ISTANBUL TEKNIiK UNIVERSITESI * FEN BiLiMLERI ENSTIiTUSU

AVGAMASYA ASFALTITINDEN KARBON KOPUK URETIMi

YUKSEK LISANSTEZi
Kim. Mih. DenizBARAN

Anabilim Dal : KIMYA MUHENDISLIGi

Program : KIMYA MUHENDISLIiGi

HAZIRAN 2008



ISTANBUL TEKNIiK UNIVERSITESI * FEN BiLiMLERI ENSTIiTUSU

AVGAMASYA ASFALTITINDEN KARBON KOPUK URETIiMI

YUKSEK LISANSTEZi
Kim. Mih. DenizBARAN
(506061007)

Tezin Engtitiye Verildigi Tarih: 18 Haziran 2008
Tezin Savunuldugu Tarih : 9 Haziran 2008

Tez Danmismant : Prof.Dr. Ekrem EKINCI
Diger Jiri Uyeleri  Prof.Dr. Hiisnit ATAKUL (I.T.0))

Prof.Dr. A. Sezai SARAC (I.T.0.)

HAZIRAN 2008



ONSOZ

Bu calismada Guneydogu Anadolu asfaltitlerinden ilk kez karbon képuk Gretimi
gerceklestirilmistir. Basing, sicaklik, basing, bosaltma siresi ve son sicaklikta
bekleme slresi proses parametreleri olarak secilmistir. Calismada amlan proses
parametrelerinin Uretilen karbon kopuklerin yogunluguna, dayanimina ve yapisal
ozelliklerine etkileri de incelenmistir.
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AVGAMASYA ASFALTITINDEN KARBON KOPUK URETIMI
OZET

Gelisen endustri ve teknolgji ile birlikte yiksek dayammli, hafif, distik yogunluklu
ve ekonomik malzeme gereksinimi ileri teknoloji Grind malzemelerin olusumuna
sebep olmustur. Y apilan arastirmal arda karbon tabanli malzemelerin kullanmlan diger
malzemelere gore bazi 6zel avantgjlar da sundugu goril mastur.

Onemli bir karbon malzemesi olan karbon kopligiin 1sil iletkenligi, hafifligi, dayamm
ve gerilim kuvvetinin yiksek olmas: ve karbon malzemelerin yiksek sicakliklarda
1sil islemlere tabi tutulmasi sonucunda ¢ok iyi mekanik 6zellikler kazanmasi da onu
diger malzeme gruplarina gore daha avantgli hale getirmektedir. Karbon kopuk
sahip oldugu bu 6zelliklerle birgok endustriyel uygulama alamna sahiptir.

Karbon kopugin uygulama aanlart baglica iki ana baslik altinda toplanilabilir;
savunma ve uzay endustrisinde karbon kopugin kullamm aanlari haberlesme
araglari, radar 6nleme sistemleri, hafif aynalar, optik araglar, yalitim panelleri, roket
basliklari, 1s1 yalitimn ve ses yalitimi olarak siranabilir. Ticari endUstrilerde ise
karbon kopugun kullanim aanlar fren diskleri, yakit pili elektrotlari, katalitik
konvertorler, yuksek sicaklik yalitimi, dis implanti, kemik protezi, birgok makinenin
bileseni, engelleyici bariyerler ve otomotiv sektorii olarak verilebilir.

Bu calismada, karbon kopuk dretiminde Guneydogu Anadolu’dan getirilen
Avgamasya asfaltiti ile calisilmistir. Bu amagla, toz asfaltit maddes yuksek basing
ve sicaklik reaktdrine silindirik bir aliminyum kap icerisinde konulur. Reaktdre
Onceden belirlenen degerde basing verildikten sonra sicaklik belirlenmis bir degere
cikarilir ve bu sicaklikta belirli bir siire bekletildikten sonra reaktérdeki basincin hizli
bir sekilde bosatilmasiyla karbon kopik elde edilmis olur. Bu ¢alismada basing,
sicaklik, basing bosaltma sliresi ve son sicaklikta bekleme siiresi temel parametreler
olarak secilmistir. Bunun yam sira, sinirli sekilde karbonizasyonun kopuk
ozelliklerine etkisi degerlendirilmistir.

Uretilen karbon kopiklerin yorumlanabilmes ve literatiirdeki karbon kopiklerle
kiyaslanabilmes icin taramali elektron mikroskobunda goruntileri cekilmis,
yogunlugu ol¢ultp dayanim testi sonucu sikisma dayammlar: bulunmustur.

Y apilan deneylerin sonucunda, artan basing ve sicaklikla daha homojen, yogun ve
dayanikli karbon képugl elde edildigi gorulmustir. Basing bosaltma sliresinin artisi
yogunlugu 6nemli 6lctde etkilemezken, dayamminda artis meydana getirmistir. Son
sicaklikta bekleme slresinin artisi ile képlgin yapmst daha da homojen olmus,
dayamm ve yogunlugu az bir miktar olsa da artmistir. Karbonizasyon islemi Uretilen
kopuklerin yogunluk ve dayammim artirmustir.

viii



CARBON FOAM PRODUCTION FROM AVGAMASYA ASPHALTITE

SUMMARY

In the fast devel oping industry and technology, requirements of high resistance, light,
low density and economic materials resulted in development of advanced technology
products. Research conducted showed carbon based materials possess some special
advantages compared to other materials.

An important form of carbon is carbon foam due to its high therma conductivity,
light weight, high compressive and tensile strengths and excellent materia
characteristics attributed after high temperature graphitization treatment are the main
reason for its unique position. These characteristics consequently attribute a lot of
application areas for carbon foam.

Carbon foams have mainly to application areas in industry. The first one being
defence and military include communication devices, radar preventing systems, light
mirrors, optical devices, isolation panels, rocket caps, thermal isolation and sound
isolation. The second application are being commercial industry which include
mainly brake discs, fuel cell electrodes, catalytic converters, high thermal isolation,
dental implants, bone prosthesis, component of machineries, preventive barrier, and
automotive industries.

In this study production of carbon foams from South eastern Anatolian, Avgamasya
asphaltite is studied. For this purpose powdered asphaltite sample is placed in an
autoclave using specialy shaped auminum mold. Reactor is then pressurised to a
defined value and the reactor is raised to specified temperature. The system is hold
for a certain period of time, afterwhich the system is subject to sharp pressure release
to obtain carbon foam. In this study pressure, temperature, pressure release time and
hold time at the highest temperature were taken as the main parameters for
investigation. Also affect of carbonisation on foaming characteristic is evaluated.

In order characterise and make comparison with literature results SEM micrographs
were taken, densities and compressive strengths of the foams are measured.

Experimental results revieled that increasing pressure resulted in more homogeneous,
denser and more strong foam products. Pressure release time had insignificant effect
on the density but had considerably influenced the strength of the foams. While hold
time at the highest temperature increased, the structure of foam is more
homogeneous and aso, endurance and density of the foam is increased.
Carbonisation subsequently increased the density and strength of the foam.



