homojen bir sekilde dagitilmasidir. Bir digeri FMWCNT ve
UFMWCNT dolgularinin grafit/dogal kauguk nanokompozitlerinin igindeki dolgularin
karisim esnasindaki akis geometrisi parametreleridir. Akis alani tizerindeki dis etkileri
en aza indirgemek i¢in, malzemenin i¢indeki dolgu akis cizgilerinin belirli bir eksen de
olacak sekilde karistirilmasidir. Malzemenin {iretimi esnasinda olusan akis ¢izgilerini

gosteren bir resim Sekil 3.18.’de gdsterilmistir.

Sekil 3. 18. Proses i¢indeki dolgu akis cizgileri
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3.4.1 Deneysel hazirhk

Hazirlanan numunelere uygulanacak fiziksel testler Bolim 3.3.2°de detaylica
anlatilmistir. Hazirlanan malzemelerin elektriksel karakterizasyonunu tespit etmek i¢in
uygulayacagimiz ol¢iim metodunu dort noktali kollineer prob dlgiim metodu olarak
belirledik. Bu yontemi belirlerken yar1 iletken malzemelere uygulanan literatiirdeki
dlgiim yontemlerinden yola cikarak tespit edilmistir. Uretmis oldugumuz elastomer
nanokompozitin iletkenlik seviyesi 107 ile 10’ Q.cm arasinda degisecegi i¢in, bu aralik
yart1 iletken kabul edildigi i¢in bu yontem secilmistir. Elektrik karakterizasyonu i¢in test
numuneleri 135 x 20 mm boyutlarinda kesilerek hazirlandi. Olgiim noktalar1 arasindaki
mesafe (a) esit olarak isaretlendi. Deneyler, 100 mA sabit akim ve 10 V sabit voltajda
gerceklestirilmistir. 1 ve 4 numarali problara sabit akim kaynagi, 2 ve 3 numarali
problara elektrometre ve dijital multimetreye baglanmistir. Her numuneye (%210)
oraninda sabit bir uzama ve sikistirma degeri uygulanarak olgtimler yapilmistir. Testler,
her bir 6rnek i¢in 6 ¢evrimde ve %10 (Uzama ve Sikistirma) i¢in gergeklestirilmistir.
Olgiilen degerler LabVIEW yazilimi ile kaydedildi. Hazirlanan numuneler ve test

diizenegine ait fotograf Sekil 3.19°da verilmistir.

Ana eksen

Sekil 3. 19. Elektriksel karakterizasyon numunesi ve 6l¢lim diizenegi

Sabit bir akim kaynagi (Keithley Instruments Model 6221) kullanilarak numunenin dis
problar1 boyunca sabit bir akim saglanmistir. Elektrometreler (Keithley Instruments
Model 6514), bagimsiz olarak her bir i¢ probun voltajim 6lger, burada okumalar

arasindaki fark, ilgili bolge boyunca voltaj diistisiidiir. Gerilim diislisii bir dijital
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multimetre (Keithley Instruments Model 2000) araciligiyla kaydedilir ve LabVIEW veri
toplama yazilimi programi araciligtyla veri dosyasina aktarilir. Yapilan o6l¢iimlere ait

deney diizenegine ait fotograflar Sekil 3.20°de gosterilmistir.

Sekil 3. 20. Elektriksel karakterizasyon dl¢limleri deney diizenegi

Yorulma deneyleri Boliim 3.1.5’te anlatilan De Mattia test cihazi ile gerceklestirilmis
olup, 100 mA, 10V elektriksel 6zellikler altinda, 3,3 Hertz frekansda minimum 5000
cycle olacak sekilde gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

Calismanin birinci adiminda karbon siyahi dolgulu nanokompozitler hazirlanmis ve
kord bezi ile hazirlanan takviyeli kompozitler iizerinde {iriin parametrelerinin ve proses
sartlarinin yorulma dayanimina etkisi Taguchi Yontemi ile belirlenmistir. Bu agamada
herhangi bir elektriksel karakterizasyon tespiti yapilmamis olup, hazirlanan karisimin
fiziksel 6zellikleri ile yorulma davranisina etkileri ortaya koyulmustur. Bu islemden
sonra, karbon esasl elektrik iletkenlik 6zelligi olan dolgu maddeleri ile karigimlar
hazirlanarak hem kord bezli yapilarda hem de sadece elastomer yapilarda kullanilan
karbon esasli dolgu malzemeleri ile hazirlanan elastomer nanokompozitlerin; ¢evrimli
yiikler altindaki davranislari, ¢atlak olusumuna bagl hissetme (sensor) davraniglar1 ve
sabit bir genlik altinda ¢alisan malzemelerin yorulma davranislarinin elektriksel olarak
karakterize edilmesi saglanmistir. Calismalarimiz ilk adimdan elde edilen sonuglar goz

Ontine alinarak sekillendirilmistir.

4.1 Cahsmanin Birinci Adiminda Gerceklestirilen Deneylerin Sonuclari

Kaugukta mekanik yorulma catlaginin baslamasi, metallerin yorulmasi kadar ilgi ¢ceken
bir konu olmamistir. Gercekte kauguk Omrii, elastomer malzeme igindeki dogal
hatalarin yada prosesten dolay1 icerisine katilan malzemelerin, dolgular, pisiriciler,
proses yardimcilar1 gibi mubhtelif katkilarin sahip oldugu hatalardan etkilenmektedir.
Bundan dolayi, herhangi bir kaucuk nanokompozit icerisinde catlak g¢ekirdeklerinin
mevcut oldugu kabul edilir ve kesin olarak nasil davranacag: bilinmemektedir. Mekanik
yorulma catlaklar1 i¢in diger bir konu olan ozonun yiizey lizerinde olusan c¢ekme
gerilimlerinin olustugu boélgede baslattigr catlaklardir. Kaucguk parcalara uygulanan
tekrarli gerilimler sonucu, gozle goriilebilir ¢atlaklar ortaya cikmasi ¢ok zaman
alabilmektedir. Bu zaman zarfi, ¢ok sefer tartisma konusu olmustur. Catlak baslamasi
ile ilerlemesi arasindaki fark kesin degildir. Uygulamalarda 6nemli olan, ihmal
edilemeyecek biiyiiklilkte bir c¢atlagin, yiikleme sartlar1 altinda ne kadar hizhi
yayilacagidir.

Yorulma 6mriinii, bir numunenin De Mattia test cihazinda uygulanan gerilme altinda iki

parcaya ayrilmast ic¢in gerekli cevrim sayisi olarak tamimlayabiliriz. Kauguk
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malzemelerin yorulmasi, tatbik edilen gerilmenin hem biiyiikliigiine hem de sekline
bagli oldugu igin gercek ortamdaki yiiklemelerde yaniltici neticeler elde edilebilir.
Ayrica bir¢cok laboratuvar yorulma test cihazinda 1s1 artist ihmal edilmektedir. Test
numuneleri ortaya ¢ikan 1sinin bertaraf edilmesi i¢in yeterince ince degilse bozulmaya
1s1 etkileri de katkida bulunur. Calismalarimizda 1sinin yorulma Oomriine etkisi ile ilgili
bir caligma gerceklestirilmemistir. Yorulma Omrii tespitinde, yorulma catlagi biiyiime
hizinin tecriibi olarak tayin edilmesi ve ASTM D430’da belirtilen sartlar gdz oniine
alimmustir. Bu sekilde, catlak biiylime hiz1 ile yorulma arasinda bir iliski kurulmustur.
Kordlar, kauguk ile mukayese edildiklerinde genellikle uzamayan malzemelerdir ve bu
sebeple, kord-kauguk bilesimleri heterojen ve izotropik degillerdir. Arastirmacilar,
toplam ¢ekme yiikleri sadece yiizde birka¢ mertebesinde iken dahi, boyle sartlar altinda,
kord uglar1 yakininda ¢ok biiylik oranda kesme gerilimlerinin (%1000°e kadar) ortaya
ciktigin tespit etmiglerdir. Catlaklar, kord uglarindan baglamakta ve iki tabakanin
arasindan, numunenin merkezine dogru ilerlemektedir. I¢ kisimlardaki catlak
yayilmasinin, kenardaki kesme gerilimleri tarafindan degil, merkezi bolgedeki ortalama
yirtilma enerjisi tarafindan yonlendirildigi neticesine varilmistir. Catlak baslangicinin,

basladig yer olan kord uclar1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4. 1. Catlak baslangi¢ yeri kord uglarinin simiilasyonu (Kapucu O.A., 2018).
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Cizelge 3.7°de Taguchi deney tasarimina gore hazirlanan numuneler yorulma testlerine
tabi tutulmustur. Her numuneden toplam 3 adet test ayr1 ayr1 olarak farkli zamanlarda
teste tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar her ili¢ adet deney numunesi i¢in ayni

sonuclar1 gostermistir.

Deney numuneleri her 50.000 ¢evrim sayisinda test makinast durdurularak goz ile
kontrol edilmistir ve durumu kayit altina alinmistir. Sonuglarin yorumlanmasi ASTM
D430 orneklerin  degerlendirme kriterlerine gbre yapilmistir. Cizelge 4.1°de

degerlendirme kriterleri verilmistir.

Cizelge 4. 1. ASTM D 430 numune degerlendirme kriterleri (ASTM D 430-06)

TABLE 1 Evaluation of DeMattia Bend Flexing Specimens

Nore—No distinction is made between cracks that grow in isolation and
those that have grown by coalescence.

Grade 0 No cracking has occurred.

Grade 1 Cracks at this stage appear as pin pricks to the naked
eye. Grade as 1 if the pin pricks are less than 10 in num-
ber and less than 0.5 mm in length.

Grade 2 Assess as Grade 2 if either of the following applies:

(1) The pin pricks are in excess of 10 in number, or

(2) The number of cracks is less than 10 but one or
more cracks have developed beyond the pin prick stage,
that is, they have perceptible length without much depth,
but their length is still less than 0.5 mm.

Grade 3 Assess as Grade 3 if one or more of the pin pricks have
become obvious cracks with a length greater than
0.5 mm but not greater than 1.0 mm.

Grade 4 The length of the largest crack is greater than 1.0 mm
but not greater than 1.5 mm (0.06 in.).

Grade 5 The length of the largest crack is greater than 1.5 mm
but not greater than 3.0 mm (0.12 in.).

Grade 6 The length of the largest crack is greater than 3.0 mm
but not greater than 5.0 mm (0.20 in.).

Grade 7 The length of the largest crack is greater than 5.0 mm
but not greater than 8.0 mm (0.31 in.).

Grade 8 The length of the largest crack is greater than 8.0 mm
but not greater than 12.0 mm (0.47 in.).

Grade 9 The length of the largest crack is greater than 12.0 mm
but not greater than 15.0 mm (0.60 in.).

Grade 10 The length of the largest crack is greater than 15.0 mm.

This indicates complete failure of the specimen.

Cizelge 3.7°de Taguchi deney tasarimlarina gore hazirlanan numunelerden 1, 4 ve 9
numarali numunelerde hasar meydana gelmistir. Diger numunelere yapilan testlerin

cevrimsel yiikleme esnasindaki gerilme degeri belirli bir esik degerinin altinda
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oldugundan sonsuz yorulma omrii elde edilmistir. Cizelge 3.8’de verilen yorulma omrii
test sonuglar1 elde edilmistir. Diger numunelerde ¢evrim sayist 10" nin iizerinde oldugu
gozlemlenmis ve herhangi bir hasar gozlenmemistir. Literatiirde S-N egrilerini
tanmimlamak i¢in 1, 5 ve 10 Hz frekanslarinda dongiisel test yapilmis ve sonsuz 6mrii 10
olarak tanimlanmistir. Ugak lastikleri kompozit karkas sisteminde yapilan Omiir testi

sonuclar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4. 2. Naylon fiber takviyeli elastomer matriks kompozitlerinin stres araligi vs
yorulma omrii egrisi (Lee B.L. ve ark., 1997).

1, 4 ve 9 numarali deney numunelerinden elde edilen yorulma omrii degeri 250000-
262500 cevrim sayisi arasinda elde edilmis olup deney sonuglart bu numuneler

tizerinden yorumlanmaistir.

4.2 Numunelerde Meydana Gelen Hasar Tipleri

Temel olarak numunelerde hasar tipleri; catlak olusumu, kopma ve katlar aras1 ayrilma

seklinde ii¢ temelde goriilmiistiir.

4.2.1 Centik kokiinde gerilme yogunlagsma miktari

Uretilen malzemede 3 farkli takviye acisi igin eilme esnasinda 6lciilen kuvvet

deplasman egrileri asagidaki gibi elde edilmistir. De Mattia cihazina baglanan
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numunenin serbest durdugu konumda c¢eneler arasi mesafe 75 mm’dir. Numune
tizerinde bu konumda iken herhangi bir yiik ve gerilme bulunmamaktadir. Bu ¢eneler
aras1 mesafe ylikleme durumunda 35 mm’ye diismekte ve tekrar 75 mm’ye ¢ikmaktadir.
Ceneler arast mesafenin 35 mm’ye diistiigii durumda en biiylik kuvvet degerine
ulagilmaktadir. Bu kuvvet ekseni ile egilen kesitin tarafsiz ekseni arasindaki mesafe

alinarak egilme momenti hesaplanir (Sekil 4.3).

M = FxL (4.1)

Bu moment deger :

Iy (4.2)

Sekil 4. 3. Basit egilmeye maruz kalan kirig goriiniimii

Sekil 4.4’te numunenin deplasman goriiniimii gosterilmistir.
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Olgisler mmdir
376

Sekil 4. 4. Numunenin deplasman goriiniimii (TS 132’den degistirilerek alinmistir)

L = 37,6 mm Ol¢ililmiistiir. F = 15 N olarak alinmistir.

