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ABSTRACT

Synthetic graphite(SG) is frequently used to improve electrical conductivity and thermal
conductivity of polymers. SG filling into polymers changes the rheological properties of
polymers. In this study, the effect of SG filling into polypropylene copolymer (PPc) on the
rheological properties of PPc was investigated. SG filled PPc composite pellets were prepared
by using twin screw extruder (Leistritz Extruder Corporation Model ZSE 27). SG was fed into
polymer melt from the side feeder. Rheological properties of PPc and SG filled PPc
composite pellets were determined by using a capillary rheometer (Gottferd, Rheograph 20).
Apperent and corrected data were used for investigation of rheological properties of PPc and
SG filled PPc composites. In addition to apperent viscosity and shear stress, normal stress
difference values for PPc and SG filled PPc composites were also obtained. The results were
evaluated by Carreau-Winter model. SG filling into PPc increased zero-shear viscosity value
of PPc. 10 and 30 wt% of SG has not led to considerable increase in zero-shear viscosity of
PPc. However 50 wt%SG filling ito PPc has largely increased zero-shear viscosity.

OZET

Sentetik grafit (SG) polimerlerin elektriksel ve termal iletkenliklerini iyilestirmek i¢in siklikla
kullanilir. Polimerin i¢ine SG yiiklenmesi polimerin reolojik 6zelliklerini de degistirir. Bu
calisgmada amacg polipropilen kopolimerin (PPc) igerisine yiiklenen SG’nin reolojik
ozelliklerini nasil degistirdigini ortaya koymaktir. SG yiiklenmis PPc kompozit pelletler
Leistritz Extruder Corporation ZSE 27 model ¢ift vidali ekstriider kullanarak tiretilmistir. SG
yiiklenmesi polimer eriyiginin i¢ine ekstriiderin yan besleyicisinden yapilmistir. PPc ve SG
yiiklenmis PPc kompozitlerin reolojik o6zellikleri Gottferd, Rheograph 20 model kapiler
reometre kullanarak incelenmistir. PPc ve ii¢ farkli oranda SG yiiklemis PPc kompozitlerin
gozlemlenen ve diizeltilmis verileri kullanarak reolojik oOzellikler incelenmistir. Goriiniir
viskozite ve kayma gerilmesi degerlerine ek olarak, PPc ve SG yiiklemis kompozitlerin
normal gerilim fark degerleride bulunmustur. Elde edilen sonuglar Carreau-Winter modeli
tarafindan degerlendirilmistir. SG yiliklenmesinin PPc nin sifir-kayma viskozitesini arttirdigi
bulunmustur. %10 ve %30 SG yiiklenmesi sifir-kayma viskozitesini ¢ok fazla arttirmaz iken
%0350 yiiklenmesi ise ciddi oranda arttirmistir.
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1. Giris

Yaygin kullanilan thermoplastik polimerlerin termal iletkenlik degerleri 0.1 W/mK ile 0.4
W/mK arasindadir[1]. Son yillarda termal yonetim uygulamalarinda termal iletken 6zellikli
kompozitlere olan gereksinim artmaktadir. Ozellikle sogutma sistemleri, gii¢ {iretim
sistemleri, 1s1 transfer cihazlari, termal kaplamalar, elektronik miihendisliginde ve havacilik
uygulamlarinda metallerin ve seramiklerin yerine termal iletken o&zellikli polimerlerin
kullanilma potansiyeli ortaya c¢ikmistir[2]. Plastiklerin termal iletkenlik 6zelligine sahip
uygulamalar i¢in iletken katki maddeleri ile yiiklenmesi gerekmektedir. Iletken dzellikli bu tiir
maddeler metal tozlari, seramik tozlar1 ve karbon esasli maddelerdir[3-5]. Tercih edilen
karbon esasli malzemelere 6rnek olarak karbon siyahi, grafit, karbon fiber, karbon nanotiipler
ve grafen verilebilir[6-9]. Karbon esasli malzemelerin polimerlerle yaptiklart kompozitlerin
cekme ve egme dayanimlari gibi mekanik 6zellikleri sik¢a ¢alisilmasina ragmen reolojik
karakterizasyonuna dair ¢alismalar oldukga sinirhidir[5].

Eger etkili ve ekonomik bir sekilde karbon esasli maddelerle polimerlerin yigin iiretimi
yapilmak isteniyorsa akis Ozelliklerinin iyi bir sekilde anlasilmasi gerekmektedir. Bu
calismada farkli oranlarda sentetik grafit ile yiiklenen PPc’nin bazi reolojik
karakteristiklerinin belirlenmesi amaclanmistir. Kompozitlerin reolojik 6zelliklerini kontrol
eden temel faktorler ilave edilen katki maddelerin oranlar1 ve dagilma bigimleri oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle sentetik grafitten agirlikca %10 (PPc+10SG), %30 ( PPc+30SG)
ve %50 (PPc+50SG) olmak iizere {i¢ farkli oranda PPc’ nin igine ¢ift vidal ekstriider ile
yiiklenmis, kompozit graniiller tretilmis ve kapiler reometre kullanilarak bazi reolojik
ozellikleri belirlenmistir.