1. GIRIS

Insan ihtiyaglari, bilim ve teknolojide siirekli yeni malzemelerin ortaya gikmasina ve
gelisimine neden olmustur. 1950°'li yillarin sonunda kompozit malzemelerin
uretimiyle ilgili arastirmalar, yiuksek sertlik ve distk spesifik agirliga sahip olan
karbon fiberlerin kesfine onclultk etmistir. GUnimuzde endustrinin hizla gelismesi
ile birlikte yiksek dayammli, hafif ve ekonomik malzeme gereksinimi ileri teknoloji
arind malzemelerin gelistirilmes ile sonuclanmistir. Teknolojinin gelismesi ile
birlikte karbon fiberlerin yam sira onun yerine veya ilave amaglarla kullamlabilecek

dahaiyi 6zelliklerdeki yeni malzeme arayisina girilmistir.

Malzeme alamnda yapilan arastirma ve gelistirme calismalari, karbon malzemelerin
sahip oldugu yiksek dayamm, yiksek gerilim, yiksek iletkenlik ve distk yogunluk
gibi onemli Ozellikleriyle diger mazemelere gore daha avantgli oldugunu
gostermistir. Karbon malzemelerin yiksek sicakliklarda isil islemlere tabii tutulmasi
sonucunda ¢ok iyi mekanik ¢zellikler kazanmasi da onu diger malzeme gruplarina
gbre daha avantgjli hale getirmektedir [1,2]. Yapilan yeni arastirmalarla gelisen
teknolojiye uygun karbon malzemelerin Uretimine calisiimistir ve bu calismalar

sonucunda bir karbon malzemesi olan karbon kdpik ortaya gikmustir.

Karbon kopigiin sahip oldugu baslica karakteristik dzellikleri sdyle basit bir sekilde
anlatilabilir; karbon képugin yogunlugu aliminyuma goére ati kat, bakira gore ise
onbes kat daha dustktir. Karbon kopik sicaklikla artan ylksek dayamma ve
gbzenekli bir yapiya sahiptir. Karbon kopugin terma iletkenligi, dretildigi
hammadde ve Uretim yontemine bagli olarak farklilik gdstermektedir. Karbon
kopugin termal iletkenligi aUminyuma goére dort kat, bakira gore ise ati kat daha
fazladir [3].

Karbon koplk sahip oldugu bu ozellikler sayesinde birgok sektorde uygulama
alanina sahiptir. Karbon koptgin sahip oldugu uygulama aanlart baglica iki grup
altinda incelenebilir. Bu gruplardan ilki uzay ve savunma uygulamalaridir. Bu

uygulamalarda karbon kopuk haberlesme araclarinda, radar 6nleme sistemlerinde,



hafif ayna ve optik araglarda, savas gemilerinde, roket basliklarinda, 1s1 ve ses
yalitiminda ve benzeri ekipmanlarin yapiminda kullanmlmaktadir [4,5].

Karbon koptgun diger bir uygulama alam ise ticari amaclh kullanmldig:
uygulamalardir. Bu uygulamalardaise, karbon kopuk araclarin fren disklerinde, yakit
pili elektrotlarinda, katalitik konvertorlerlerde, yuksek sicaklik yalitiminda, tip
alaninda dis implantlarinda ve kemik protezlerinde, bircok makinenin bilesenlerinde,

engelleyici bariyerlerde ve otomotiv sektorii gibi birgok alanda kullanilmaktadhr.

Karbon koplgiin bahsedilen bu uygulama alanlar1 ve sahip oldugu 6zellikler karbon
koptk yapiminda kullamlan hammaddeye ve Uretim metoduna goére farklilik
gostermektedir. Simdiye kadar karbon kopuk yapiminda kullanilan hammaddeler,
komur katram ve petrol zifti [6], kdmar [7], poliakrilonitril [8], vinilidin klorit
polimeri [9], politretan [10], sentetik mezofaz zift [11,12] ve pirolizlenebilir organik
bilesiklerdir [13].

1990’11 yillarin basinda karbon kopuk dreten firmalar kurulmaya baglanmistir. Bu
firmalarin 6nde gelenleri Amerika Birlesik Devletleri’nde bulunmaktadir. Karbon
kopuk Uretiminde bas1 ceken firmalardan biri Pocofoam [14], digeri ise C-foam
firmasidir [15]. Pocofoam sirketi karbon koptk Uretiminde hammadde olarak AR
mezofaz zift kullanmaktachr. Uretim yontemi olarak ise Oak Ridge National
Laboratory (ORNL) tarafindan gelistirilen yontemi kullanmaktadir [3]. C-foam
sirketi ise karbon kopuk Uretiminde hammadde olarak komiir kullanmaktadir. Uretim
yontemi olarak ise, Touchstone Research Laboratory tarafindan gelistirilen yontemi
kullanmaktadir [16].

Karbon kopuk sahip oldugu 6zelliklerle ve cok genis kullamm alaniyla ¢ok btyuk bir
ekonomik kar yaratmustir. Ileri teknolojiyi kullanan uUlkeler bu pazardan pay
alabilmek icin bu konuda arastirma ve gelistirme icine girmis ve bunun icin bitce
aywrmiglardir. Ulkemiz de bu amagla ilk defa iTU'de Kimya Mihendidigi
boliminde AR mezofaz ziftinden karbon kopuk yapil mstir.

Bu pazardan ekonomik olarak pay saglayabilmek icin kullanilacak hammaddenin
disardan getirtilmes yerine Ulke icindeki kaynaklarin degerlendirilmesi amaciyla
hammadde olarak Guneydogu Anadolu bolgesinde bulunan petrol tabanli bir madde
olan Avgamasya asfaltitinin kullanimi 6ngoril mastr.



Bu calismanmin oncelikli amaci pahali ve baska Ulke teknolojisi ile Uretilen AR zifti
yerine yerli ve doga zift karakterli asfatitlerin devreye aimp alinamayacaginin
degerlendirilmesidir. Bu caismada Avgamasya asfatitinden karbon kopuk
Uretilebilecegine karar verildikten sonra calismanin ikinci amaci olan optimum deney
parametrelerinin  belirlenmesine gecilmistir. Calismada basing, sicaklik, basing
dusUrme stiresi ve son sicaklikta bekleme siiresi gibi dort farkli deney parametresinin

optimum degerlerine ulasilmaya calisilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1 Karbon Elementi

Karbon dogada yaygin olarak bulunan ametal Ozelliklere sahip bir elementtir.
Simges C, atom sayisi 6, atom agirligi 12,011 olan karbon, periyodik cizelgenin
IVA grubunda bulunmakta ve elektron dizilimi isels® 2s* 2p? dir [17]. Periyodik
cizelgedeki bagka birgok grubun tersine, IVA grubu elementleri, kimyasal bakimdan
birbirinden cok farklidir. Grubu temsil edici davrams: en az gosteren element ise

karbondur. Bu elementlerin en hafifi ve en az metalik olamdir [18].

Dunyada hem dogal halde, hem de baska elementlerle bilesik halinde bulunan
karbon, agirlik olarak yerkabugunun yaklasik %0,2'sini olusturmaktadir. Y asamin
dayandig1 temel islevleri yerine getirmek icin yeterli cesitlilikte ve karmasiklikta
duzenlemeler olusturarak baska elementlerle birlesme yetenegi, yalmzca karbonda
bulunmaktadir. Bilesiklerin %94’ U (4 milyondan gogu) karbon igermektedir. Belirli
karbon bilesikleri, canlilardaki maddenin yaklasik %18'ini olusturmaktadir. Bu
bilesikler, canli yapisinda, hicre yapiminda kullanilan yapitaslart olarak islev
gbrmektedirler [18].