Bu veriler neticesinde Sekil 4.5°te farkli derecelerdeki kord bezi takviyeli numunelerde

De Mattia cihazinda uygulanan eksenel kuvvet-deplasman verileri

Kuvvet [N]

15
10 | === ===-- 45 derece
42 derece
40 derece
5
0 ]
0 10 30 40

20
Deplasman [mm]

Sekil 4. 5. Farkli derecelerdeki kord bezi takviyeli numunelerde De Mattia cihazinda
uygulanan eksenel kuvvet-deplasman verileri

M = FxL = 15x37.6 = 564 N.mm

Sekil 4.6 da deney numunesi kesit alan1 gériiniimii gosterilmistir.
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Sekil 4. 6. Deney numunesi kesit alant gériiniimii

I, = hxd3/12

d=H-t=63-28=392mm

25x3.923
Iz = — - 125.5mm*

6.M 6x564

Tnom = 1702 = 35x3.922 OO N fmm?

Denkleminden nominal gerilme bulunur.

2.38
=——=10.377

Denklemlerinden gerilme yogunlugu (K3,) i¢in gerekli veriler bulunur.

Asagida verilen Denklem 2.2 ve

3

t t\2 t
Kin =G+ G (E) + G (E) + G (E)

Asagida verilen denklem 2.3, 2.4, 2.5 ve 2.6’ dan yararlanilarak,
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(4.4)

(4.5)

(4.6)

(4.7)



¢, = 1.795 + 1.481(t/,) — 0.211(/y)"
C, = —3.544 — 3.677(%/;) + 0.578(t/,.)’
C; = 5.459 + 3.691(t/) — 0.565(t/r)2

C, = —2.678 — 1.531(t/;) + 0.205(%/,,)"

2.38
=—=10.377

K¢ = 3.065 + (—6.643)(0.377) + 8.585(0.377) + (—4.004)(0.377)3
K¢ = 1.564
Gerilme yogunlugu elde edilir.
Omax=Kin-Onom = 1.564x8.8 = 13.76N /mm? (4.8)

olarak bulunur ve asagida Sekil 4.7°de belirtilen grafik olusur.
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2
O max (13.763 N/mm )

AVIViS

Zaman (s)

Sekil 4. 7. Zamana bagl gerilme degisimi

Numunelerin yorulma omriiniin hesaplanmasi i¢in gerceklestirilen ¢alismalarda opmax
= 13.76N/mm? degerinde alinmasi teorik ifadeler ile hesaplanmistir. Numunenin
kopma gerilmesinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢ekme deneyleri sonucunda ise kopma
gerilmesi oxop =35 N/mm? olarak belirlenmistir. Sonug olarak yorulma Smriiniin
hesaplandig1 deneylerde gerilme, kopma gerilmesinin yaklasik %39,3 degerinin altinda

gerceklestirilmistir.

4.2.2 Deney numunelerinde ¢atlak olusumu

Numunelerde catlak olusumunun meydana gelmesinin sebebi test cihazinda numune
biikiildiigli zaman yiizeyde meydana gelen g¢ekme gerilmesinin kord uclarinda
artmasidir. Caligma sirasinda numunenin biikiilmesi analiz edildiginde catlagin alt
kenarda yani sikismanin en fazla oldugu bolgede (i¢ kisim) meydana geldigi
goriilmistir. Sicaklik (140°C) ve pisme siiresinin (5 dk) yeterli vulkanizasyonun
olmadigint 6n plana ¢ikarmistir. Bu durumda kauguk malzeme igerisindeki karbon
siyahi1 dolgular serbestge hareket etme firsati bularak kord ipleri ve kauguk arasinda
sirtiinmeyi arttirmistir.  Ayrica kord ipleri ilizerindeki yetersiz yapisma, proses
sartlarinin uygun olmamasindan dolay1 gerceklesmistir. Kauguk malzemenin tam olarak

vulkanize olmamasi da ozon etkisini hizlandirict bir faktor olarak belirlenmis ve gatlak
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olusumunu hizlandirmigtir. Bu numune iizerinde meydana gelen hasar tipinde kord ipi
etkili olmadig i¢in hata kaynaginin kaucuk kompozit kaynakli oldugu net bir sekilde
tespit edilmistir. Numune {izerindeki ¢atlak olusumuna ait fotograf Sekil 4.8’de

gosterilmistir.

Sekil 4. 8. Deney numunesi (1) lizerinde meydana gelen ¢atlak olusumu

4.2.3 Deney numunelerinde kopma meydana gelmesi

Dort (4) numarali deney numunesinde deformasyon proses sartlarina bagl olarak ilk
olarak kaucuk matris ile baglamistir. Kauguk matrisinin deformasyona ugramasina bagli
olarak kord bezi iskelet sistemine dogru hasar ilerlemistir. Hasar, kord fiberlere ulastigi
andan itibaren matris ve fiber arasindaki zayif ara yiizey etkilesimleri dolayisiyla basi ve
ceki gerilmelerine bagli etkiler direkt etkili olmustur. Kord iplerinin birbirine
stirtmesinden dolay1 1s1 artisina bagli kopma deformasyonu meydana gelmistir. 1
numarali deney numunesinden farki presleme basinci olup, kord iplerinin birbirine
yaklasmasinda bu durum etkili olmustur. Sicaklik (140°C) ve pisme siiresinin (5 dk)
yeterli vulkanizasyonun olmadigimi da 6n plana g¢ikarmistir. Kord bezleri proses
sartlarina bagl olarak kaucuk ile olusturdugu arayiizden siyrilmis (sicaklik ve pisme
stiresinin etkisi nedeni ile) ve gerilme direkt olarak sadece alt katman kaugukta meydana
gelmigstir.  Alt katman kaucugun kalinligimin azalmasi ve iplerin birbirine
yaklasmasindan dolay1 catlak hizli bir bi¢imde ilerleyip kopmayr meydana getirmistir.

Numune iizerindeki kopma olusumuna ait fotograf Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4. 9. Deney numunesi (4) lizerinde meydana gelen kopma olusumu

4.2.4 Deney numunelerinde katlar aras1 ayrilma meydana gelmesi

Dokuz (9) numarali deney numunesinde katlar arasi ayrilma 1. kord bezi ve 2. kord bezi
arasinda meydana gelmistir. Burada pisme siiresinin etkisini gorebiliyoruz. Bu deney
numunesinin pisme sicakligir (140°C) ve pisme siiresinin (10 dk) , pres basinci da 75
bardir. Alt ve st katman kaugugundaki capraz bag olusumu 1 ve 4 numaral
numunelere gore daha fazla gerceklesmis olup, sicaklik kord iplerine ulagsmamistir.
Dolayisiyla kauguklarda pisme gerceklesmis ancak kord katlar1 arasinda pisme
gerceklesmemis ve ¢ig kalmistir. Alt ve iist kaucuk detaylica incelendiginde herhangi
bir ¢iglik hava boslugu ve yapiskanimsi bir bulguya rastlanmamistir. Numune

tizerindeki katlar aras1 ayrilmaya ait fotograf Sekil 4.10’da gosterilmistir.
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Sekil 4. 10. Deney numunesi (9) iizerinde meydana gelen katlar aras1 ayrilma

4.2.5 Deney numunelerine gore elde edilen arastirma sonucu

Deney numuneleri sonraki ¢alismalara kaynak olusturmasi igin 5 farkli etken (Ip cinsi,
sicaklik, basing, pisme siiresi ve kord bezinin kesme acilarl) géz Oniine alinarak

yapilmustir.

1 ve 2 numarali kord bezi cinsinin yapilan deney sonuglari géz Oniine alindiginda
yorulma dayanimi tizerindeki etkisi diger etkenlere gore yok denecek kadar azdir. Siklik
1400 de az 940’ta ¢oktur. Sikligin az olmasi sebebi ile kaugugun kord bezlerinin arasina
girmesi 940 tip olan kord bezine gore daha fazla oldugu i¢in aralardaki kaugugun
vulkanize islemi daha zor oldugundan hasarlar 1400 tip olan kord bezinde
gozlemlenmistir. Kullanilan ip cinslerinde 2 no’lu ip cinsi 1 numarali ip cinsine gore
daha dayanikli oldugu gozlemlenmistir. Diger etkenlerin ip cinsinin etkisini kolay bir

sekilde degistirebilecegi gozlemlenmistir.

Yapilan bu ¢alisma da verilen a¢1 degerlerin de yorulma dmrii {izerinde ki etkisi gdzlem
yapilabilecek boyutta olmadigindan etkisi az olarak gozlemlenmistir. Fakat deney
numuneleri lizerinde yapilan incelemelere bakildiginda kord bezi ag1 degerinin biiylik

olmas1 kompozit malzeme iizerinde az da olsa bir burulma etkisi yaratmistir. 45 derece
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acilt kord bezli numunelerin, 40 derece acili kord bezli numunelere gore daha fazla

burulma egilimine maruz kaldig1 gézlemlenmistir.

Pisme siiresinin numunelerin yorulma omrii iizerinde 6nemli etkilere sahip oldugu

gbzlenmistir. En uygun pisme siiresi 10 dk olarak tespit edilmistir.

Sicaklik etkisini gozlemledigimiz de deney sonuglarindan da anlasildig lizere sicakligin
az olmas1 numunelerde baglarin birbirine tutunmasi i¢in énemli etkendir. Sicakligin az
olmasinin yaninda pigme siiresi ve basing degerlerinin az olmasi katmanlar arasinda
tutunmay1 zorlastirir ve parcanin yorulma omriinii kisaltict etki gostermektedir. Fakat
sicaklik degeri fazla oldugunda da pisme siiresinin az olmast gerekmektedir ¢ilinkii bu
durumda numunede yanma meydana gelme ihtimali yiiksektir. En uygun sicaklik 160°C

olarak tespit edilmistir.

Basing degerleri gozlemlendiginde, basincin etkisi pisme siiresi ve sicakliga bagli olarak
etki etmektedir. Sicaklik degerinin az olmasinin yaninda pisme siiresi de az ise basing
degerinin  yiiksek olmasi bile numunelerin yorulma Omriine biyiik etki
gostermemektedir. Verdigimiz basing degerleri diger etkenler ile iligkilendirildiginde
tek basma degerlendirmek miimkiin degildir. Basing degerimiz sicaklik ve pisme

sliresine bagl olarak deney numunelerimize etki etmektedir.

Genel olarak sonuclara baktigimizda basing degerinin 125 bar veya 150 bar olmasinin

etkisi cok net olarak tespit edilememistir.
Bundan sonraki ¢alismalarimizda hazirlayacagimiz elastomer nanokompozitlerin 10 dk

pisme stiresi, 160°C vulkanizasyon sicakligi ve pres basinci da 125 bar olarak

ayarlanmasinin en uygun sonuglari elde etmek i¢in kullanilacaktir.
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4.3 Cahsmanin ikinci Adiminda Gergeklestirilen Deneylerin Sonuglar:

4.3.1 Kord bezi/grafen dolgulu nanokompozitlerin c¢evrimli yiikler altinda
elektriksel ozelliklerinin tespitine ait test sonuclari

Calismamizin bu asamasinda hazirladigimiz test numunelerine yogunluk, sertlik, basma,
cekme, yirtilma testleri, vulkanizasyon karakteristikleri, SEM ile i¢yap1 inceleme ve

elektriksel karakterizasyon olgtimleri yapilmstir.

4.3.1.1 Yogunluk testleri

Her bir nanokompozit i¢in en az ii¢ farkli Slgiim yapilmis ve ortalama degerleri
hesaplanmistir (ASTM D297). Yogunluk degerleri birbirine ¢ok yakin olup, BR0OO
1,1133 g/cm?®, 1 phr GRFO1 1,1043 g/cm®, 4 phr GRF04 1,1051 g/cm® ve 8 phr GRF08
1,1108 g/lcm® olarak &lgiilmiistiir. Uretilen nanokompozit malzemelerin igeriklerinde
sadece dolgu malzemesi NGP’nin ¢ok yakin oranlarda degismesi nedeniyle yogunluk
degerleri birbirine yakindir. Ayrica, NGP c¢ok diisiik bir yogunluga sahip olup ve
hazirladigimiz NGP/NR nanokompozitleri i¢erisinde NGP oraninin, NR kauguk oranina

gore nispeten kiiciiktiir.

4.3.1.2 Sertlik testleri

Her bir nanokompozit i¢in basma ve ¢ekme numunelerinden en az bes farkli 6lglim
yapilmis ve ortalama degerleri hesaplanmistir. Olgiimler, her bir karisimm basma ve

cekme numuneleri iizerinde gerceklestirildi. Ol¢iim sonuglar1 Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4. 2. Uretilen basma ve ¢ekme numunelerinde sertlik degisimi

Numune Tipi BROO GRFO1 GRF04 GRF08
Cekme 51,80 51,90 51,330 52,80
Basma 53,90 52,70 54,90 52,80
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4.3.1.3 Basi testleri

Nanokompozitlerin sikistirma testleri Zwick Proline Z010 TH tiniversal ¢ekme test
makinesinde yapildi. Deneyler, 15 mm/dk sabit hizinda ve 5 N Onyiiklemede
gerceklestirilmistir. Sekil 4.11°de {iretilen malzemelerin sikistirma testi sonuglari

gosterilmistir.