2. Deneysel Kisim

2.1. Malzemeler

[zmir Makine San. A.S.’den temin edilen LG M 1600 model polipropien kopolimeri (PPc )
kullanilmistir. SG olarak ise Asbiry NJ’den temin edilen Thermocarb TC kodlu iiriin
kullanilmistir.

2.2. Kompozit iiretimi

Kompozitler Leistritz marka ZSE 27 model aym1 yonli donen cift vidali bir ekstriider
kullanilarak elde edilmistir. SG beslenmesi Brabender marka yan besleyicilerden yapilmistir,
Cift vidal ekstriiderden ¢ikan iiriin su banyosu ve pelletlestiriciden gecerek graniil haline
getirilmistir.

2.3. Reolojik analiz

PP ve SG dolgulu PP kompozit graniillerin reolojik analizleri Gottferd marka Rheograph 20
model kapiler reometre kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3. SAYISAL SONUCLAR

PPc ve SG yiiklenmis PPc kompozitlerin goriiniir viskozite degerlerinin goriiniir kayma hizi
ile degisimi Sekil 1’de gosterilmistir.
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Sekil 1. Goriiniir kayma viskozitesinin goriiniir kayma hizi ile degisimi

Kayma hizi arttikga goriinlir viskozitesinin azaldigr goriilmektedir. Calisilan kayma hizi
araliginda PPc ve SG dolgulu PPc kompozitlerin kesme incelmesi (shear thinning) akis
davranisina sahip oldugu goriilmektedir.  Yiiksek kayma hizlarinda egriler birbirine
yaklagmaktadir. PP’nin i¢ine %10 ve %30 SG eklenmesinin eriyigin akisini kolaylagtirdigi ve
bir yaglayict etkisi gordiigi, %50 SG eklenmesinde ise bu etkinin ortadan kalktigi
goriilmektedir.

Kesme incelmesi davranisi genellikle Denklem 1°de gosterilen “power law” modeli tarafindan
incelenir. Bu nedenle elde edilen sonuglarin kesme incelmesi bogesinde asagidaki denkleme
uygunlugu da arastirilmistir.

n=Ky™* )

Denklemdeki n degeri viskoziteyi v ise kayma hizin1 gostermektedir. Newtonian akigkanlarda
n degeri 1’e yaklagmaktadir. Ayrica n degeri ne kadar kiiciik ise polimer o kadar daha fazla
kesme incelmesi davranisi gosterdigi bilinmektedir. Logaritmasi alinarak lineer hale getirlen
denklem kullanilarak Sekil 2’de gosterien grafik elde edilmistir. Grafigin kayma ve e8im
degerlerinden yararlanarak Cizelge 1 olusturulmustur. Cizelge 1’den goriildiigii gibi n degeri
I’den kiigiik ¢ikmistir. Bu da PP ve SG dolgulu PP kompozitlerde kesme incelmesi
davranigini desteklemektedir.
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Sekil 2. Viskozite ile kayma hizinin logaritmik degisimi.

Cizelge 1. Logaritmik grafikten elde edilen veriler

Sample K n R?

PPc 1208 0.592 0.972
PPc+10SG 676 0.635 0.953
PPc+30SG 1143 0.576 0.978
PPc+50SG 3281 0.494 0.989

== PPc

== PPc+10SG
PPc+30SG

e PPc+505G

Kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi Sekil 3’de gosterilmistir. Diisiik kayma hizi
degerlerinde kayma gerilmelerinin birbirine yakin oldugu, kayma hiz1 arttik¢a farkin daha
belirgin olmaya basladig1 goriilmektedir. Sekil 3’den de goriildiigi gibi PPc+10SG’nin en
diisiik kayma gerilmesine sahip oldugu goriilmektedir. Polipropilene %10 ve %30 SG
eklendiginde kayma gerilmesinin distiigii, %50 SG eklendiginde ise kayma gerilmesinin
arttig1 ortaya c¢ikmistir. Buradan %10 ve %30 SG eklenmesinin yaglayici etkisinden dolay1
daha diisiik kuvvette akmasina yol actigi, %50 SG eklenmesinin ise akmay1 zorlastirdigi
sonucuna ulagilabilir. Ayrica Sekil 3’den PP ve SG dolgulu PP kompozit eriyiklerin pseudo-
plastik bir akigkan gibi davrandig1 sonucuna gétiirebilir.
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Sekil 3. Kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi

Normal gerilme farkinin kayma hiz1 ile degisimi Sekil 4’de gosterilmistir. Normal gerilme
farkinin kayma hiz1 arttikca arttigi goriilmektedir. Ayn1 kayma hizinda en yliksek normal
gerilme farki %50SG igeren PPc’ye aittir. Ayrica %10SG ve %30 SG ilavesi ile normal
gerilme farkinin azaldig: ortaya ¢ikmustir.