Karbon elementi *2C, °C ve **C gibi farkl: izotoplara sahiptir. Karbonun en bol
bulunan izotopu, doga karbonun %98,89 unu olusturan karbon—12 dir. Tam olarak
12 dalton (atom kditlesi birimi) degerinde olan bu izotop, atom agirligi konusunda
uluslararas: standart olarak kabul edilmektedir.

Doga karbonun %1,11'ini olusturan karbon—13, karbonun ikinci kararli izotopudur.
Karbonun diger bir izotopu olan karbon-14 ise 5730 yil gibi ¢cok uzun olan bir
yarilanma slresine sahiptir. Karbonun izotoplar1 arasindan karbon-14 en kararli
olamdir [18,19]. Metallerin ve ametallerin bircogundan farkli olarak, karbonda
gorulen bag olusumu genellikle iyonik bag degil, kovalent bagdir.
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2.2 Karbonun Allotroplari

Aym maddenin degisik kristal bigimlerine allotrop denmektedir. Allotrop kelimesi
Yunancada degisik bicim anlamindaki iki sozcikten meydana gelmektedir.
Karbonun Uc tane bilinen allotropu vardir. Bunlar grafit, elmas ve fullerendir.
Karbonun farkli kristal bicimleri sonucu meydana gelen alotroplart da farkl
kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir [18,20].

Karbonun allotroplarindan grafit, yumusak, yagli, kagitta iz birakan, siyah renkli kati
bir maddedir. Grafit, yag haline getirilip makinelerde calisan parcalarin birbirine
surtinirken asinmasint azaltmak ya da engellemek amaciyla yaglayici olarak
kullamImaktadir. Kursun kalemlerin igindeki u¢ da icine kil katilarak biraz
sertlestirilmis grafittir. Grafit yapay olarak da hazirlanabilmektedir. Bunun icin, kok
komurinin cok yiksek sicakliklarda islenmesi gerekmektedir. Grafit, cok yiksek
sicakliklara dayanabilmekte ve elektrigi cok iyi iletebilmektedir.

Grefitte karbon atomlart sp® hibritlesmesi  yaparak hegzagonal halkalar
olusturmaktadir. Grafitte karbon atomlar1, Ust Uste yigilmis genis, yasst levhalar
olusturacak bicimde, iki boyutlu dizlemde birbirlerine baglanmistir. Bu levhalar
birbirlerinin Gzerinden kolayca kayabilirler grafitin iyi bir yaglayici olma 6zelligi de
bundan kaynaklanmaktadir. Grafitin kagit Uzerinde iz birakmasimn nedeni de, bu
ince atom levhalarimin grafitten ayrilarak kagidin Uzerinde birikmesidir [18,19]. Sekil
2.1’ de grafitin yapisi gosterilmektedir.
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Sekil 2.1: Grafitin Yapisi [18]
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Elmasin saf hali, bilinen en sert malzemedir. Saf elmas 1siy1 1yi iletmez ve elektrik
yalitkanidir. Elmasin ozellikleri, bittintyle birbirine kenetlenmis dortytzli karbon
atomlarimn olusturdugu billur yapisindan kaynaklanir. Bu atomlarin her biri, en
yakin dort komsusuna ortaklasa baglanmistir. EImasta her karbon atomu, dort baska
karbon atomuna baglanarak U¢ boyutlu kat1 bir yap olusturur. Elmasta karbon
atomlar1 sp® hibritlesmesi yaparak tetrahedral bir diizen olustururlar. Karbon-karbon
bagimn olaganisti dayanikliligi ve ortaklasa baglarla kenetlenmis yapisi, elmasin
sert ve eylemsiz olmasini saglayan nedenlerdir [18]. Sekil 2.2'de elmasin yapisi
gosterilmektedir.

Sekil 2.2: Elmasin Y apisi [18]

Kisa bir doneme kadar karbonun grafit ve elmas olmak Uizere sadece 2 tane allotropu
oldugu biliniyordu. 1980’ lerin sonuna dogru kesfedilen fulleren molekilt bu gorist
degistirdi. Molekul formllu Cg olan ve saf karbondan olusan fulleren molekdl,
futbol topunu andiran yamsiyla karbonun ayri  bir  alotropudur.
Bu yapidaki biitiin karbon atomlar: sp? hibritlesmesine yakin bir yapidadir ama
acilarin tamami sp? hibritindeki gibi 120° degildir.

Fulleren genellikle 6 karbon atomunun dizlemsel olarak birbiri ile baglanarak
olusturdugu ici bos kiresel, silindirik ve halkasal yapilardir. 5'li veya 7'li halkalar
seklinde birlestigi zaman yap dizlemsellikten uzaklasir. Fullerenin, grafite benzeyen
bag kararliligi nedeniyle reaktif bir madde degildir ve bir¢cok ¢ozicii madde
icerisinde ¢coziinmez [23]. Sekil 2.3 de fullerenin yapisi gosterilmektedir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom

Sekil 2.3: Fullerenin Y apisi [24]

2.3 Grafitize Olan ve Olamayan Karbon

Grafit, karbon elementinin alotropik halidir. Doga grafit, kristal yapisinin
kusursuzlugu dnemsenmeyen, karbon iceren bir mineraldir. Grafitizasyon islemi ise,
termodinamik olarak kararsiz olan grafitik olmayan karbonun termal islemlerle
grafitik yaprya donUstiraldigi kat1 hal dontsumidir [26]. Grafit yapisinda bulunan
atomlarimin dizilisleri daha dizgin oldugundan elektrik ve 1si iletkenlikleri daha
yuksektir. Grafitizasyonun yapilis sebebi de budur [27]. Karbon elementi grafitize

olma bakimindan grafitize olan karbon ve olamayan karbon olarak ikiye ayrilir.

Grafitik karbonlar, yamsal bozukluklarina bakilmaksizin grafitin - allotropik
formundaki karbon elementi iceren maddedeki bitin degisikliklerdir [28,29].
Sentetik grafitler blyuk oOlcude grafitik karbon icerirler. Grafitik karbonlar, grafitik
olmayan karbonlarin 1sil islem grafitizasyonundan ya da hidrokarbonlardan kimyasal
buhar cokelmesi (CVD) islemiyle 2073 K sicakligimin tzerinde grafitik yapili kalinti
olusumundan elde edilebilirler [26].

Bircok grafitik olmayan karbon, genelde 2473 K veya tzerinde 1sil islemlerle yapilan
grafitizasyonla grafite donusturdlebilir karbonlardir. Grafitize edilemeyen karbonlar,
3273 K sicakhilardaki 1sil islemlerde veya atmosferik basing altinda ya da daha disik
basinclarda bile grafitik karbonlara donusturdlemeyen karbonlardir. Grafitize
edilemeyen yapilara izotropik karbonlar, grafitize edilebilen yapilara anizotropik

karbonlar denir.

Izotropik karbonlar, az katli dizin olusturmak amaciyla az sayida, gelisiguizel
dizenlenmis lamellerden olusmustur. izotropik karbonlar, agagtaki lignin maddesi
veya seliloz gibi polimerik maddelerden elde edilmistir. Anizotropik karbonlar,
esasen paralel olarak yerlesmis grafitik yapiyr olusturmak amaciyla 1sil islem



boyunca katlarint arttirdigi distnilen lamellere sahiptir. Anizotropik karbonlar,
naftalin, petrol zifti, kémor katrant zifti gibi aromatik hidrokarbonlardan tiretilen
mezofaz ziftten elde edilmistir [30].