9000
8000 ’
——BR00 = = GRF1-01 &
7000 3
z 0000 = GRF4-01  woeeer GRF8-01 ’/
5000
: /
E 4000 /'
M 300 ot
4_..
2000 4("
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0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Deplasman [%]

Sekil 4. 11. Basma test sonuglari

Sekil 4.11'de basma yiikii yiikii ve deplasman testi sonuglart NGP miktarina baglh olarak
sunulmustur. Nanokompozit karigimlarina NGP eklenmesi, temel kauguk karigimina
(NR) kiyasla yiikk tasima kapasitesini azaltmistir. Bununla birlikte, NR/NGP
nanokompozit ylik deplasman egrilerinin davranisi, NGP dolgu miktarina gére hemen
hemen aymi davranig gostermistir. Basma testlerinde, deplasman %70'in {izerine
ulastiginda, o6rneklerin hasar gordiigii gozlenmistir. Histeresis deneyleri, sikistirma ve
gevseme durumundaki yiik-deplasman Olgiimleri olarak elde edildi. Yiikleme ve
bosaltma egrileri arasinda kalan alan, absorbe edilen enerjiyi gosterir. Bu enerji, kauguk
molekiil zincirlerinin i¢ siirtlinmesi ile yayilir. Sekil 4.12'de histeresis test sonuglarina
bagl egriler gosterilmistir. Nanokompozit karisimlari igerisine ¢ok diisiik oranlarda

NGP ilave edilmesiyle bile histeresis egrileri farklilik gdstermektedir.
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Sekil 4. 12. Yiikleme bosaltma (histeresis) test sonuglari

Cizelge 4.3" te, numunenin ho baslangi¢ yiiksekligi, Weapply uygulanmis enerji (ilk
egrinin altindaki alan, yiikleme durumu ile elde edilmistir), Wgrenm rahat enerji (bosaltma
durumu ile aliman ikinci egri altindaki alan) ve AW absorbe edilen enerjiyi
gostermektedir. Absorbe edilen enerjilerin  miktart NGP'nin farkli oranlarda
eklenmesinden etkilenmektedir. 1 phr NGP ilavesiyle, absorbe edilen enerji, temel
kauguk karisimina (BR0OO) kiyasla azaltilmistir. Bununla birlikte, 4 ve 8 phr NGP

ilavesi, temel kauguk karisiminin enerji absorbe etme 6zelliklerini iyilestirmistir.

Cizelge 4. 3. Sikistirma-gevseme yliklemesi sirasinda absorbe edilen enerji.

A h0 WFappIy Werem AW
Numune tipi mm Nmm Nmm Nmm
BROO 14,65 19891,90 8267,02 11624,88
GRF01 14,74 19758,99 10031,11 9727,88
GRF04 14,86 20035,37 8235,82 11799,55
GRF08 14,76 19164,24 6911,41 12252,83

4.3.1.4 Cekme testleri

Cekme testleri, Zwick ¢ekme test makinesinde 200 mm/dk sabit hizda ve ASTM D 412
Standardina gore 5 N Onyliklemede gerceklestirilmistir. Her karisimdan en az 5 farkh
Olciim yapildi ve ortalama degerleri hesaplandi. Sonuglar, Sekil 4.13'te verilmistir.

Sonuglar temel kaucuk karistimina NGP ilavesinin gerilme davranisini etkiledigini
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gostermektedir. Boylelikle, 1 phr NGP dolgulu 6rnek (GRFO1), temel kauguk karigimi

ile tam olarak ayni1 davranis1 gostermektedir.

Miihendislik Gerilmesi [MPa]

0 100 200 300 400 500 600 700
Miihendislik Uzamasi [%]

Sekil 4. 13. Yari statik ¢cekme testi sonuglari

NGP oranmi 4 phr degerine ylikseldiginde, %490 uzama degerinde ¢ekme gerilmesi
%11,5 oraninda artig gostermektedir. Bununla birlikte, 8 phr NGP dolgu oraninda
hazirlanan karigimin, %590 uzama degerinde ¢ekme gerilmesinin %20,37 oraninda
azaldig1 goriilmektedir. Tiim malzemeler dogrusal olmayan davranislart %200 uzama

seviyesine kadar gosterir, bundan sonra miikemmel sekilde dogrusal davranirlar.

......

......

artt1g1, 8 phr ilavesi ile azaldig: tespit edilmistir. Bu, NGP oranimin belirli bir miktarin

otesinde eklenmesi durumunda gerilme davranisini iyilestirmedigi anlamina gelir.

4.3.1.5 Yirtilma testleri

Uretilen NR/NGP nanokompozitlerinin yirtilma testleri ASTM D624 test standard:
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yiik deplasman egrileri Sekil 4.9'da verilmistir. Bu
sekiller NGP oranmmin baz kaugugun igindeki c¢atlak yayilimmin toplam direncini

degistirmedigini gostermektedir.
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Sekil 4. 14. Yirtilma testi sonuglari

Yirtilma testi sonrasi resimler, Sekil 4.15'te verilmistir; Bu goriintiiler, yirtilma testi
yapilan tiim numunelerde benzer catlak baglangici ve yayilma davranigina sahip
oldugunu gorilmiistiir. Ayrica, dérneklerin her birinde hatali kisimlar, ilerleme ve gatlak
sekilleri neredeyse ayni oldugu goriildii. CB ve NGP sert nano partikiilleri, ikincil
catlak baslangicina ve catlak kopriisiine neden oldu. Sekil 4.15d’de ¢entik ucunun

yakinindaki ¢atlak ilerleme yolu varyasyonlar1 gosterilmistir.
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Sekil 4. 15. Yirtilma test numuneleri a) GRFO1 b) GRF04 ¢) GRF08 d) Orneklerin tipik
catlak baslangici ve yayilma yolunun detayi

4.3.2 Vulkanizasyon karakteristikleri

Nanokompozitlerin vulkanizasyon karakterizasyon ¢alismasi, Montech Rheometer
(MDR 3000) test cihazinda 8 dakika boyunca 165°C'de gerceklestirildi. Cizelge 4.4
hazirlanan nanokompozitlerin vulkanizasyon 6zelliklerini gostermektedir. NGP dolgulu
nanokompozitlerin yanma siiresi (ts2) ve vulkanizasyon siiresi (tgg), NGP dolgu maddesi
icermeyen temel kauguk karigimi NR nanokompoziti ile aynidir. Bununla birlikte, NGP
dolgu maddesinin miktar1 arttikga, kiirlenme siiresi de azalmistir. NR/NGP
nanokompozitlerinin daha kisa kiirlenme siiresinin nedeni, NGP'nin mevcudiyetinde

NR'nin artan termal geg¢isidir.
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Tork degerleri, kord lifi, dolgu maddeleri ve NR matrisi arasinda gelistirilmis etkilesim
davranigini ve iyi arayiizey yapigsmasini gosterir. Bu ¢alismada, maksimum tork (MH)
degeri, NGP oraninin artisina bagli olarak azalmistir. NGP/NR nanokompozitlerinde
NGP oraninin artmasi, Nano Grafen yaprakciklarinin birbirleri iizerinden kaymasi
nedeniyle MH degerinin diismesine neden olmaktadir. Minimum tork (MH) , NGP
dolgulu nanokompozitlerde artmistir. Bunun yaninda, ML, aglomerasyon miktarinin
artmasma bagli olarak NR matrisindeki NGP kiitle yiizdesinin arttirilmasiyla

azaltilmistir. Bu durumda, NR matrisinin viskozitesi yiikselir.

Cizelge 4. 4. NR karigimlarinin vulkanizasyon sertlesme 6zellikleri (¥ MH = maksimum
tork, ML = minimum tork, ts2 = scorch siiresi, t90 = optimum vulkanizasyon zamant).

Karisim FEF NGP ML MH tso tao

tipi N550 (phr) (dNm) (dNm) (min) (min)
(phr)

BROO 67,8 0 1.69 13.26 2.53 5.34

GRFO01 59,8 1 1.91 12.82 2.54 5.35

GRF04 59,8 4 2.02 13.14 2.55 5.36

GRFO08 59,8 8 2.02 12.96 2.56 5.32

4.3.3 NGP/NG nanokompozitleri SEM karakterizasyonu

NR/NGP nanokompozitlerinin morfolojisi, 20 kV'luk bir hizlanma gerilimi ile SEM
(Vega3 Tescan Instrument) ile incelenmistir. Testten Once, bu Ornekler Au ile
puskiirtiilerek kaplandi. Sekil 4.16, karbon siyahi dolgulu temel kaucuk karigimi
NR'nin uygulanan gerilim sonrasi kirtlmig yiizeylerinin ve 4 phr NGP dolgulu NR/ NGP
nanokompozitinin SEM goriintiilerini gostermektedir. Karbon siyah1 dolgulu temel
kaucuk karigimi NR'nin kesit yiizeyinin diiz ve piiriizsiiz oldugu goriilebilir (Sekil
4.16a). Bununla birlikte, 4 phr NGP dolgulu NR/NGP nanokompozitinin yiizeyi,
diizensiz ve kabadir (Sekil 4.16b).
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Sekil 4. 16. NR/NGP nanokompozitlerin yiizeylerinin SEM mikrografileri a)Temel
Kaucguk Karigim NR b) 4 phr NGP takviyeli NR/NGP nanokompoziti.

NGP yaprakgiklarini, NR matrisi i¢inde iyi dagitilmis ve yiizeylerden disar1 dogru
cikintt olusturdugunu goriilmektedir. Bununla birlikte, CB'nin morfolojisi, taramali
elektron mikroskobunun ¢6ziiniirliik sinirina yakin, ¢ap olarak 40-55 nm mertebesinde

nano boyutlu pargaciklardan olusan aglomeratlardan meydana gelmektedir.

NR/NGP nanokompozit matrisi ile sarilmis ve kord lifi kesitinin SEM mikrograflari,
Sekil 4.17'de gosterilmistir. Enine kesit morfolojisinden goriildiigii gibi, NGP matris
malzemesi, kord elyaf seridinin etrafinda tekdiize olarak yonlendirilmistir. Bununla
birlikte, NR matris malzemesi tek liflerin yiizeyleri ve kord elyafi igindeki lifler
arasindaki tiim bosluklar1 dolduramaz, bu nedenle enine kesit gozenekli bir yap:

oldugunu gosterir.
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SEM HV. 10.0 kV WO: 24.96 mm 1 1 1 SEM HV: 10.0 kV WD: 9.65 memn 1 L1l I

SEM MAG: 174 x Det: SE e SEM MAG: 1.89 kx Det: SE 20 pm

Sekil 4. 17. NR/NGP nanokompozit matrisi/Kord bezi laminatlarin SEM mikrograflari

4.3.4 Elektriksel karakterizasyon

Test numuneleri, her karisim i¢in kord bezi takviyeli NR/NGP nanokompozitleri ve
kord bezi takviyesiz NR/NGP nanokompozitlerinden olusan iki farkli tipte Grnekten
olugsmaktadir. Tiim elektrik 6zellikleri testinde kasik tipi 6rnekler kullanildi. Dort nokta
prob metodu, numunenin elektrik direncindeki degisimi 6l¢mek i¢in uygulandi. Bu
yontem, prob direnci, her prob altindaki yayilma direnci ve her metal prob ile NR/NGP
nanokompozit malzeme arasindaki temas direncinden dolayr 6l¢iim hatalarini ortadan

kaldirir.

Sabit bir akim kaynagi (Keithley Instruments Model 6221) kullanilarak numunenin dig
problari boyunca sabit bir DC akimi1 saglanmistir. Elektrometreler (Keithley Instruments
Model 6514), bagimsiz olarak her bir i¢ probun voltajin1 dlger, burada okumalar
arasindaki fark, ilgili bolge boyunca voltaj diisiisiidiir. Voltaj disiisii bir dijital
multimetre (Keithley Instruments Model 2000) araciligiyla kaydedildi ve bir LabVIEW
veri toplama yazilimi programi vasitasiyla veri dosyasina aktarildi. Direng (R), Ohm
Yasasi ile sabit olarak saglanan akim (I) ve 6lgiilen voltaj (V) kullanilarak hesaplanir.

Her bir test i¢in iki farkli numune kullanildi. Statik Ol¢iim siiresi her test ic¢in 10

dakikadir. Deneyler, 10 mA sabit akim ve 10 V sabit voltajda gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.18 ve Sekil 4.19, NGP oranina (phr) gore elektrik diren¢ degisimini
gostermektedir. Bu sekiller, NGP dolgu oranina (phr) gore elektriksel direng degisimini
ve tiim NGP oranlarinda elektriksel iletkenlik gelisiminin elde edilebilecegini
gostermektedir. NR/NGP kompozitlerinin iletkenligi, her iki tipte de NGP yiizdesine
bagli olarak gelistirildi.

7.0E#06 - NR/NGP Nanokompoziti
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5.0E+06 -
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AKim Siiresi(s)

Sekil 4. 18. Kord bezi takviyesiz NR/NGP nanokompozitlerinin NGP oranina iliskin
Olctilen elektrik direncinin karsilastirilmasi

NR matrisine sadece 8 phr NGP'nin dahil edilmesiyle NR malzemesinin elektriksel
direncinin, NR/NGP nanokompozit tabakalarda neredeyse %50 ve kord bezi takviyeli
NR/NGP nanokompozitlerinde yaklasik %60 azalma olmasi heyecan vericidir.

Elektrik direncinin azalmasi elektriksel iletkenligin artmasi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4. 19. Kord bezi takviyeli NR/NGP nanokompozitlerinin NGP oranina iliskin
Olgiilen elektrik direncinin karsilastirilmasi.

4.3.5 Tekrarh yiiklemeler altinda elektriksel karakterizasyon deneyleri

NR/NGP nanokompozitleri ve kord bezi takviyeli NR/NGP nanokompozitleri, tekrarl

gerilme yiiklemeleri altinda deneylere tabi tutulmustur. Tekrarl1 yiikleme 6l¢lim siireleri

her deney i¢in 10 dakikadir. Deneyler, 10 mA sabit akim ve 10 V sabit voltajda

gerceklestirilmistir. Sekil 4.15'de, ornek lizerinde tekrarli ylikleme deney diizenegi ve

elektrik baglantilar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4. 20. Elektriksel direng 6l¢imii sirasinda tekrarli yiikleme deney kosullari

Baglant1 ayaklar1 arasindaki mesafe 80 mm olarak ayarlandi. Dinamik yiikleme
sirasinda, numune 20 mm mesafeye sikistiritlmis ve daha sonra bir siire bekletilmis,
daha sonra orijinal serbest kosullara geri dondiiriilmiistiir. Bekleme periyodu sirasindaki
sinyalin dalgalanmasi, pik karakteristikleri ile karsilastirildiginda minimal oldugu
goriilmiistiir. Yapilan tiim tekrarli yiikleme altinda elektriksel 6l¢iimlerde NGP/NR
nanokompozitler i¢in daha diisiik bir elektrik sinyali ve PAG6.6 kord bezi takviyeli
NGP/NR kompozitleri i¢in daha yiiksek elektrik sinyalleri elde edilmistir.