400000 —
— 350000
m |
%’ 300000 -
-
2 ]
= 250000 -
) i
:E 200000 -
5 ]
O 150000 - = PPc
E 1 —+— PPc+10SG
5 1099997 —a— PPc+30SG
7 oooo ] —v— PPc+50SG

U —
| T | T I

T — 7T ~ 1 - T - 1 T~ 1 - 1
500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Kayma Hizi1 (1/s)

Sekil 4. Normal gerilme farkinini kayma hizi ile degisimi
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Veriler Carreau—Winter modeli agisindan degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge
2’de Ozetlenmistir. PP’nin sifir kayma viskozitesi 224 Pas bulunmustur. SG ilavesi ile sifir
kayma viskozitesi arttig1 gézlenmistir. Bu artis %10 ve %30’da diisiik oranda iken %50SG
ilavesi ile sifir kayma viskozitesi yaklasik 4 kat artmistir.

Mo
(L+ 27 )™ %)

Mo Sifir kayma viskozitesi [Pas], A Gegis zamani [S], m. Viskozite katsayisi

f?:

Cizelge 2. Carreau—Winter modeline gore elde edilen fonksiyon parametreleri

Numune no Sifir kayma A Gegis zamani m. Viskozite R?
viskozitesi [Pas] [s] katsayi1si
PPc 224 4.98E-03 7.30E-01 0.99
PPc+10SG 231 1.33E-02 6.21E-01 0.99
PPc+30SG 246 8.90E-03 6.86E-01 0.99
PPc+50SG 854 4.04E-02 6.37E-01 0.99

Uzama viskozitesine karst uzama hizinin degisimi Sekil 5°de gosterilmistir. Sekilden de
goriildigii gibi PPc, PPc+10SG, PPC+30SG oOrneklerinin uzama viskozitelerinin kayma
gerilmesi ile degisimi birbirine benzemektedir. Yiiksek uzama hizlarinda 250 Pa.s degerine
kadar ulasmaktadir. Genel olarak PPc en diisiik uzama viskozitesi degerine sahiptir. %10SG
ve %30 SG eklenmesi ile uzama viskozitesinde az da olsa bir artis gézlenmistir. Bununla
birlikte en yiiksek SG igeren (50%) kompozit 6rnegin degisimi ise oldukg¢a farkli bir yol
izlemektedir. PPc+50SG icin uzama viskozitesi ani bir artigtan sonra azalmaya baslamistir.
PPC+50SG’nin uzama viskozitesi PPc, PPC+10SG, PPC+30SG’nin uzama viskozitelerinden
oldukga yiiksektir. Bu baglamda kayma viskozitesi ile uyumlu sonuc elde edilmistir. Diisiik
uzama hizlarinda PPc+50SG yaklasik olarak 3000 Pa.s uzama viskozitesi degerine kadar
ulagmaktadir.
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Sekil 5. Uzama viskozitesinin uzama kayma gerilmesi ile degisimi

4. SONUCLAR

%10 ve %30 SG ilavesi ile goriiniir viskozitenin azladigi, %50 SG ilave edince ise goriiniir
viskozitenin artti1 ortaya konmustur. %10 ve %30 SG ilavesinin yaglayici bir etki gosterdigi
%50 ilavesinin ise boyle bir etki gostermedigi belirlenmistir. Buradan yliksek SG miktarinin
yaglayici etkiyi azalttig1 sdylenebilir. Ayrica SG ilavesinin sifir kayma viskozitesini arttirdigi
gbzlenmistir. Bu artis %10 ve %30 SG ilavesi ile oldukga diisiik iken, %50 SG ilavesi ile
yaklasik 4 kat civarinda olmustur.

PP ve SG dolgulu PP kompozit eriyiklerin pseudo-plastik bir akiskan gibi davrandigi ortaya
konmugstur. Ayni kayma hizinda en yiiksek normal gerilme farki %50SG igeren PPc’ye aittir.
Ayrica %10SG ve %30 SG ilavesi ile normal gerilme farkinin azaldigi ortaya ¢ikmustir. PPc,
PPc+10SG, PPC+30SG orneklerinin uzama viskozitelerinin kayma gerilmesi ile degisimi
birbirine benzemekte iken %50 SG igeren PP kompozitin ise oldukc¢a farklidir.
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