2.4 Karbon Kopuk

Kopuk kelimesi genelde gozenekli ve dusik yogunluga sahip malzemeler icin
kullamlan bir kelimedir. Koplklesme olayr gaz baloncuklarinin, kati veya sivi
maddeler icinde dagilimiyla olusan bir olaydir [30]. Bazi malzemelerin kopuklerinin
elde edilmesiyle o malzemelere pek cok alanda uygulamaimkam saglanmaktadir. Bu
malzemelerin basinda da karbon gelmektedir ve elde edilen karbon képuk sahip
oldugu Ozellikleriyle essiz bir malzeme haline gelip yeni nesil bir teknolojik

mal zeme olmustur.

Karbon kdptigin sahip oldugu 6zelliklerin basinda distik yogunluk, yiksek mekanik
dayamm, sicaklikla artan mekanik dayamm, sicakliga bagli olarak farklilik gosteren
yuksek termal iletkenlik, dustk 1sil genlesme, gozenekli yapi, yuksek elektrik
iletkenligi, dusuk fiyat ve kullanilacagi alana gore sekil aabilme gibi 6zellikler
gelmektedir [31].

Karbon kopik uretiminde farkli hammaddeler kullanlabilir. Uretilen karbon
kopugun sahip oldugu 6zellikler kullamlacag: alana gore modifiye edilebilir. Karbon
kopugln ozelliklerindeki degisiklikler kullamlan hammaddeye ve Uretim prosesi
kosullarina gore degisiklik gosterebilir [32]. Sekil 2.4'de bazi karbon kopuk
goruntdleri verilmektedir.

Sekil 2.4: Karbon Kopuk Gorunttleri [15]



Karbon kopukler genelde hiicre yapisina gore, agik hicreli ve kapai hicreli
kopukleri olmak Uzere iki sekilde simiflandinimaktadirlar. Gozeneklerinin
birbirleriyle hicbir baglantist olmadigi ve herhangi bir gaz molekilinin bile giris-
cikis yapamadigi bu tir karbon koptkler kapali hicreli karbon kopukler olarak
adlandirilir. Acik hicreli  kopukler de ise gozenekler icerden birbirleriyle
baglantilidir ve bu kopuklerde bir ugtan birakilan gaz diger ugtan gikabilmektedir.

Acik gozenekli karbon kopikler de yogunluk daha distk ve daha yiksek yizey
alanina sahiptirler [30]. Karbon kopuk Uretildigi malzeme ve Uretim yontemine gore
yogunlugu 200 kg/m* ile 800 kg/m?® arasinda degismektedir. Karbon képiik gozenekli
bir yapidir ve gbzeneklerinin boyutu 10 pm ile 400 um arasinda degismektedir.

Son yillarda 6zellikle karbon koptgin yiksek termal iletkenlik 6zelliginden dolay:
bile karbon kdpik kendine ¢ok fazla uygulama alam bulmus ve bu yizden karbon
kopik daha da populer hale gelmis ve bu alanda patentler ainmaktadir [33,34].
Karbon kopugin termal iletkenlik 6zelligi, Uretilen karbon kopugln Uretim sicakligt
ve Uretildigi hammadde ile direk iligkilidir [32]. Karbon koplk aiminyum ve bakir
gibi 1sil iletkenligi yiuksek olan maddelerle kiyaslanacak olursa bakirdan ati ve
aliminyumdan dort kat daha fazlatermal iletkenlige sahiptir [35].

Tablo 2.1'de Oak Ridge Ulusal Laboratuarindan (ORNL) alinan tabloda g farkl

karbon kopuginin ve aliminyumum karsilastirilmast verilmistir.



Tablo 2.1: ORNL Karbon Kopugi Deneysel Sonuclar: ve Aliminyum ile
Karsilastiriimasi [36]

Birim Kopuk | Kopuk | Kopuk AlUiminyum
I [ [11 6061
Fiziksel Ozdlikler
Yogunluk kg/m® 570 590 700 2880
Gozeneklilik % £ 4 69 0
Acik
Gozeneklilik % 98 98 - 0
Oran
Ortalama
Boyutu
Mekanik Ozellikler
Basma Kuvveti M Pa 2.1 50 51 --
Basma
GPa 0.144 0.180 0.413 70
Katsayis
Gerilme
Kuvveti MPa 0.7 -- -- 180
sl Ozdllikler
) _ (W/m-K)/
lsil Tletkenlik 5 0.218 0.313 0.25 0.063
(kg/m)
|l yayihm m2/s 0.0453 0.031 0.0352 0.081
s Kapasitesi L/kg.K 691 691 691 890
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Karbon kopuk Uretiminde en 6nemli degiskenler basing, sicaklik, sicaklik artis hizi
ve basing bosaltma stiresidir. Bu parametrelerle yapilan degisiklikler sonucu istenilen
ozelliklerde karbon képugu Uretilebilir [37].

2.4.1 Karbon Kopugunin Tarihces

Yapisinda karbon atomlart bulunduran mazemeler olarak bilinen karbon
malzemeleri tarih ©6ncesi donemlerde bile mangal komirl seklinde insanlik
tarafindan kullanmlmistir. Bu mangal kémrti o zamanlar insanlar tarafindan bir gesit
kalem olarak kullanilmis, magaralarda duvarlara ressmler ¢izilmis ya da bir iletisim
araci olarak kullamlmstir. Daha sonralar baska bir karbon tabanli malzeme olan
elmas bulunmustur. Bilinen en sert malzeme olan elmas micevher olarak kullamldi.
Y aglayict malzeme olan yumusak grafit bulundu ve bu grafit cok uzun zamandir
kalem ucunda ve murekkepte kullamlmaktadir. Karbonun bir sonraki kullanim alan

ise ¢elik ve bronz imalatinda olmustur [17,38,39].

1940’ lardan sonra karbon igin yeni bir ¢ag baslamistir ve degisik hammaddelerden
karbon fiber Gretimi baglamustir [39].

1960’11 yillardailk karbon koépugl Walter Ford tarafindan elde edilmistir. Bu karbon
kopugl Walter Ford tarafindan organik polimer kopuklerin isil isleme tabi tutulmasi
ile elde edilmistir [40].

1967'de Googin ve Napier polimerizasyon yoéntemiyle karbon kopik elde
etmislerdir. Bu calismada Oak Ridge Atomik Enerji Komisyonu Laboratuarinda
karbon kopugunun yamsal ve maddesel Ozelliklerini  baslangigta kullamlan
hammaddenin (Uretan-polimer) degistirilerek kontrol edilebildigini belirtmistir [41].

1967’ lerden 1970'lere gelene kadar bu ilk kesiflerden sonra bircok arastirmaci
karbon koplugin kullamm alanlart hakkinda elektrotlardan yalitima kadar birgok
alanda yuksek sicakliklarda(2273 K) yenilikler kesfetmislerdir.