Sekil 4.21°de temel kaucuk karigimi ile hazirlanan kord bezi takviyeli ve kord bezi

takviyesiz numunelerin tekrarli yiiklemeler altinda elektriksel karakterizasyon testleri

gorilmektedir.
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Kord Takviyeli ve Takviyesiz NR Nanokompozitler
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Sekil 4. 21. Karbon siyaht dolgulu NR (BROO) nanokompozitleri i¢in kord bezi
takviyeli ve takviyesiz numunelerinin tekrarli yliklemelerdeki elektriksel direng degisim
Olctimleri.

Kord bezi takviyeli numunelerin direng degisimleri, takviyesiz numuneye gore daha
yiiksek olup, pik karakteristikleride daha belirgindir. Ayrica kord bezi takviyesi ile
tretilen numunelerin test sonuglarina bakildiginda direng degisimi daha yiliksek
olmasinin yaninda tekrarli yliklemeyi daha net gosteren bir sekilsellik goriilmektedir.
Bu, kord bezi takviyesinin, NGP/NR nanokompozitlerde yiikleme degisikligiyle direng
degisimini diizenledigini gostermektedir. Bu sinyaller dongiisel ylikleme algilamasi igin
daha hassas ve daha kullanislidir. Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te sirasiyla 1, 4, 8
phr katki oraninda hazirlanan NGP/NR nanokompozitlerinin kord bezi takviyeli ve kord
bezi takviyesiz numunelerine ait tekrarli yiiklemeler altinda elektriksel karakterizasyon

testleri goriilmektedir.
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Kord Takviyeli ve Takviyesiz NR/NGP Nanokompozitleri
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Sekil 4. 22. 1 phr NGP dolgulu NGP/NR (GRFO01) nanokompozitleri i¢in kord bezi
takviyeli ve takviyesiz numunelerinin tekrarl yliklemelerdeki elektriksel direng degisim
Olctimleri

Kord Takviyeli ve Takviyesiz NR/NGP Nanokompozitleri
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Sekil 4. 23. 4 phr NGP dolgulu NGP/NR (GRF04) nanokompozitleri i¢in kord bezi
takviyeli ve takviyesiz numunelerinin tekrarli yliklemelerdeki elektriksel direng degisim
Olctimleri.
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Kord Takviyeli ve Takviyesiz NR/NGP Nanokompozitleri
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Sekil 4. 24. 8 phr NGP dolgulu NGP/NR (GRF04) nanokompozitleri i¢in kord bezi
takviyeli ve takviyesiz numunelerinin tekrarli yliklemelerdeki elektriksel direng degisim
Olctimleri

4.3.6 Grafen dolgulu kaucuk nanokompozitlerinin cevrimli yiikler altinda catlak
olusumuna bagh hissetme performanslarinin tespitine ait test sonuclari

Boliim 4.2.1°de hazirlanan NGP/NR nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerinin tespit
edilmesi i¢in yogunluk, sertlik, basi, cekme ve yirtilma deneyleri hakkinda detaylica
bilgi verildi. Bu bdliimde hazirlanan numunelerden sadece kord takviyesiz NGP/NR
nanokompozitlerinin ¢evrimli yiikler altinda ¢atlak olusumuna bagl olarak elektriksel

ozelliklerinin tespit edilmesine yonelik testler agiklanacaktir.

4.3.7 Test kosullar: ve 6rnek geometrisi

Numuneler vulkanize kauguk tabakalardan herhangi bir ¢entik etkisi olmaksizin tek bir
adimda kesilmistir. Numune boyutlari, test makinesine (Zwick / Roell Z010) rahat bir
sekilde baglanabilmesi ve numuneler iizerinde problarin kolayca tutturulabilmesine
uygun olarak tespit edilmistir. Malzemeler kesilirken kesme artiklarin1 6nlemek igin,
dikdortgen kesit seklinde 6zel kesim kalib1 kullanilarak hazirlanmistir. Catlaklar, ¢atlak
ilerleme ana ekseni boyunca numunelere, bir cerrahi bistiiri (0,45 mm kalinlik)

kullanilarak 0 (gatlaksiz), 2,5, 5 ve 10 mm'lik bir derinlikte kesilerek oluturulmustur.
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Kesimden, bigak sallamasindan ve diger yanlisliklardan kaynaklanacak etkileri en aza
indirgemek i¢in, kesme islemi tek hamlede yapilmistir. Test 6rneginin spesifik boyutlar

(@) ve problarin yerlesimi (b), Sekil 4.25'te gosterilmistir.

— Ty
m—— EEREE

Catlak ilerleme ekseni

mm

20

Sekil 4. 25. (a)Test 6rnegi geometrisi ve (b) problarin yerlesim semasi

Yar1 iletkenin direncini 6lgmek i¢in dort noktali dogrusal prob yontemi kullanilmistir.
Deneyler, 100 mA sabit akim ve 10 V sabit voltajda gergeklestirilmistir. Se¢ilen akim,
ayni zamanda, grafen plak¢iklarinin kendilerine zarar vermesini 6nleyecek kadar diisiik
olmakla birlikte, NR/NGP nanokompozit grubu iginde sabit bir baslangi¢ direncini de
saglar. Ohm kanunu, akimi (I) ve uygulanan gerilimi (V) malzeme direncine (R) su

sekilde baglar:

AV=1.AR (4.1)

Diren¢ (R), Ohm Yasasi ile sabit olarak saglanan akim (I) ve Olciilen voltaj (V)
kullanilarak hesaplanir. Ornek, R, baslangi¢ direnci olarak alindiginda basit bir denklem

ile direng ylizdesini hesaplayabiliriz.

(R-RO

- ) 100 4.2)
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Deney sirasinda kaydedilen direng degisiklikleri, uygulanan gerilim ve c¢atlak
boyutlarima gore kirilma islem bolgesi ile dogrudan iligkilidir. Tiim testler, Zwick /
Roell Z010 ¢ekme test makinesi %5, %10, %15, %20 uzama degerlerinde, 40 mm/dk

gerilme hizinda ve 10 ¢evrim olarak yapilmistir.

4.3.8 Karakterizasyon teknikleri ve SEM mikroyapilar:

GE/NR nanokompozitlerinin kesit goriiniimii, 20 kV'luk bir hizlanma gerilimi ile SEM
(Vega3 Tescan Instrument) tarafindan incelenmistir. Numuneler analizden 6nce Au ile
kaplanmistir. CB/NR nanokompozit (a) ve CB partikiil boyutlarinin (b) taramali
elektron mikroskobu gorintileri Sekil 4.26 (a, b)'de verilmistir. CB/NR
nanokompozitin SEM goriintiileri, homojen dispersiyon yapist ile birlikte farkli ¢apa

sahip bazi1 CB partikiil yapilarin1 gostermektedir.

Sekil 4. 26. CB/NR nanokompozit SEM goriintiileri. (a) I¢ yapu, (b) partikiil boyutlari

Dolgu parcaciklarinin matriks boyunca iyi dagilimi, kompozitlerin yiiksek mekanik ve

elektriksel 6zelliklerini elde etmenin anahtaridir.
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Sekil 4. 27. NR/NGP nanokompozit SEM goriintiileri (c, d) GRFOI, (e, f) GRF04 (g, h)
GRF08

Sekil 4.27 (c, d, e, f, g, h), sirasiyla 1, 4 ve 8 phr GE i¢eren kompozitlerin morfolojisini

sergiler ve grafen tabakalarinin matris boyunca iyi dagilmis oldugu gortilebilir.

Tiim goriintiilerde, grafen tabakalarimin matristen disart yansitildigr goriilityor. NGP
konsantrasyonu her durumda oldukga yeterlidir; mekanik karistirma yoluyla hazirlanan
karisim igin bile, her durumda topaklanmis NGP tabakalar1 gézlemlenir. NGP'nin sac
benzeri morfolojisi ile birlikte bazi bozuk, kirik ve katlanmis olarak pargacik
boyutlarinda; uzunluk ve genislikte azalma da gozlenir. Sekil 4.27'de d-f-h'de, azaltilmis
kalinliga sahip bazi NGP tabakalarinin, polimer matrisinden disar1 ¢iktig1
goriilmektedir. Sekil 4.27 c-e-g'deki resimler de ayni zamanda matriste homojen olarak
dagilmamis ve incelmis NGP plakalarinin varligimi da gostermektedir. Bu SEM
goriintiilerinde, farkli boyut ve sekillerde ¢ok sayida pulcuk goriilebilir. Sekil 4.27c'deki
yiiksek biiyiitmede, CB parcaciklarinin varlig1 da goriintiilenebilir. CB partikiillerinin,
ince grafen tabakalar ile birlikte az ya da ¢ok esit olarak dagitildig1 gortliir. Burada, bu

iki dolgu maddesi, ayn1 zamanda, yiiksek elektrik iletimini de saglayan matris i¢indeki
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bazi iletim aglarinin olusturulmasinda es zamanli olarak yer almaktadir. Sekil 4.27 d, f
ve h, yiiksek biiylitmede hibrid dolgu CB-GNP iceren kompozitin morfolojisini
gostermektedir. Sekil 4.28'de, daha yiiksek biiylitmedeki goriintii ile aglomeralanmis
CB pargaciklar ile birlikte, NGP tabakalarinin dagmik ve aglomere morfolojisini

gostermektedir.

Sekil 4. 28. Daha yiiksek biiyiitme oraninda GRFOl nanokompozitlerin SEM
goriintiileri

Dolgu maddelerinin kauguk matris ig¢indeki diizgiin olmayan dagilimi, siirekli iletken
dolgu aglarmin olusumunu engeller ve NR/NGP nanokompozit sistemlerine kiyasla
daha diisiik iletkenligini gosterir. Dolayisiyla, GNP'nin diizensiz dispersiyonunun ve
NGP plak¢iklarmmn yanlis delaminasyonunun, NR/NGP nanokompozitlerin hem
mekanik 6zelliklerinin hem de elektriksel iletkenliginin gelisimini ters yonde etkiledigi

sOylenebilir.

4.3.9 Nano dolgu sisteminin kompozitlerin mekanik 6zellikleri iizerine etkisi

Cizelge 4.5’te, sirastyla 1, 4, 8 phr'lik farkli dolgu oranlari ile hazirlanan nanokompozit
malzemelerin analizini goéstermektedir. Nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin

degistirilmesinde NGP nano dolgu maddeleri yiiklemesi ile incelenmistir.
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Cizelge 4. 5. Biitiin nanokompozitlerin mekanik ozellikleri.

Numune G(;e.lfme | Kopmada Modil
tipi e|U| MeSt | Uzama (%) | 100% 200% 300%
(Mpa) (MPa) (MPa) (MPa)
BROO 16.85 605.62 2.03 4.95 7.74
GRFO1 15.23 534.48 2.68 5.76 7.84
GRF04 14.67 503.76 3.63 7.04 9.86
GRFO8 13.65 498.46 2.28 4.86 6.92

Iyi dagilmis ve yiiksek-en boy oranma sahip NGP’ler, ilgili NR/NGP
nanokompozitlerinin yiiksek mekanik O6zellikleri gostermesini saglar. 1 ila 8 phr
arasinda degisen dolgu icerigindeki dolgu artigina bagl olarak uygulanan uzamaya kars1
gerilim azalmistir. Bu, NGP partikiillerinin birbirleri iizerindeki kayma etkisine, etkin
kauguk-dolgu etkilesimine ve matris igindeki yapilara atfedilir. Iyi bir arayiiz, NGP ve
CB nano dolgu maddeleri ile NR matrisi arasindaki etkilesim, nanokompozitin yiliksek
gerilme degerlerini desteklemesi i¢in ¢ok dnemlidir. Hazirlanan karigimlarin kauguk-

dolgu dagilim1 ve etkilesimi, Sekil 4.29'da sematik olarak gosterilmistir.

| Kaug uk IMatris || Karbon Sivahi ﬁ Capraz Baglanma | Grafen Pulcuklar |

Sekil 4. 29. Kauguk dolgu maddelerinin sematik gosterimi dagilimi ve etkilesim
mekanizmasi (a)BR0O, (b) GRFO1, (c) GRF04, (d) GRF08
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NGP/NR nanokompozitlerin gerilme mukavemeti, kismen, NGP ve CB partikiillerinin
matris i¢indeki gerilme yoniine karsi yeniden oryantasyon ve kayma etkisine de
baghdir. Bu etkiler, NGP ve CB pargaciklari ile karistirilan kauguk zincirleri arasinda
daha zayif bir etkilesim oldugunu gostermektedir. Ayrica, kaucuk ve dolgu maddesi
tirleri arasindaki arayiizey etkilesimi ve en-boy orani, kauguk numunelerin gerilme
altindaki kauguk zincirlerinden, dolgu maddesi agregalarina gerilim transferinin
saglanmasinda 6nemli bir rol oynar. 8 phr NGP iceren 6rneklerde gerilme mukavemeti
ve elastik modiilinde O6nemli bir azalma bildirilmistir. Bu, ozellikle ara ylizey
bolgelerinde, kauguk zincirler ve NGP ve CB pargaciklart arasindaki kotii etkilesimlere
atfedilmektedir. Optimum etkilesim, NR/NGP nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini
gelistirir. GRFO1, GRF04 ve GRF08 orneklerinin gerilme mukavemeti, matris i¢indeki
aglomerasyon ve yapilara bagli olarak yaklasik %6,05, %12,94 ve %17,80 azalma
gosterir. Bununla birlikte, calisma limitine bagli olarak, o100, G200, O300, gerilme
mukavemeti, NGP dolum yiiklemesi ile artmaktadir. Bu c¢alismada, elektriksel
ozelliklerle 1ilgili diisiik gerilme degerlerinde tekrarli yiikler altinda algilama
performanst degerlendirilmistir. Boylece mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi sonraki

caligmalarda daha da degerlendirilecektir.

Kauguk matrisinde iyi dagilmis NGP ve CB dolgu maddeleri, kopmada yiiksek uzama
ile birlikte nispeten daha yiiksek gerilme mukavemeti sergiler. NGP/NR
nanokompozitlere gerilme uygulanmasi sirasinda, dolgu partikiilleri ve kauguk matris
arasinda hem stres hem de gerilim transferi gerceklesir. Germe sirasinda Sekil 4.30'da
(a, b, ¢, d) sematik olarak gosterildigi gibi yeni dolgu-kaucuk baglarmin olusumu ile

birlikte baz1 dolgu kauguk baglarinin par¢alanmasi s6z konusudur.
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Sekil 4. 30. Kauguk dolgu maddelerinin sematik gosterimi, gerilme altinda dagilimi ve
etkilesim mekanizmasi (a) Uzatilmis bag, (b) Kaucuk dolgu maddesi etkilesimi, (c)
Bosluklar ve ayrilma, (d) Kayma etkisi

Stres altindaki ara katman kaymasina bagli olarak bu yeni iiretilen dolgu yiizeyleri
kaucuk zincirlerle bag olusturabilir ve bu daha yiiksek dolgu yiiklemesinde grafen
pulcuklarin aglomerasyonuna bagli olarak gerilme mukavemeti ve uzamada azalma
olabilir (Sekil 4.30c). Bu, CB'den farkli olarak, NGP yiizeyinde yeterli kimyasal
gruplarin  bulunmamasi nedeniyle NGP ve NR matrisi arasinda fiziko-kimyasal

etkilesimin olmamasindan kaynaklanabilir.

4.3.10 Gerinim algilama mekanizmasi

Bir gerilme sensorii, uzama ya da biiziilmenin neden oldugu direng degiskeni olarak tek
yonlii gerilmeyi tespit edebilir; bu hareket, stres ve gevseme sirasinda elektrota bagh bir
cift elektrot arasindaki elektron akigini degistirir. Direng degisimi, matris i¢indeki dolgu
malzemeleri arasindaki fiziksel temasla gelistirilen elektron transferi yoluyla iletken
yollardaki degisikliklere dayaniyordu. Karbon siyahi dolgulu NR nanokompozitlere
NGP nano dolgu maddeleri ilave edildiginde, kiigiik boyutlu NGP nano plakaciklar,
sinerjik bir iletken ag olusturarak CB'ler ve kauguk matris ile temas ettirildi. Bu direng
degisikliklerinde bir fark yaratti. Olusan bosluklarin ve daha dar araliklarin birgogu,
gerilim sensorii uzarken gelistirilmistir. Uzama ve biiziilmenin ¢ogu kauguk matrisinde

meydana geldi.
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Gerilim sensoriiniin farkli direng davranislari, yapiya bagli temas sekillerine dayanarak
anlasilabilir. NGP/CB/NR nanokompozitlerin arayiizleri arasinda giiclii, kisa menzilli,
baglanmamis etkilesimler ve arayiizey etkilesimleri vardir. NGP/NR nano
kompozitlerindeki NGP miktari, NGP’lerin yiiksek en-boy orani nedeniyle matris i¢inde
arttikca, birbirleriyle daha fazla temas eden diigiim noktalar1 olusturur. Gerilme degeri
arttikga, kaucuk matrisindeki dolgu malzemelerinin aktivasyonu, diren¢ Ol¢limlerinde
acikca goriilmektedir. % 5 uzama uygulandiginda, direng degisimi tiggen gibi keskin bir
sekil olusturdu. Ek olarak, plato etkisi olarak adlandirilan gegici direng degisimleri
%10, %15 ve %20 uzama uygulamalarinda elde edilmistir. Bu durum Sekil 4.26'da
aciklanmistir. Her ornek tipinde %5 gerilme degerinden sonra, direng degisimleri
diizensiz ve karmasiktir. %10, %15 ve %20 uzama degerlerinde, direnglere bagl
degisimler ve %5 uzamada daha temiz ve daha yumusak bir 6l¢iim yapilirken,
nanokompozit malzemede NGP ve CB dolgularinin daha fazla mobilize olmasi

nedeniyle artiglar gézlenmistir.

t/0 =20 mm, %5 Uzama (GRF04) t/0 =20 mm, %20 Uzaman (GRF04)
3E+07 g ; 7E+07
Ucgen Yap
sl 7 6E+07
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[ A 2E+07 +
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Sekil 4. 31. Gerilim degerlerine bagli olarak direng gegislerinin degisimi (a) GRF04 igin
catlak olmadan %5 uzamada diren¢ degisim davramisi (b) GRFO04 icin catlama
olmaksizin %20 uzamada diren¢ degisimi davranisi

Test yapilan numunelere uygulanan prosediir, uzama ve biizilme davraniglarina baglh

olarak elektriksel sinyal toplama mekanizmasi Sekil 4.32°de gosterilmistir.
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Sekil 4. 32. Gerinim uyarili uzama ve biiziilme sematik gosterimi: Uzamadaki gerilme
degerleri: % 0 (0, baslangi¢ pozisyonu),% 4,8 (1),% 10,6 (2),% 18,6 (3),% 20 (4) mm
ve uzama degerlerinde azalma: %15,9 (5), %6,4 (6), %2,7 (7), %0 (8, baslangic
pozisyonu)

Direng 6l¢tim deneylerinde, ¢atlak boyutuna bakilmaksizin genel bir egilim olarak, %5
uzamadan sonra 6nemli direng artiglart bulunmustur. Bunun baslica nedeni, uygulanan
uzama ve birbirleriyle etkilesimlerine bagli olarak matris i¢inde dagilmis CB ve NGP
dolgu maddelerinin harekete gegirilmesidir. Uzama uygulanmasindan sonra uzama

bolgesi 1 - 4'teki diren¢ degisimi, biiziilme bdlgesi olan 4 - 8'den daha azdir. Bu

durumun nedeni, Sekil 4.33'te sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4. 33. Uzama ve biizilme sirasinda dolgu maddelerinin ve matrislerin
etkilesimlerinin gosterilmesi, (a) Sinirlar, (b) Uzamadaki NGP ve CB dolgu maddeleri
arasindaki ayrilmalar, (c) Hareket sirasinda dolgu arasinda kalan kauguk nedeniyle
direng artisi.

Baslangicta, kaucuk matris igindeki NGP nano pargaciklari ve CB dolgu malzemeleri
birbirleriyle etkilesim halindedirler. Kaucuk nanokompozit i¢indeki NGP nano
parcaciklar1 ve CB'ler, birbirleriyle ve kauguk matrisle arayiizii ile birlikte iletken bir ag
olusturacak sekilde rasgele dagitilmiglardir. Bu durum Sekil 4.33a'da gosterilmistir.
Uzama basladiktan sonra, dolgu maddeleri arasindaki mesafeler degisen oranlarda
artmaya baglar. Bu mesafe elbette dagitim modeli ve dolgu miktarlar1 ile dogrudan
ilgilidir. NGP, CB dolgu maddeleri ve kauguk matris arasindaki mesafeler, Sekil
4.33b'deki oklarla gosterilmistir. Direng, uzama sirasinda malzeme kalinlhiginin
incelmesinden dolay1 da azalir. Ayrica, Sekil 4.32'de 0'da (baslangi¢ pozisyonunda)
Ol¢iilen direnc degisikligi ve 4 pozisyonunda (%20 uzama) olciilen direng degisikligi
birbirine yakindir. 0 ve 4 noktalarindaki dlgiilen direng farkliliklari, dolgu
malzemelerinin kauguk matrisindeki hareketinin bir sonucudur. Diger taraftan, geri
doniis sirasinda iletken nano-dolgu malzemeleri arasina giren kauguk matris, direncin en

yiiksek noktaya ulagmasina neden olur. Bu durum, Sekil 4.33c'de kalan kauguk olarak
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gosterilmistir. Geri doniis esnasindaki direng artisi, esnek kaucuk matrisine bagli olarak,
GRFOI i¢indeki diisiik dolgu igerigi nedeniyle agik¢a belirlendi. GRFO1 igin uzama
degerleri %5'e ciksa bile, bazen c¢ok yiiksek direng Olglimleri alinmis ve malzeme

izolator karakterini gostermistir.

4.3.11 Catlak algilama ve elektromekanik yanit

Tekrarli yiikleme altindaki algilama performansini daha fazla incelemek igin, Sekil
4.34'te gosterildigi gibi, farkli gerginlik degerlerinde ve farkli catlak boyutlarinda
direncin  Ol¢iilmesi  yoluyla gerinim sensoriiniin  elektromekanik  ozellikleri
arastirilmistir. Direng profilleri, farkli dolgu igerigindeki tekrarli gerilme altinda ve
sirastyla %5, %10, %15, %20 olarak dort farkli uzama uygulanmasiyla farkli gatlak
boyutlarinda incelenmistir. Olgiimler esnasinda uygulanan uzamalarmn her biri arasinda
numune baglangi¢ pozisyonlardaki gibi en az 2 dakika statik olarak bekletilmistir. Bu
sirada Olgme islemine devam edilmis ve bekleme sonrasinda uzama uygulanmistir.

Direng ilk yiikleme dongiisiinde keskin bir sekilde artar ve ardisik dongiilerde stabilize

0,E+00

olur.
t/2=10 mm, %5 - %10 - %15 - %20 uzamalarda (GRF04)
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Sekil 4. 34. Farkli gerilme degerleri ve farkli catlak boylarinda direng Slglimiiniin
gosterimi

Bu, ilk yiikleme dongiisiinden sonra mevcut baglarin bozulmasi ve sonrasinda yeni

baglarin olugsmas1 seklinde acgiklanir. Ek olarak, direng degerleri stirekli ¢evrimler ile
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dengelenir ¢iinkii nanokompozit i¢indeki denge yiikleme-bosaltma dongiileri ile kararl
hale gelir. Sekil 4.34’te, 4 phr oraninda dolgu yiiklemesinde tekrarli gerilme altinda
direng profillerini gdstermektedir. GRF04 ornekleri, tiim dongiilerde ve tiim catlak
boyutlarinda en diisiik direng degerlerine sahiptir. Bu, homojen karismaya bagli olarak
bitisik NGP ve CB hibrid nano parcaciklari arasindaki kiigiik araliga atfedilir; bu, ayni
dolgu icerigindeki diger orneklere gore diren¢ degerlerinde daha biiyiik diisiise neden
olmustur. Kaucuk numunelerin direng profilleri, 1 ila 8 phr arasinda degisen dolgu
icerigine gore Sekil 4.35’te incelendi. Direng degisimi, diisiik uzama degerlerinde
neredeyse dogrusaldir ve yliksek uzama genliklerinde catlak uzunluguna bagli olarak
artar. BR0OO ad1 verilen karbon siyahi dolgulu NR nanokompoziti ile yapilan elektrik
direng¢ Ol¢lim testlerinde 10%" ohm gibi ¢ok yliksek direng degerleri elde edilmistir. Yani
bir yalitkan gibi davranisi nedeniyle karsilastirmalarda BROO dikkate alinmadi.
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Sekil 4. 35. Vulkanize edilmis numuneler iizerinde catlak boylarina gore yapilan
elektriksel testler: (a) t0 (20 mm), (b) t8 (2,5 mm), (¢) t4 (5 mm), (d) t2 (10 mm).

GRFO1 karisimi, ¢atlak uzunluklarindan bagimsiz olarak %5 uzamadan sonra okunan
kesintili bir diren¢ degerine sahiptir. Bu davranig, geri gelme dongiisiinden sonra dolgu

materyalleri arasindaki NGP nano parcaciklar1 ve kauguk matris arasindaki arayilizey
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araliginin tamamlanmamis olmasi ile iligkili olabilir. GRFO1 nano kompozitler igin geri
gelme dongiisiinden sonra gerilim yumusamasi Ve dolgular arasindaki araligin
tamamlanmamuis olabilecegi de fark edildi. Gerilim yumusatma ayn1 zamanda NGP/Nr
nanokompozitlerde Mullins etkisi olarak adlandirilir ve polimer zincirlerinin dolgu

yiizeyinden ayrilmasindan kaynaklanir.