1970 lere gelince arastirmacilarin karbon kopukle ilgili yaptigi dncelikli arastirmalar
karbon kopik dretiminde kullanilan aternatif hammaddeler ve Uretilen karbon
kopuklerin ozellikleri Uzerinde odaklanmustir [6,9,42,43,44]. Ornegin, Klett, R.
ulusal Sandia laboratuvarlarinda, sise mantarindan ilk karbon kdpuiklerini Gretti, bu
dogal hiicresel bir hammadde idi.
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Raley 1976’ da amonyakla vinylidine klorir polimerlerinde karbon kopuk Uretti. Bu
kopuk gazlar icin bir filtre malzemes olarak sigara dumaninda kullamldi [9].
1981’ de, Bonzom petrolden ve kémir katran ziftinden elde edilmis karbon kopugi

gelistirdi ve bu malzeme 1s1 ve ses yaitiminda kullamldi [6].

Bu yapilan ¢calismaar disinda yapilan diger calismalarda, karbon kopuk Uretiminde
degisik Uretim prosesleri ve hammaddeler kullamlarak karbon koptigtn ozelliklerini
gelistirmek ve maliyetini disirmek amaglanmistir. Uretilen bu karbon kopukleri
cogunluklaisil yalitim icin kullaniimaktadr.

Yeni nesil karbon kdpuklerin Gretimi zift ve komur gibi farkli hammaddel erden
1990’ lar da baslamustir. 1990’11 yillarin basinda Wright Patterson Hava Kuvvetleri
Laboratuarlarinda yapilan arastirmalar sonucunda arastirmacilar mezofaz tirevli
karbon koplgl Uretiminde 6ncti olmusglardir. Bu kopukler maliyeti ¢cok yuksek olan
polimer kaynakli kopuklere gore hem daha dustk maliyete hem de daha iyi spesifik
Ozelliklere sahipti. Arastirmacilarin yaptiklart bu calisgmalar hafif ve kuvvetli bir
karbon kopugl Uretmeye odakliydh [45,46,47].

Y Uksek maliyetli karbon koplgi maliyetinin azaltilmasi amaciyla Stiller tarafindan
West Virginia Universitesinde baslangic maddesi komiir kullamlarak gelistirilen
yontemle miukemmel 1sil yalitkanlik ve ¢ok yuksek dayanikliliga sahip kopukler
Uretilmistir [45].

1997 yilinda Oak Ridge Ulusal Laboratuarinda (ORNL) Klett, ilk naftalinden
turetilmis mezofaz zift bazl1 yiuksek spesifik 1sil iletkenlige sahip grafitik kopugunu
dretmistir [45]. Bu spesifik 1sil iletkenligi 6nceleri 40 W/m.K civarinda iken mezofaz
zift bazl1 karbon kopugu Uretilmes ile spesifik 1sil iletkenlik 180 W/m.K’e kadar
cikmistir  [45]. Karbon kopugunin bu o6zelligi sayesinde 1s1  degistiricilerin
kullamldigi bircok uygulama alamnda meydana gelen problemlere de ¢Ozim

bulunmustur.

2.4.2 Kullamlan Karbon Kdpiuk Hammaddeleri

Karbon kopugin uygulama alanlari ve sahip oldugu oOzellikler karbon kopuk
yapiminda kullanilan  hammaddeye ve Uretim metoduna gore farklilik
gostermektedir. 1960'dan simdiye kadar karbon kopuk yapiminda kullanilan
hammaddeler, komur katranm ve petrol zifti, kdmdar, poliakrilonitril, vinilidin klorit

polimeri, politretan, sentetik mezofaz zift ve pirolizlenebilir organik bilesikler gibi

12



hammaddelerdir. Bu ¢calismaile karbon kopuk tretimi konusunda yeni bir hammadde
literatUire eklenmistir.

Karbon koplgin sahip oldugu fiziksel 6zellikler kullanilan hammaddeye goére ¢ok
genis araiklarda degisebilir ve mikro yap1 olarak da izotropik ve anizotropik yapi
gosterebilir. Kullanilan hammaddenin sicakliga bagli olarak degisiklik gosteren kutle
kaybi, akiskanlik ve genlesme gibi Ozellikleri olusan karbon koplgin performansint

ve yapisim dogrudan etkileyen 6zelliklerdir [48].

2.4.2.1 Kémur Tabanh Karbon Kopuk

Komur insanoglu tarafindan ¢ok eski tarihlerden bu yana kullanilagelmis en 6nemli
maddelerden birisidir. Komir yillarca elektrik tretim proseslerinde, fabrikalarda ve
evlerde yakit olarak kullamlmigtir. Kémurin isil degerini artirmak icin blinyesindeki
yanmayan madde olan kilin azaltilmasina ve kikurt gibi baca gazlarimn miktarimn
azatilmasina yonelik prosesler gelistirildi. Teknoloji degistikge kémur icinde farkl:
kullamm alanlar1 ortaya ¢ikmaya baslamustir [7]. Gelisen teknolojiyle karbon fiberler
ortaya cikti ve bu anizotropik yapidaki karbon fiberlerin birgok kullamm aam oldu.
Karbon fiberlerin pek cok avantgi ve dezavantgjlar vardi. Bu dezavantgjlarindan
bazilar1 sunlardi; kirilganlik, disik darbe direnci, disuk dayamm ve cok disuk
genlesme katsayisiydi [49].

Koémirden karbon kopik dretimindeki ama¢c hem daha disik maliyetli Grin
saglamak hem de karbon fiberlerin bu mevcut eksiklerini gidermekti [50].

Komur bazli karbon kdpuk prosesi bir koklastirma prosesidir. Bu proseste bitimli
komurlerden kulsizlestirme ve hidrojenleme yontemiyle koklastirma proses igin
hammadde elde edilir. Prosesin isleyisi soyledir, oncelikle bitimli koémire
hidrojenleme uygulamir. Hidrojenleme yontemi yiksek basing altinda bir katalizor
yardimiyla hidrojen ile kémortin tepkimeye sokulmasiyla gerceklesir [18].
Hidrojenlemeden sonra kOmurin binyesindeki kil degerinin dusUrilmes igin

hidrojenlenmis kbmur bazi1 asamalarla uygun bir sirayla uygun ¢oziculerle ¢ozindr.

Hidrojenlenmis ve daha sonra kil belli bir degere kadar giderilmis olan kémur bir
otoklav icerisine konularak sicakligi 598 K -773 K arasina ve basinct 0.1 MPa
(atmosfer basinci) ile 10 MPa arasinda bir degere getirilerek 10 dakikadan 8 saate
kadar 1sitilir. Isitma sonucunda komurin igerisindeki ugucu gazlarin uzaklastirilmas

saglamir ve otoklav tekrar oda sartlarina dondurildigiinde anizotropik karbon kopuk
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elde edilmis olur. Sekil 2.5'de komir tabanli karbon koplgin SEM fotografi
gosterilmistir.