Dolgu aglarinin iletken yollarinin kopmasi nedeniyle ve yetersiz dolgu yiiklemesi
kaynakl1 direng artar. Elektronlar bu aglarda akmaz ve matristeki direnci arttirir. Sekil
4.36’da, GRFO1 nanokompozitleri i¢in 1 phr NGP dolgu oraninda, 0 ve 5 mm c¢atlak
boyutlarindaki diren¢ davranisini, terkrarl bir yiikkleme durumuna bagli olarak gerilme

algilama performansini gostermektedir.
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t/0 =20 mm, %S5 - %10 - %15 - %20 Uzamalarda (GRF01)
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Sekil 4. 36. GRFOI i¢in direng degisim davranisi (a) ¢atlak yok, (b) catlak boyutu
2,5mm, (¢) catlak boyutu Smm, (d) ¢atlak boyutu 10mm

Sekil 4.37 a'da gosterildigi gibi, %5 uzamadan sonra elde edilen direng degisiklikleri,

catlak uzunluguna baglanmadan birbirlerine ¢ok yakin olduklarini géstermektedir. 1 phr
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oraninda NGP’nin NGP/NR nanokompozit karigimlarina eklenmesi, kauguk matris
aginda stirekli bir iletken ag1 olusumuna katkida bulunmaz. Bu miktar yeterli bir miktar
degildir. Bununla birlikte, NGP'nin 4 ve 8 phr oranlarinda karisima eklenmesi, Sistemin
direncini giderek azaltmaktadir. Genel bir egilim sudur; matris igerisindeki NGP nano
parcacik miktart arttikca ortaya ¢ikan elektriksel direng degerleri azalir. Bunun yaninda,

catlak boyutu arttik¢a, elektrik direncindeki degisim uzamaya bagl olarak artar.
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Sekil 4. 37. Catlak uzunluguna baglh diren¢ degisimleri (a) GRFO01, (b) GRF04, (c)
GRF08
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Sirastyla, 4, 8 phr NGP dolgu oranina sahip GRF04 ve GRF08 nanokompozitler i¢in
Sekil 4.37 b, c'de gosterilmistir. Catlak uzunlugu arttikca, direng degisimi artar.

Numunelere uygulanan ilk gerilme (%5) degerinden sonra, malzemedeki NGP'ler ve
CB'ler hareket eder ve bu da aralarindaki etkilesimde ve mesafelerde degisikliklere
neden olur. Matristeki bu hareket, dolgu malzemelerinin etkilesimi nedeniyle iletkenlik
agim etkiler. Ozellikle tekrarli uzama uygulamalarinda, baslangi¢ pozisyonuna dogru
hareket basladiginda, diren¢ neredeyse en yiiksek degerlere ulasir. Baslangig
pozisyonunda direng minimum degere ulasmis ve dolgu malzemesi nihai
pozisyonundadir. Dolgu miktari1 direng degerini azaltirken, malzeme fazlaligi nedeniyle
i¢ stirtiinme direnci elektriksel diren¢ degerlerinde diizensizliklere neden olur. Bu direng

grafikleri ¢oklu liggen ve plato yapilari olusturabilir. (Sekil 4.37)

Uygulanan gerilme degerine ve kesit alan1 A'ya bagl olarak direncteki degisim Sekil

4.38'de gosterilmistir.

lletkenlik Ag Balgesi

Sekil 4. 38. Numunelerin iletkenli ag1 olusum davranisi

Maksimum gerilme degerinde A (Kesit Alan) daralir, elektron gecisi zorlasir ve direng

artar. Aynmi sekilde, numuneler baslangi¢c pozisyonunu dondiirdiikce, kesit alani (A)
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birinci duruma geldiginde, malzeme birikimi meydana gelir ve direng artar. Bu, GRF04

ve GRF08 6rneklerinde daha belirgindir.

Sekil 4.37 a,b,c,d, GRF04 6rneklerinin 0, 2,5, 5, 10 mm ¢atlak uzunlugunda elektriksel
ozelliklerini gostermektedir. Bu grafikler, gerilim ve c¢atlak uzunluguna bagli olarak
direng arttigin1  gostermektedir. Dolgu oraninin arttirilmasi, elde edilen direng
degerlerinin azaltilmasinda oOnemli bir faktordiir ve duruma gore ayr1 ayri
degerlendirilmelidir. Bununla birlikte, islem bolgesinde bulunan daha yiiksek miktarda
NGP nano partikiiller, elektron transferi i¢in baska kisitlamalar getirmektedir. GRF04
nanokompozitindeki CB ve NGP dolgu malzemeleri, ikinci asamadaki karistirmada esit
olup, daha homojen ve hibrit bir karisim elde edilmistir. Sekil 4.37b'de gosterilen direng
degisikligi bunu kanitlamaktadir. Ayrica, ¢atlak uzunlugu arttikca, daha yiiksek gerinim
degerlerinde (%15 ve %20) daha diizgiin ve agik bir grafik oldugu goriilmektedir.
GRFO01 ve GRFO04 hibrit kompozitler arasindaki elektriksel direng degisiminde ag
olusumu davramisini karsilagtirirken, GRF04 sistemi daha yiiksek iletkenlik degerine

sahip hibrid agin daha iyi olusumunu gostermektedir.

NGP ve CB'nin hibrid dolgusu (4, 4 phr), biri islevsel bir dolgu maddesi olarak, digeri
de uygulanan stres/gerilme altinda bir yaglayici olarak gift islevsellik gosterir. Hibrit
dolguya bagl iletken ag olusumunun etkisi, kompozitlerin daha iyi iletkenligi olabilir.
Ortalama direng oranlari, sirasiyla %20 oraninda GRF04 hibrid nanokompozit igin 0,31,
0,36, 0,39, 0,39 kQ idi ve bunlar sirasiyla artti. EK olarak, uzama biyiikliigi arttikca
direng de artar. Bu, uygulanan gerilim yoniinde bitisik dolgu pargaciklari arasindaki
yeniden oryantasyon ve artan parcacik yogunlugu dolayisiyla pargaciklar arasi mesafeye
baglanir ve bu da direngte bir artisa neden olur. CB'nin kiiresel yapisindan dolay1, NGP
ve CB kopriisii 3D agim1 olusturmak icin grafen pulcuklarinin kismen delaminath
katmanli yapisina girebilir. CB'nin diisiik en-boy orani nedeniyle, NGP/NR
nanokompozitlerinin 3D ag kopriisiinii olugturmak i¢in grafen plakg¢iklarinin arasindaki
katlara girmesi olduk¢a kolaydir. Diger yandan, NGP'in yiiksek yiizey enerjisinden
dolayr CB'ye kiyasla, NGP'nin NGP/NR nanokompoziti i¢eren matrise dagilmasi

zordur.
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Sekil 4.39, GRFO08 orneklerinin 0, 2,5, 5, 10 mm c¢atlak uzunlugundaki elektriksel
ozelliklerini gostermektedir. GRF04 nanokompozitine kiyasla, NGP dolgusunun 8
phr'ye yiikseldiginde, direngte keskin bir diisiis beklenmesine ragmen, durum boyle
gerceklesmedi. Aksine ortalama direng degerleri artti. Bu durum, Sekil 4.37'deki uzama
degerlerine bagli olarak kesit alaninin ve dolgu malzemelerinin hareketlerinin

azaltilmasiyla agiklanmaktadir.
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t/0 =20 mm, %S5 - %10 - %15 - %20 Uzamalarda (GRF08)
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Sekil 4. 39. GRFOS i¢in direng davranislari (a) ¢atlak yok, (b) ¢atlak boyu 2,5 mm, (c)
catlak boyu 5 mm, (d) ¢atlak boyu 10 mm
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GRFO08 nanokompoziti i¢in %20 uzama degerinde, ortalama diren¢ degerleri, sirastyla
0,45, 0,56, 0,49, 0,54 kQ olarak olgiilmiistiir. Direng, 8 phr oraninda dolgu miktarinin
artmasina bagl olarak, NGP'ler ile CB'ler arasindaki artik kauguk malzemenin olusmasi
ve aglomerasyon dolayisiyla artar. Bu, dolgu malzemesinin iletim ag yollarin1 bozar.
CB'nin daha fazla dolgu-dolgu sebekesi olusturmaya yardim ettigi, oysa NGP'nin bu tiir

bir ag olusturamadig1 sdylenebilir.

Bu ag olusumu ve her iki sistemdeki bozulma Sekil 4.38'de sematik olarak mevcuttur.
Ikinci asamada sadece 8 phr NGP nano dolgu malzemesi kullamldig1 icin, GRF0O8 nano
kompozit karigimi, elektriksel direng artist ve diizensizlikler, iletkenlik ag1
olusumundaki aglomerasyonlardan kaynaklanmistir. CB, grafen plakgiklar arasinda bir
koprii gorevi goriir ve kirmizi oklarla gosterildigi gibi matris boyunca iletken bir yol
olusturur, oysa NGP kendi ¢evresinde kiimelenir ve boyle bir iletken ag olusturulmaz.
Son olarak, GRF04 hibrid sisteminin GRF08 ve GRFO01 nanokompozitlerine kiyasla
elektriksel iletkenlikte Onemli miktarda sinerjik davranis sergiledigi sonucuna

varilabilir.

4.3.12 Modifiye edilmis ve mofidifiye edilmemis ¢ok duvarhh karbon nanotiip
dolgulu grafit kaucuk nanokompozitlerinin sabit bir genlik altinda yorulma
davramislarinin elektriksel olarak karakterize edilmesine ait test sonuclari

Calismamizin bu asamasinda hazirladigimiz test numunelerine yogunluk, sertlik, basma,

cekme, vulkanizasyon karakteristikleri, SEM ile igyap1 inceleme ve elektriksel

karakterizasyon Ol¢limleri yapilmistir.

43.12.1 Yogunluk testleri

Her bir nanokompozit i¢in en az {li¢ farkli 6l¢iim yapilmis ve ortalama degerleri
hesaplanmistir (ASTM D297). Yogunluk degerleri birbirine ¢ok yakin olup, R0OO
recetesi 1,1133 g/cm®, RO1 regetesi 1,1208 g/cm®, R04 recetesi 1,1158 g/cm®, RO7
recetesi 1,1169 glem®, R10 recetesi 1,1177 glem®, R13 recetesi 1,1187 g/cm® ve R16

regetesi 1,1165 glcm3 olarak dl¢iilmiistiir. Uretilen nanokompozit malzemelerin
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iceriklerinde sadece dolgu malzemelerinin birbirine ¢ok yakin oranlarda degismesi

nedeniyle yogunluk degerleri arasindaki fark da ¢ok diisiiktiir.

43.12.2 Sertlik testleri

Her bir nanokompozit i¢in basma ve ¢ekme numunelerinden en az bes farkli 6lgiim
yapilmis ve ortalama degerleri hesaplanmustir. Olgiimler, her bir karisimim basma ve

cekme numuneleri iizerinde gerceklestirildi. Ol¢iim sonuglar1 Cizelge 4.6'da verilmistir.

Cizelge 4. 6. Uretilen basma ve ¢cekme numunelerinde sertlik degisimi.

#‘i‘g‘””e BROO | RO1 |R04 |RO7 |R10 |R13 |R16

Cekme 54 55,5 |58 |58 57,4 | 58,6 |58,2
Basma 52,1 |53 56 |558 (56,2 |556 |572

4.3.12.3 Bas testleri

Nanokompozitlerin sikistirma testleri Zwick Proline Z010 TH {iniversal ¢ekme test
makinesinde yapildi. Deneyler, 15 mm/dk sabit hizinda ve 5 N Onyliklemede
gerceklestirilmistir. Sekil 4.40’ta iiretilen malzemelerin sikistirma testi sonuclar

gosterilmistir.

9000
8000 RO0

7000
---R01

6000
Z. 5000 ——R04
E awo0 | fA ... RO7
5 3000 ——RI10
2000 . - —-RI13
1000 R16

0 Lue
0 20 40 60 80 100
Yiizde Deplasman [%]

Sekil 4. 40. Basma test sonuglari
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Sekil 4.40'ta basma yiikii ve deplasman testi sonug¢lari FMWCNT ve UFMWCT
miktarina bagli olarak sunulmustur. Nanokompozit karisimlarina ¢ok duvarli karbon
nanotiip eklenmesi, temel kauguk karisimina (R00) kiyasla yiik tasima kapasitesini
azaltmistir. Bununla birlikte, biitin nanokompozit karisimlarina ait yiik-deplasman
egrilerinin davranisi, birbiri ile hemen hemen aymi davranis gostermistir. Basma
testlerinde, deplasman %60'n iizerine ulastiginda, Orneklerin hasar gordigi

gozlenmistir.

Histeresis deneyleri, sikistirma ve gevseme durumundaki yiik-deplasman o&lglimleri
olarak elde edildi. Yiikleme ve bosaltma egrileri arasinda kalan alan, absorbe edilen
enerjiyi gosterir. Bu enerji, kauguk molekiil zincirlerinin i¢ siirtiinmesi ile yayilir. Sekil
4.41'de histeresis test sonuglarina bagl egriler gosterilmistir. Nanokompozit karigimlar
icerisine ¢ok diisiik oranlarda ¢ok duvarli karbon nanotiip ilave edilmesiyle bile

histeresis egrileri farklilik géstermektedir.

Histeresis Test
9000
8000 ROO
7000 == =R01

é 6000 — R4

= 5000

g wo LS RO7

-

g 3000 —RI0
2000 —RI13
1000 R16

0 =
0 2 4 6 8 10 12
Deplasman (mm)

Sekil 4. 41. Yiikleme bosaltma (histeresis) test sonuglari

Cizelge 4.7' de, numunenin hg baslangig yiiksekligi, Weapply uygulanmis enerji (ilk
egrinin altindaki alan, ylikleme durumu ile elde edilmistir), Wgrenm rahat enerji (bosaltma
durumu ile almman ikinci egri altindaki alan) ve AW absorbe edilen enerjiyi
gostermektedir. Absorbe edilen enerjilerin miktar1 FMWCNT ve UFMWCNT 'nin farkl
oranlarda eklenmesinden etkilenmektedir. FMWCNT ve UFMWCNT ilavesiyle,
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absorbe edilen enerji, temel kauguk karisimina (R00) kiyasla azaltilmistir. Bununla
birlikte, fonksiyonlastirilmis ve fonksiyonlagtirllmamis karbon nanotiip katkili
nanokompozit karisimlar arasindaki enerji absorbe etme 6zelligi ¢cok fazla degiskenlik

gostermemistir.