Sekil 2.5: Komur Tabanli Karbon Koépugli [48]

Bu yontemde hidrojenleme islemi yapilmadan komure direk kilstizlestirme islemi
yapildiktan sonra elde edilen kdmurden Uretilen karbon kopik izotropik bir Grin
olurdu. Hidrojenlenmis ve hidrojenlenmemis kémirler belli oranlarda karistirilarak
elde edilen karbon koptgin anizotropi derecesi ayarlanabilir [51]. Sekil 2.6'da

komir tabanli anizotropik ve izotropik yapili karbon koptginin olusum
mekanizmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.6: (a) Aniotropik Kdpiik Uretimi b) izotropik Kopiik Uretimi [50]

Koklastirma sonucunda elde edilen karbon kopuk blnyesindeki kalinti ugucu
maddelerinde uzaklastirilmas: icin koklastirma sicakligindan daha yiksek bir
sicaklikta kalsine edilir. Kalsine isleminde uygulan sicaklik 1198 K ile 1298 K
araliginda degismektedir ve bu islem maddenin her tarafi ayni sicakliga ulasana
kadar strmelidir [7]. Kasinasyondan sonra karbon kopugin kullanim alanina goére
iletken olarak
kullamlabilmesi icin grafitizasyon islemi uygulanmalidir [18]. Grafitizasyon islemi
genellikle 2873 K ile 3473 K arasi sicakliklarda uygulanir [50].

elektrik




Komurden elde edilen karbon kopugl termal islemlerde, elektrik iletkenliginde,
elektronik sanayinde ve 6zellikle yiksek mekanik dayanimiyla oldukca kullanisli bir
malzemedir [31]. En 6nemli 6zelligi maliyetinin ucuz olmasidir. Y ogunlugu 160-800
kg/m?®, basing direnci 13.5-20 MPa, gerilme kuvveti 2-7 MPa, cekme kuvveti 2 MPa
civarindadir. Isi iletimi katsayisi (oda sartlarinda) 0.2—20 W/mK'dir [52].

2.4.2.2 Mezofaz Zift Tabanh Karbon Kdpuk

Mezofaz zift ilk olarak 1965 de Brooks ve Taylor tarafindan kesfedildi. Mezofaz
terimi genellikle maddenin katilasmadan hemen 6nceki mozaik hali i¢in kullanilir
[79]. ziftler 673 K’den daha dustk sicakliklarda distilasyon prosesleriyle organik
maddel erden uretilen bir karbon malzemedir. Mezofaz zift aromatik hidrokarbonlarin
kompleks karisimlarindan olusmaktadir ve bu yizden de kimyasal bilesimlerini
incelemek oldukca zordur [53]. Ziftleri kimyasal bilesimleriyle tanimak zor
oldugundan ziftler genelde yumusama sicakligi, koklasma degeri, kil icerigi,

yogunlugu ve ¢dzinduglu ¢ozucilerle taninir.

Son yillarda mezofaz ziftler yiksek performansli yeni nesil teknolojik malzemelerin
Uretiminde kullanilmaya baslandi. Bu malzemelerin basinda karbon fiberler, karbon-
karbon kompozit malzemeler ve karbon kopik gelmektedir. 1990’ 1 yillarda Wright
Patterson Hava Kuvvetleri Laboratuarlar1 tarafindan c¢ok onemli bir endustriyel

madde olan mezofaz zift tabanli karbon kdpik Uretilmistir [46,47].

Mezofaz zift yiksek 6lclde dizenli bir anizotropik sivi-kristal sistemidir ve kiresel
formdadir [26,54,55].

Mezofaz ziftin katran ve petrol ziftlerinden eldes stiper kritik sivi ekstraksiyonu
(SFE) ile saglanmaktadir. Uretim sirasinda sicaklik ve basinci ayarlayabilmek icin
sisteme toluen, pentan, heptan ve metanol beslenmektedir [56].

Ancak bu yontem ile elde edilen mezofaz zift, icerisinde safsizliklar barindirdigindan
karbon kopuk Uretimine pek uygun degildirler. Karbon kopik Uretimine uygun olan
mezofaz zift sentetik ziftlerden Uretilmektedir. Mitsubishi AR nin Gretmis oldugu zift
sentetik yollardan elde edilen ve kdpuklesmeye uygun bir zifttir. Mitsubishi AR
ziftin, icerdigi molekiller petrol ve katran ziftlerinden elde edilen mezofaz ziftlere
gore daha homojen yamdadir. Sekil 2.7°de Mitsubishi AR ile petrol ve katran
ziftlerinden Uretilmis mezofaz ziftlerinin yapisi gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Mezofaz Ziftlerin Y apilar: (a) AR Mezofaz Zift (b) Petrol Tabanl:
Mezofaz Zift [58]

Mitsubishi AR mezofaz zifti, HF-BF; katalizorii kullamlarak naftalinin katalitik
polimerizasyonu ile hazirlanlir [59].

Sekil 2.8'de Naftalinden Uretilmis AR mezofaz ziftin blok akis diyagram
gosterilmistir.

Katalist

A

Naftalin 4

Reaktor Temizleme

tanki

\ 4

Sekil 2.8: Naftalinden Uretilmis AR Mezofaz Ziftin Blok Akis Diyagrami [57]

Sentetik mezofaz zift grafitize olabilmesi nedeniyle yiksek termal iletkenlikli karbon
malzemelerin Uretimi icin tercih edilen bir hammaddedir. Mezofaz ziftten Uretilen
karbon malzemenin yapisi grafit yapisina benzemektedir [60]. Tetrahidrofuran
(THF), toluen, piridin, benzen ve ksilen mezofaz zift icin uygun cozuculerdir.
Bunlar, aromatik veya ikili bilesiklerdir [61]. Sekil 2.9'da Mitsubishi AR mezofaz
zifti gosterilmistir.
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Sekil 2.9: Mitsubishi AR Mezofaz Zifti

Karbon kopiik hammaddelerinin en dnemlilerinden biri mezofaz zifttir ve bu konuda

calisan arastirmacilarin en 6nemlileri Kearns, Klett ve Murdi€ dir.

Mezofaz zift bazli karbon koplgunin Uretim asamasi Ozetlenecek olursa; zift
hazirlanan bir aliminyum bir kalip icerisinde basing reakttriine konur ve erime
sicakliginin 283-313 K Uzerine 1sitilr. Daha sonra inert bir gaz (azot) ile basing
belirlenen bir degere (6.8 MPa) cikarilir ve daha sonra belirlenen sicaklik ve basingta
10-40 dakika arasi beklemeye alimir. Sistemdeki basing atmosfer basincina hizli bir
sekilde dusuUrulerek gozenekli yapidaki karbon kopik elde edilir. Daha sonra
stabilizasyon, karbonizasyon ve grafitizasyon islemlerine tabi tutulur [27]. Sekil
2.10'da AR mezofaz zift tirevli karbon képugin SEM fotografi gosterilmistir.

Sekil 2.10: AR Mezofaz Zift Turevli Karbon Kopugu [62]
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2.4.2.3 Komur Katrani ve Petrol Zifti Tabanlh Karbon Kopuk

izotropik yapidaki katran ve petrol ziftinden karbon képik eldesinde, zift bir kaba
konulur ve yumusama sicakliginda daha yiksek bir sicakliga kontrollU bir sekilde
sitilir tercihen 573-673 K’ e 1sitilir. Isitma islemi atmosferik basing altinda yapulir.
Sistem belirlenen son sicakliga ulastiktan sonra o sicaklikta 10 dakika ile 1 saat
arasinda bekletilir ve daha sonra kontroll U bir sekilde sogutulur.

Katran ve petrol ziftinden karbon kopik elde etmek icin iki farkli yontem
gelistirilmistir. Bu metodlar, Singer metodu ile Riggs ve Diefendorf’ un metodlaridir.
Singer metoduna gore izotropik petrol zifti bir kalibin icerisine konulduktan sonra
673 K ile 773 K araiginda belirlenen bir degere kadar 1sitilir. Bu 1sitma islemi
aimosferik basing altinda 40 saat devam etmektedir. Singer metodunda izotropik
fazin %50’ s anizotropik faza donUsir. Bu donisimin sebebi yogunlugu yuksek olan
maddelerin tankin altinda toplanmasidir. Riggs ve Diefendorf teknigine gore ise zifte
bir ¢cozlcl eklenip ziftin mezofaz malzemeye dontsUmU saglanir ve daha sonra bu
malzeme 503 K ile 673 K aaiginda sadece 10 dakika isitilmasiyla
gerceklesmektedir. Her iki metot da ergime araligi 513-553 K arasinda olan petrol
veya katran ziftleriyle baslar [63].

Bu yontemlerde uygulan sicaklik degeri secilirken o sicaklikta kimyasal bozunmanin
olup olmayacagina dikkat edilir [6]. Katran ve petrol ziftinden elde edilen karbon
kopik gozenekli ve dusiik yogunlukludur (100 kg/m® -800 kg/m®). Elde edilen
karbon kopik uygulanan proses parametrelerine gbre genis bir aralikta fiziksel
Ozellikler gosterebilir ve sekillenebilirdir. Burada elde edilen kopugin maliyeti de

ucuzdur ¢unki hammaddesi ucuzdur [63].

Katran ve petrol zifti tlrevli karbon koptk gozenek yapisi, acik gozenekli ve kapali
gbzenekli olmak Uzere iki sekilde olabilir. Gozenek yapisi uygulanan basing
degeriyle ilgili bir olaydir. Katran ve petrol zifti turevli karbon kopuk istenirse
grafitizasyon islemine tabi tutularak grafitik kopuk elde edilebilir. Katran ve petrol
zifti turevli karbon kopik 1s1 yalitiminda, katalitik konvertorlerde, korozif maddeler
icin filtre olarak, zemin kaplanmasinda, yalitkanlarda ve gines enerjisinin
toplanmasinda kullanmilan panellerde kullarilabilirler [6]. Sekil 2.11'de katran ve

petrol zifti tirevli karbon kdpugun SEM fotograflarr gosterilmistir.
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Sekil 2.11: Karbon Koépukler (a) Petrol Zifti Karbon Kopugl (b) Katran Zifti
Karbon Kopugu [48]

2.4.2.4 Fenolik Regine Tabanl Karbon K 6puk

Fenolik recine tabanli sentetik karbon koplginin hammaddesi, karbona dondsebilir
bir madde iceren regine ve nisasta partikillerinin karisimindan hazirlanmaktadir.
Hazirlanan bu hammadde yogun bir karigimdir. Bu karigima atmosfer basincindan
daha yiksek degerde bir basing verilir. Verilen basincin etkisiyle karisimdaki nisasta
jelatin bir hal alir ve daha sonra karisim belirlenen bir sicaklik degerine kadar 1sitilir.
Isitilan karisim ulastigt son sicaklik degerinde belli bir siire bekletildikten sonra
sistemin basinci atmosfer basincina dusurilerek kopuk elde edilir [64].

Daha sonra Urtine karbonizasyon islemi uygulanmlir. Karbonizasyon islemiyle kopuk
yapisina zarar veren gerilim kuvveti minimum degere dusUrilerek karbon koépugin
plastiklik Ozelligide dnemli bir sekilde artrus olur. Bu metodla Uretilen karbon
kopukler dustk yogunluk ve dustk dayamma sahiptirler ve plastiklik ozellikleri
yuksektirler ve sahip oldugu bu fiziksel 6zelliklere uygun alanlarda kullanilirlar [64].

2.4.2.5 Poliakrilonitril (PAN) Tabanh Karbon K 6puk

Bu yontemde elde edilen karbon kopuk icin kullamlan hammadde, en az bir alkali
metal iceren ¢ozelti icinde poliakrilonitrilin faz dontsumu ile saglanilir. PAN tabanlt
karbon kopuk Gretimi poliakrilonitrilin 1sitilmis bir ¢ozeltide ¢ozinmes adimiyla
baslar. Faz dontusim yoluyla poliakrilinitrilin sivi-jel formunu olusturmak icin PAN
isitilmig bir ¢Ozeltide ¢ozundr ve daha sonra ¢ozelti sogutulur. PAN'1in sivi jel
formundan ¢ozulmus alkali meta ayrildigi zaman ve sistem yuksek bir sicakliga
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cikartihip son c¢ozelti artiklarnida vakum atinda uzaklastirildiktan sonra PAN’1n
gbzenekli kopugl elde edilmis olur.

Elde edilen gozenekli PAN koplk inert ortamda yapilan karbonizasyon islemi
sonunda mikrohticreli karbon kopik elde edilmis olur. Bu metodla elde edilmis
karbon kopugin hiicre boyutu ve agik gozeneklilik yapisi homojen bir sekilde
dagilmistir. PAN tabanli karbon kopik absorbanslarda, katalizor destekleyicilerde,
filtre ve el ektrotlarda kullanilmaktadir [8].

2.4.2.6 Vinilidin Klorit Polimeri Tabanh Karbon Kopuk

Bu yontemle sigara ve benzeri maddelerin zararli gazlarim tutmak icin kullamlan
filtrelerin yapiminda kullanilan karbon képuk tretimi yapulir.

Vinilidin klorit polimeri yamsindaki klortrtin %50’ sini uzaklastirmak icin reaksiyon
verdigi amonyakla karistirilir. Reaksiyon sonucu olusan amonyum Kklorlrin
uzaklasmas: icin ve kopuk olusumu icin sistem belirlenen bir sicaklik degerine
1sitilir. Isitma sonucunda yeterli biyikl Ukte gbzenekli karbon kopuk elde edilir [9].

Tablo 2.2’de farkli hammaddelerden Uretilen karbon kopuklerin genel fiziksel

ozellikleri verilmistir.
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Tablo 2.2: Farkli Hammaddelerden Uretilen Karbon Kopiiklerin Genel Ozellikleri

[8,9,48,65]
Karbon - -
o Yogunluk | Gozeneklilik | Acik gozeneklilik | Dayamm
kopugln 3
| (kg/m’) (%) (%) (MPa)
hammaddesi
Komur 160-800 79.3-87 39.1-98.4 25-18.7
Katran Zifti 560-670 64.8-72 83.5-98.2 8-18.2
Petrol Zifti 340 829 97.2 39
AR Mezofaz
_ 200-600 73-82 90-98 1-4
Zift
Vinilidin Dayamm
_ Dusuk Y Uksek _
Klorit Acik gozenekli oldukca
o yogunluklu gbzenek
Polimeri dustk
Dayamm
Y tksek .
PAN 300-1000 Acik gozenekli oldukca
gbzenek
dustik
Fenolik Y tksek .
_ 265 ) Acik gozenekli 1.385
Regine gOzenek

2.5 Karbon Kopuk Uretim Asamalari

2.5.1 Stabilizasyon

Stabilizasyon asamasi karbon kopuk Uretiminde 6nemli bir asamadir [66]. Bitin
karbon kopuk dretim islemlerinde stabilizasyon asamasi sart degildir. Karbon kopuk
mezofaz zift gibi termoplastik maddelerden Uretildigi durumlarda stabilizasyon
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gereklidir. Stabilizasyon olayinda Uriiniin zorlanmis ya da dogal oksidasyona tabi
tutularak karbon zincirlerinin birbirleriyle kesismesi saglanir ve boylece Urin
sicakliga karst direng kazamir. Bu durumda yuksek sicaklikta gerceklesen

karbonizasyon asamasinda ziftin erime riskide ortadan kalkmis olur [67].