Cizelge 4. 7. Sikistirma-gevseme yiiklemesi sirasinda absorbe edilen enerji

Numune tipi o Fnax AL (Frnax) AW
mm N mm Nmm

ROO 14,6512 8497,14 9,21 11624,88
RO1 12,7432 8497,89 8,75 11350,95
R0O4 12,9742 8498,09 8,76 11491,18
RO7 12,7772 8500,44 8,89 12218,06
R10 12,7612 8498,75 8,79 11870,15
R13 12,8271 8500,16 8,82 12100,07
R16 12,8322 8497,50 8,91 12551,11

4.3.12.4 Cekme testleri

Cekme testleri, Zwick ¢ekme test makinesinde 200 mm/dk sabit hizda ve ASTM D 412
Standardina gore 5 N Onyliklemede gerceklestirilmistir. Her karisimdan en az 5 farkh
Olciim yapildi ve ortalama degerleri hesaplandi. Sonuclar Sekil 4.42'de verilmistir.
Sonuglar temel kauguk karistmina FMWCNT ve UFMWCNT ilavesinin gerilme

davranisini etkiledigini gostermektedir.

18

—RO00
- --R01
— - =R04

RO7
—RI10
—RI13

R16

Miihendislik Gerilmesi (MPa)

0 200 400 600 800
Miihendislik Uzamasi (%)

Sekil 4. 42. Yarn statik gekme testi sonuglari
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FMWCNT ve UFMWCNT oranmin 3 phr degerine yiikseldiginde, sirastyla %35 ve
%39, ¢ekme gerilmesinde %30 ve %31 oranlarinda bir azalma meydana gelmistir.
Bununla birlikte, genel olarak karbon nanotiip dolgu mazlemelerinin karisima
eklenmesi uzama ve gerilme degerlerinde onemli bir azalma meydana getirmistir.
Bunun nedeninin, proseste yasanan zorluklardan kaynaklanan dolgu malzemelerinin
karistm  igerisinde  topaklanmasi,  diizgiin = dagilmamasindan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Tim malzemeler dogrusal olmayan davranislart %200 uzama

seviyesine kadar gosterir, bundan sonra miikemmel sekilde dogrusal davranirlar.

Bunun yaninda ayni uzama oranlarinda FMWCNT ve UFMWCNT katkili karigimlarin

rijitliginin artt1ig1, katkilarin gerilme davranislarini iyilestirmedigi anlamina gelmektedir.

4.3.13 Vulkanizasyon karakteristikleri

Nanokompozitlerin vulkanizasyon karakterizasyon ¢alismasi, Montech Rheometer
(MDR 3000) test cihazinda 8 dakika boyunca 165°C'de gergeklestirildi. Cizelge 4.8
hazirlanan nanokompozitlerin vulkanizasyon 6zelliklerini gostermektedir. FMWCNT ve
UFMWCNT dolgulu nanokompozitlerin yanma siiresi (ts2) ve vulkanizasyon siiresi (tgp),
temel kauguk karisim (R00) nanokompoziti ile aynidir. Bununla birlikte, FMWCNT ve
UFMWCNT dolgu maddesinin miktar1 arttik¢a, kiirlenme siiresi ¢ok az miktarda
azalmistir. Bu fark ihmal edilebilecek bir oran oldugu icin benzer kiirlenme davranisi

sergiliyorlar denilebilir.

Bu calismada, maksimum tork (MH) degeri, FMWCNT ve UFMWCNT oraninin
artisina bagl olarak artmistir. Nanokompozit karisimi igerisinde karbon nanotip dolgu
malzemelerinin birbiri ile i¢ ice gegmesi malzeme ig¢ siirtlinmesini arttirmakta ve proses
sartlarin1 zorlastirmaktadir. Buda ML ve MH degerinin artmasina neden olmaktadir.
Tork degerlerindeki bu artis nanokompozit karisimlarinin  viskozitesini  de

yiikseltmektedir.
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Cizelge 4. 8. Karisimlarin vulkanizasyon sertlesme 6zellikleri (* MH = maksimum tork,
ML = minimum tork, ts2 = scorch siiresi, t90 = optimum vulkanizasyon zamanti)

Karigim ML MH Te Too (min)
tipi (dNm) (dNm) (min)

R0OO 1.69 13.26 2.53 5.34

RO1 2.05 13.89 251 5.38

R04 2.40 14.76 2.54 5.46

RO7 2.04 14.75 2.48 5.37

R10 2.29 14.50 2.49 5.32

R13 2.74 15.76 2.45 5.29

R16 2.94 15.71 2.47 5.39

4.3.14 MWCNT dolgulu nanokompozitlerin SEM karakterizasyonu

MWCNT/NR nanokompozitlerinin morfolojisi, 20 kV'luk bir hizlanma gerilimi ile
SEM (Vega3 Tescan Instrument) ile incelenmistir. Testten Once, bu 6rnekler Au ile
puskiirtillerek kaplandi. Sekil 4.38, karbon siyahi dolgulu temel kauguk karigimi
NR'nin uygulanan gerilim sonrast kirilmig yiizeylerinin SEM  goriintiilerini

gostermektedir.

9

-

.\.’
L

- \.\ e

D1=Q98um ™
‘.

. s
SEMHV:200kV |  WD:876mm
SEM MAG: 1.44 kx Det: SE 20 pm

Sekil 4. 43. NR/NGP nanokompozitlerin yiizeylerinin SEM mikrografileri a)Temel
Kauguk Karisim NR b) 4 phr NGP takviyeli NR/NGP nanokompoziti

MWCNT karbon naotiiplerin, NR matrisi i¢inde dagilimlari, matris igerisindeki
oranlarina gore farkli sekillerde degisim gostermektedir. Karbon nanotiipler karigim

icerisinde tam olarak belirgin bir sekilde goriilmemektedir. Bunun sebebi nanotiiplerin
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birbiri igerisine girmesi, kaucuk matrisi ile seklinin bozulmast olarak
yorumlanmaktadir. Karigimin olusturulmasi sirasinda bazi karbon nanotiip parcaciklari
deforme olmus ve pargalanmistir. Bu durum ilk etapta istenmeyen bir durum olarak
algilanmakta olup, elektriksel karakterizasyon testlerinde pargalanmis karbon
allotroplarinin iletim ag1 olusturmaya katkida bulundugu goriilmistiir. Miktarin
artmasi sonucu bu deformasyon artmis olup aglomera seklinde istenmeyen

topaklanmalar olusmustur.

Sekil 4.44°te RO1, R0O4, RO7, R10, R13 ve R16 karigimlarina ait SEM goriintiileri

verilmigtir.

Sekil 4. 44. NR/MWCNT nanokompozitlerin ylizeylerinin SEM mikrografileri a) RO1,
b) R0O4, c) R0O7, d) R10, e) R13, f) R16.

Nanokompozit karisimlari icerisinde karbon siyahi partikiilleri ve grafit pulcuklar
iletim ag1 olusturmustur. Bunun yaninda MWOCNT partikiilleride miktar arttikca

topaklanarak ve kauguk matrisi ile istenmeyen durumlar olugturmustur.
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4.3.15 Tekrarh yiiklemeler altinda elektriksel karakterizasyon deneyleri

NR/MWCNT nanokompozitleri, tekrarli gerilme yliklemeleri altinda deneylere tabi
tutulmustur. Tekrarh ylikleme 6l¢iim siireleri her deney icin 10 dakikadir. Deneyler, 100
mA sabit akim ve 10 V sabit voltajda ve minimum 6 c¢evrimde olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Numunelere %10 uzama ve %10 basi ayr1 ayr1 olacak sekilde
uygulanarak testler yapilmistir. Sekil 3.20'de, 6rnek lizerinde tekrarli ylikleme deney
diizenegi ve elektrik baglantilar1 gosterilmisti. Burada tek fark baslangic konumunda
baglanan numunelere %10 uzama uygulanmis ve dl¢timler yapilmis ardindan %10 basi

uygulanmis ve 6l¢iimler yapilmistir.

Baglant1 ayaklar1 arasindaki mesafe 80 mm olarak ayarlandi. Test baglatildiginda ilk
once %10 uzama degerine otomatik olarak geldi ve bu konumda bir siire bekletildikten
sonra dinamik testlere gecilmistir. Uzatma ve basi testleri her bir numuneye ayr1 ayri
yapilmistir. Buradaki ama¢ numunelerin basma ve uzama davranislar1 esnasinda iletken
dolgu malzemelerinin elektrik iletkenliginde izledigi yol hakkinda yorum yapabilmektir.
Sekil 4.45’te %10 uzama uygulanarak tekrarli yiiklemeler sonucunda elde edilen

elektriksel sinyallerin test sonuglar1 gortilmektedir.
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Sekil 4. 45. %10 uzama durumunda NR/MWCNT nanokompozitlerin elektriksel

karakterizasyon test sonuglari

Uzama durumundaki davranislar analiz edildiginde fonksiyonlastirilmis MWCNT ’lerin

daha diizgiin sonuglar verdigi, grafikte ilk ¢cevrimdeki davranisin son ¢evrimde de ayni

karakterde oldugu gozlemlenmistir. Bunun yaninda dolgu oranlarinin artmasina bagh

olarak grafikler kendi i¢lerinde bozulma egilimi gostermistir. Bu testlerden ¢ikardigimiz

bir diger durum FMWCNT

ile UFMWNT arasindaki

elektriksel

davraniglarinda ¢ok belirgin farklarin olmadigi ancak fiziksel testlerde matris malzeme

173

iletkenlik



ile dolgu arasindaki etkilesimin farklar gosterdigi bulunmustur. Sekil 4.46’da %10 basi

uygulanarak tekrarli yiiklemeler sonucunda elde edilen elektriksel sinyallerin test

sonuclar1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 46. %10 bast durumunda NR/MWCNT nanokompozitlerin elektriksel
karakterizasyon test sonuclari
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Basi durumunda elde edilen grafiklerin belirginliginin kaybolmaya basladigi, en uygun
sonucun FMWCNT ve 1 phr dolgu oraninda elde edildigi gdzlemlenmistir. Bunun
yaninda RO1 ve RO04 karisimlarinda uzama ve basma durumlarindaki direng
degisimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistir. Her iki tip yiikleme
durumlarindaki direng degisimlerinin karsilastirma grafikleri Sekil 4.47°de verilmistir.
Hazirlamis oldugumuz karigimlarin dolgu oranina bagl olarak uzama ve basi sensorleri

olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Numunelerin Elektriksel Diren¢ Kiyaslamasi

1,50E+07
@ 1,00E+07 S O
= A
g 5.00E+06 —~——
a =—4—Tensile (10 %) == Compression (10 %)
0,00E+00
RO1 R0O4 RO7 R10 R13 R16
Numune Tiirii
Ravg. (Q)
RO1 R04 RO7 R10 R13 R16

Cekme (10% ) 1,18E+07  |8,01E+06 |6,53E+06 (4,05E+06 |6,39E+06 |6,46E+06

Basma (10%) 1,09E+07  |7,00E+06 |8,25E+06 |6,67E+06 |1,01E+07 (1,02E+07

Sekil 4. 47. %10 uzama ve basi durumunda NR/MWCNT nanokompozitlerin elektriksel
karakterizasyon test sonuclarinin karsilagtirmast

Numunelere yapilan testlerin ortlaama direng degisimleri burada degerlendirilmis olup
RO1 ve R0O4 numunesi hem uzama hemde basma durumlarinda birbirine ¢ok yakin

diren¢ degisimi gostermistir.

4.3.16 Tekrarh yiiklemeler altinda yorulma davramsinin elektriksel
karakterizasyon ile tespit edilmesi

Herbir test numunesi De Mattia test cihazina baglanarak 3,3 Hertz test frekansinda

yorulma davraniglar1 incelenmistir. Deney numunelerinin her biri 5 000 cycle ¢evrim
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oraninda test edilmis ve elektriksel sinyal degisimleri kaydedilmistir. Bu test ile
amacimiz basma ve uzama durumlarinda alinan elektriksel diren¢ grafiklerinin ayni
karakterde olmasidir. Direng degerleri herhangi bir olumsuzluk durumunda artacagi igin
numune iizerinde yorulmayi isaret edecek ve test bu noktada yorumlanacaktir. Bu test
siiresince numunelerin yorulmasit hedeflenmemistir. Sadece -elektriksel sinyallerin
calisma esnasindaki davraniglar iizerinden yorumlanmasi hedeflenmistir. Testler 100
mA, 10 V, 3,3 Hertz ve 5 000 cycle olarak gergeklestirilmistir. RO1 ve R04 numarali
numunelerde elde edilen grafikler uzama ve basma Ozelliklerini tam anlamiyla
karakterize ederken diger numunelerde kararli bir yapi gozlemlenememistir. Bunun
yaninda dlgiilen direng degisimi de dolgu miktar: arttik¢ca diigmiistiir. Sekil 4.48°de RO1
nNumunesine ait yorulma kesit grafigi gosterilmistir. 5 000 cycle ¢evrime ait grafikler

tiim numunelerde incelenmis ve 400 cycle’lik bir kesit grafiklerde gosterilmistir.

RO1_100mA_10V_3,3Hz_5000 Cevrim
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Sekil 4. 48. R01 numunesi 400 cycle yorulma kesiti elektriksel karakterizasyonu

Grafikten de goriilecegi gibi basma ve uzama durumlarinda elde edilen grafiksel veriler
birbirine ¢ok benzer olup yakin direng¢ degisim degerleri géstermistir. Sekil 4.49°da R04

numunesine ait yorulma kesit grafigi gosterilmistir.
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R04_100mA_10V_3,3Hz_5000 Cevrim

14000000 -

- ] ]

12000000 ol 1 il L1 o

10000000 | (]
<)
= 8000000 - | it | ,
2 1
g 1
= 6000000
=) |

4000000 - I I

2000000 - 1 1

0] T .I T T T T I. T T
627 702 777 852 927 1002 1077 1152 1227 1302
Anhk Alinan Data Sayis1 (Saniyvede ii¢ 6lciim)

Sekil 4. 49. R04 numunesi 400 cycle yorulma kesiti elektriksel karakterizasyonu

Numune igerisindeki dolgu oranma bagli olarak basi ve uzama durumlarinda benzer
grafik degerleri gostermis olup, dlgiilen maksimum ve minimum degerler arasinda gegis
anlarinda  farkliliklar ~ goriilmektedir. Bu  dolgu  malzemesinin  i¢yapidaki
hareketlenmesinin zamaninda tepki verememesi olarak degerlendirilir. Sekil 4.50’de

RO7 numunesine ait yorulma kesit grafigi gosterilmistir.

RO7_100mA_10V_3,3Hz_5000 Cevrim
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Sekil 4. 50. RO7 numunesi 400 cycle yorulma kesiti elektriksel karakterizasyonu

RO7 numunesinde test sirasinda elde edilen elektriksel sinyal dlgiimlerine bagh grafigin

sekli bozulmus olup, nanokompozit icersindeki dolgu malzemelerinin dagilimimnin
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homojen olmamais ile yorumlanmaktadir. Sekil 4.51°de R10 numunesine ait yorulma

kesit grafigi gosterilmistir.

R10_100mA_10V_3,3Hz_5000 Cevrim

16000000 -
14000000 -
12000000 -
10000000 -
8000000 - —
6000000 -
4000000 -

F

)
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0 T T T T T T T ™ T T
724 799 874 949 1024 1099 1174 1249 1324 1399 1474

Anlik Alinan Data Sayis1 (Saniyede ii¢ élciim)

Sekil 4. 51. R10 numunesi 400 cycle yorulma kesiti elektriksel karakterizasyonu

Dolgu malzemesi olarak kullandigimiz UFMWCNT k-nanokompozit igerisinde matris
ile yeterli etkilesim gostermemis ve aglomerasyon meydana gelmistir. Yer yer homojen
dagilim, yer yer topaklanmalarin bir belirtisi olarak yorumlanmaktadir. Sekil 4.52’de

R13 numunesine ait yorulma kesit grafigi gosterilmistir.

R13_100mA_10V_3,3Hz_5000 Cevrim

14000000 -
12000000 |

—

g 10000000 -

= 8000000 -
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&= 6000000
4000000 |
2000000 -
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Anhk Ahnan Data Sayis1 (Saniyede li¢ 61¢ciim)

Sekil 4. 52. R13 numunesi 400 cycle yorulma kesiti elektriksel karakterizasyonu
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R13 deney numunesi sekilsel olarak istenen durumu sergilemek ile beraber grafik
detaylica incelendiginde basma ve uzama durumlarma ge¢ cevap iletimi oldugu

gorilmistiir. Sekil 4.53’°te R16 numunesine ait yorulma kesit grafigi gésterilmistir.

R16_100mA_10V_3,3Hz 5000 Cevrim
18000000 -
16000000 -
14000000 -
=% 2 i
g 12000000
= 10000000 -
& 8000000 -
& 6000000 -
4000000 -
2000000 -
0
wChDﬂNl‘ﬁﬁ'V“\DF‘MGDHNMEV‘\DF‘WG\DHNM?V‘\D
C1 o= [~ Oy = oo W [ Oy o W o0 O = [o BN == ot B e I e N A B L =2 T
EEEEYXYssSadddaggasso oS agdaoga
Anhk Allnan Data Sayisi (Saniyede ii¢ 6l¢iim)

Sekil 4. 53. R16 numunesi 400 cycle yorulma kesiti elektriksel karakterizasyonu

R16 deney numunesinde elde edilen 6lgtimlerde ortalama degerlerden sapmalar oldugu
bunu da i¢ yapidaki dolgu tepkilerinin sebep oldugu, proses sartlarinin zorlasmasindan
dolay1r numuneler arasinda farkliliklar oldugu sonucuna varilmistir.

Tiim deney numunelerin basma, uzama ve yorulma davraniglarina bagli olarak elde
edilen direng Ol¢iim degerleri karsilastirildiginda FMWCNT ve diisiik dolgu oranlarinin
etkili oldugu Sekil 4.54 grafiginden goriilebilmektedir.
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Elektriksel Direnc¢ (")l(;iim Sonuclarinin Kiyaslanmasi
2,00E+07
S 1.50E+07
=]
Fromo | BN o -
B 5.00E+06 e :
0.00E+00 —4—Tensile (10 %) ——Compression (10 %) Fatigue
RO1 RO4 RO7 R10 R13 R16
Ravg. (QQ)
RO1 R04 RO7 R10 R13 R16
Cekme (10 %) |1,18E+07 [8,01E+06 |6,53E+06 4,05E+06 [6,39E+06 |6,46E+06
Basma (10 %) [1,09E+07 [7,00E+06 [8,25E+06 |6,67E+06 [1,01E+07 |1,02E+07
Yorulma 1,SIE+07  [5,69E+06 |7,22E+06 [8,16E+06 [6,69E+06 |8,87E+06

Sekil 4. 54. Olgiilen direng degisimlerinin tiim test ve numuneler icin karsilastirmasi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calisma temel olarak iki temel adimda gerceklestirilmistir. Calismanin birinci

adiminda karbon siyahi dolgulu nanokompozitler hazirlanmis ve kord bezi ile

hazirlanan takviyeli kompozitler iizerinde iirlin parametrelerinin ve proses sartlarinin

yorulma dayanimina etkisi Taguchi Yontemi ile belirlenmistir. Ikinci asamada karbon

esaslt elektrik iletkenlik 6zelligi olan dolgu maddeleri ile karisimlar hazirlanarak hem

kord bezli yapilarda hemde sadece elastomer yapilarin ¢evrimli yiikler altindaki

davraniglari, ¢atlak olusumuna bagli hissetme (sensor) davranislart ve sabit bir genlik

altinda calisan malzemelerin yorulma davramislarinin elektriksel olarak karakterize

edilmesi saglanmstir.

5.1 Yorulma Omriinii Etkileyen Parametrelerin Deneysel Tespit Edilmesi

Calismamizin birinci asamasinda; o6rneklerimize ait yorulma omrii tablosu, Cizelge

5.1'de verildigi gibi elde edildi.

Cizelge 5.1. Yorulma omrii test sonuglari

Kord Pres | Yorulma

Deney | Kord Bezi Vulkanizasyon | Vulkanizasyon o
C . . . 5 Basinci Omrii

No | Ipi Tipi | Takviye Stiresi (dk) Sicaklig (°C) (Bar) (Cycle)

Agis1 (°) y

1 1 40 5 140 125 250000
4 1 42 5 140 150 260000
9 1 45 10 140 75 262250

Taguchi analizine gore (Sekil 5.1), Kord bezi tipi (Tip 2) diger parametrelere gore daha

verimlidir. Sicakligin 160 °C'den daha az olmasinin vulkanizasyona olumsuz etki ettigi

goriilmiistiir. Vulkanizasyon siiresinin 8 dk. olarak yorulma 6mrii igin etkili oldugu ve

kord fiber kesme agilariniin yorulma omriinii dogrudan etkilemedigi gorilmiistiir.
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Main Effects Plot for Means

Data Means
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Sekil 5. 1. Taguchi parametrelerinin yorulma omrii tizerine etkisi

Ayrica yapilan ¢aligmada, kord/kauguk tabakali kompozitlerin deneysel olarak secilen

tasarim ve islem parametrelerine gore yorulma 6mrii incelenmis ve asagidaki sonuglar

elde edilmistir :
Kord bezi tipi diger parametrelere gore daha verimlidir

140°C’nin altinda sicaklik kullanim1 vulkanizasyon i¢in uygun degildir.

Vulkanizasyon siiresi 8 dk. yorulma émrii i¢in optimum bir degerdir.

Kord fiber kesme agilar1 45 derece civarindalarsa yorulma i¢in etkili degildir.

Catlaklar, kismen biikiilme nedeniyle i¢ kenarlara dogru baslamistir, ¢ilinkii
malzemenin ylizeyi dis ylizeye gore diiz bir ylizey degildir.
I¢ siirtinme ve temas, iki yiizey arasindaki yiizey sicakligim arttirarak ve gentik

ucunda gerilim birikimini arttmastir.

Bu bulgulardan yola ¢ikilarak c¢alismamizin ikinci asamasinda hazirladigimiz

numunelere ait proses sartlar1 belirlenmis ve bu sartlarda numuneler hazirlanmistir.

5.2 Kord bezi/Grafen Dolgulu Kaucuk Nanokompozitlerin Gelistirilerek
Cevrimli Yiikler Altinda Elektriksel Ozelliklerinin Tespit Edilmesi (A)

Calismamizin ikinci asamasinda; kord bezi takviyeli ve takviyesiz olmayan elektrik

iletken kauguk bazli nanokompozitler gelistirilmistir. Her iki kompozit plakanin

mekanik, fiziksel ~ve elektriksel o&zellikleri tespit edilmistir.  Elektriksel
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karakterizasyonlar serbest ve tekrarli yiikleme kosullari altinda elde edilmistir. Elde

edilen sonuglar asagidaki gibidir.

Absorbe edilen enerjilerin miktar1 Nano Grafen partikiillerinin farkli oranlarda
eklenmesiyle etkilenmistir.

1 phr oraninda nano grafen partikiillerinin, enerji emilimi temel kauguk
nanokompozitininkinden daha diisiiktiir. Bununla birlikte, 4 ve 8 phr nano
grafen partikiillerinin ilavesi, dogal kaug¢ugun enerji emiliminin miktarimni
arttirdu.

Nano grafen partikiillerinin ilavesi, dogal kauguk matriksinin gerilme
mukavemetini ve maksimum gerilimini azaltmigtir.

Nano grafen partikiilleri, kullanilan igerik oranlarinin yani sira ¢ekme
mukavemeti ve gerilimi degistirmedi.

Dogal  kaugugun  elektrik  iletkenligi, kullanilan  tiim  malzeme
konfigiirasyonlarinda gelistirilebilir.

Nano grafen partikiilleri/dogal kauguk nanokompozitlerin yirtilma mukavemeti,
Nano Grafen yiizdesine gore onemli Olciide degismemektedir. Grafen veya
karbon siyahi nanopartikiiller ikincil gatlaklar iiretir ve yirtilma ¢atlak yayilimi,
catlak eslesmesi gosterir.

Gelistirilen tim nanokompozitlerin elektrik performansi, ayni genlik ve
periyodik karakterde tekrarli yiikkleme sirasinda hassasiyet gosterir. Bu, bu tiir
malzemelerin yorulma sensorleri olarak kullanilabilecegi anlamina gelir.
NGP/NR'nin kord bezi takviyeli nanokompozitlerden elde edilen elektrik
sinyallerinin NGP/NR nanokompozit tabakalardan daha diizenli, daha acik

olarak elde edildi.

5.3 Gelistirilen Grafen Dolgulu Kaucuk Nanokompozitlerin Cevrimli
Yiiklemeler Altinda Catlak Olusumuna Bagh Olarak Hissetme Performanslarinin
Gelistirilmesi (B)

Grafen dolgulu kaucuk nanokompozitlerinin ¢evrimli yiikler altinda catlak olusumuna

bagli hissetme performanslarinin tespitine dair elde edilen sonuglar agsagidaki gibidir.

4 phr NGP dolgulu kauguk numunelerin ¢evrimli uzama altinda daha iyi

ozellikler elde edildi.
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- SEM mikrograflar1 farkli uzunluk ve gaplardaki NGP ve CB partikiilleri i¢in
benzeri 6zellikler gosterdi.

- Kauguk nanokompozitler, reel iiretim kosullarina gére basariyla hazirlandi.

- Elektriksel direng degisimi, diisiik uzamalarda neredeyse dogrusaldi ve yiiksek
uzamalarda degeri artmistir.

- Diisiik uzama (%5'e kadar) uygulamalarinda 1 phr NGP dolgu malzemesi ile
hazirlanan karigimlarin kullanimi uygun maliyetli goriinmektedir.

- Bu nedenle, NGP hibrit nanokompozitlerin, farkli tiirdeki uzama tiirlerinin
ozellikleri lizerinde iyi bir etkisi vardir ve ¢evrimli gerinim algilayici sensorler
gibi endiistriyel uygulamalar i¢in yararl olabilirler.

- Karistirma yontemleri ve islem kosullari lizerinde yapilacak calisma sonucunda,

diisiik dolgu NGP oranlarinda yiiksek iletken malzemeler elde edilebilir.

5.4 Modifiye Edilmis ve Modifiye Edilmemis Cok Duvarlh Karbon Nanotiip
Dolgulu Grafit Kaucuk Nanokompozitlerinin Sabit Bir Genlik Altinda Yorulma
Davramislarinin Elektriksel Olarak Karakterize Edilmesi (C)

Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu grafit

kauguk nanokompozitlerinin sabit bir genlik altinda yorulma davraniglarinin elektriksel

olarak karakterize edilmesine dair elde edilen sonuglar asagidaki gibidir.

- FMWCNT kullanimi iletken nanokompozitlerin olusumunda daha akici sonuglar
vermektedir.

- RO1 ve R04 nanokompozitler i¢in, %10 uzama degerinde Olgiilebilir direng
degerlerine sahiptir. Gerilim sensorii olarak kullanilabilir.

- Hazirlanan tiim iletken nanokompozitler, diisiik gerinim sensorii gibi kiiciik
gerinim uygulamalari i¢in yeterli olabilmektedir.

- RO1 ve R04 daha diisiik maliyetli malzeme olarak diisiiniilebilir.

- Uretim yontemleri degistirilerek daha etkili bir karisim hazirlanabilir.

- Dolgu malzemelerinin orani, hedef diren¢ degerine gére azaltilabilir.

- Farkli caligmalar i¢in ¢ok acik bir alan olarak degerlendirilebilir.
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Ozellikle iletken elastomer nanokompozitli sensér teknolojileri igin yiiksek devirlerde

yorulma ¢alismalar1 6nemli olacagi ve uygulamalarda kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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