Stabilizasyon islemi ziftin erime sicakliginin 283-313 K lizerinde gergeklesmektedir.
Bu sicakligin asilmasi durumunda oksitlenmis tabaka kainlasarak kopugin
bozulmasina yol acar. Sicakligin istenen seviyenin atinda olmasi durumunda ise
oksidasyon yetersiz kalarak, karbonizasyon sirasinda kopugin yapisindaki
gbzenekler kapanma egilimi icerisine girerler. Stabilizasyon islemi genel olarak 8-24
saat arasi bir slirede saf oksijen ya da hava ile gerceklestirilir ve kopuk agirligimn
%5-10 artmasiyla son bulur. Stabilize edilmis koptk oda sicakligina sogutularak
karbonizasyon islemine hazir hale getirilmis olur [67]. Stabilizasyon isleminde
termal gerilimi 6nlemek icin yapilan 1sitma ve sogutma islemi kontrolll bir sekilde

yapilir [11].

2.5.2 Karbonizasyon

Madencilikte karbonizasyon islemi kémirin oksijensiz bir ortamda 1sitilarak gaz,
sivi ve kati drdnlerine ayrilmast islemidir. Karbonizasyon islemi ile kimyasal
hammaddeler dahi Uretilebilmektedir. Karbonizasyon isleminin sartlari dretim
amacina yonelik olarak belirlenir. Madencilikte bu islem kok Uretimi ve briketleme
icin yapilir. Karbonizasyon isleminde ¢ikilan son sicaklik driin yapisim etkiler. Sivi
ve katran cikist 573 K civarinda baslar ve 823-873 K’ de sona erer. Buna karsin gaz
cikis1 1173-1273 K’ e kadar devam eder [25]. Kdpuklesme de yapilan karbonizasyon,
sistemden inert bir gazin stirekli gecisi saglamlarak karbon koéptgiun 1173-1573 K’ e
kadar 1sitilmast islemidir. Burada kullanilan inert gaz helyum, argon veya nitrojen
olabilir ve bu inert gazin kullamm sebebi koplgin 1sitma islemi sirasinda

dagilmasim 6nlemek icindir [11].

Karbonizasyon islemi karbon koplgin icindeki safsizliklar uzaklastirarak daha
saglam bir yap ve dahaiyi fiziksel 6zellikler kazanmasini saglamak icin yapilir [68].
Karbonizasyon islemi sirasinda karbon kopugunin termal gerilimlere maruz
kalmasint 6nlemek igin son sicaklik degerinde en az bir saat sabit bekletilmeli ayrica
1sitma ve sogutma islemi yavas bir sekilde yapilmali 1sitma ve sogutma hizi 1-5
K/dakika arasindatercih edilebilir [69].
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2.5.3 Grafitizasyon

Grafitizasyon islemi, termodinamik olarak kararsiz olan grafitik olmayan karbonun
termal islemlerle grafitik yapiya dontstardldigi kati hal dénusimuadar [26]. Grafit
yapisinda bulunan atomlarimin dizilisleri daha dizgin oldugundan elektrik ve 1s1
iletkenlikleri daha yuksektir. Kopuklesmede grafitizasyon asamasinin yapilis sebebi
de budur [23].

Grafitizasyon asamasinda Urln inert atmosfer(helyum, argon veya nitrojen) atinda
kontrollU bir 1sitma hiz1 ile 2473-3273 K’lere c¢ikarilarak grafitik kopuk elde edilir
[11].

2.6 Karbon Kdpugin Uygulama Alanlary

Karbon kopugi diusuk yogunlugu, yuksek sicaklik direnci, yiksek mekanik
dayammu, sicaklikla artan mekanik dayamim, grafitik yapiya uygunluk, gozenekli
yapi, yiuksek 1sil iletkenlik, disik 1sil genlesme gibi Ozellikleriyle yeni nesil
teknolojik bir malzeme olmustur ve bu ozellikleriyle birgok kullamm alamna
sahiptir.

Tablo 2.3 de karbon kopugin kullanildigr uygulama aanlari gosterilmistir.
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Tablo 2.3: Karbon Koptigiun Uygulama Alanlar: [15]

Uzay teknolojisi

Anten sistemlerinde

Kompozit malzemelerde

Hafif aynalarda

Optik araclarlarda

Roket basliklarinda

Termal korunma sistemlerinde

Roket motorlarinda

Otomotiv

Tamponlarda (darbe koruyucu malzeme)
Fren disklerinde

Katalitik konvertorlerde

Radyatorlerde

Pistonlarda

Motor parcalarinda

Enerji

Pil €ektrotlar
Y akit hiicrelerinde

Ticari

Asindirici malzemel erde (zimpara)
Ses yalitim sistemlerinde

Sicaklik yalittm malzemesinde

Y anmaya direncli malzemelerde
Filtrelerde

Guvenlik duvarlarinda

Tip

Kemik yapiminda

Dis dolgu malzemelerinde

Askeri

Hafif zirh yapiminda

Ist degistiricilerde

Ist aicilarda

Radar onleyici malzemelerde
Y tksek sicaklik mermilerinde

Hassas muhimmatlarda

Gemi yapiminda

Y apisal yalitim panelleri

Gemi duvarlarinda
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2.6.11s Ahalar

Ist alicilar sicakliga karsi sistemlerin zarar gbrmesini engellemek icin kullanilan
cihazlardir. Bu cihazlar bilgisayar sistemlerinde cok sk kullamlimaktadirlar.
Bilgisayarlarda sicaklikla ¢ok cabuk bozulabilecek parcalar vardir. Bilgisayardaki bu
parcalarin, bilgisayarlarin calismasiyla artan sicakliktan zarar gormemes igin
bilgisayarlara sogutucu fanlar vyerlestiriimektedir fakat bu fanlar yetersiz
kalmaktadirlar ve bu ylzdende |hilgisayarlara ayrnica 1s1  aicilarda
yerlestirilmektedirler.

Bilgisayarlarda genelde aliminyumdan yapilmis 15t aicilar kullanilirch fakat karbon
kopugun hem dahaiyi sogutma yapmas: hem de al iminyumun dortte biri kadar daha

az yer kaplamas: bilgisayar teknolojisi icin ¢ok daha avantajli bir durum yaratmustir.

Sekil 2.12'de aiminyumdan ve karbon kopukten yapilmis 1s1 aicilarinin agirliklar:

ve 1sinan yuzeyi soguttuklar: sicaklik degerleri gosterilmistir.

AlUminyum Karbon Kopuk Ist
Ist Alict Alic

Isinan yuzey Ist aicinin aguhgl =440 Ist alicinin agirhig: = 8gr
350K Isinan ylzeyin Istnan ylizeyin
sicakligr = 310 K sicakhigr = 307 K

Sekil 2.12: Aluminyum ve Karbon Kopugiinden Y apilmis Ist Alicilar [70]

Sekil 2.13 de karbon kopukten yapilmis bir 1s1 alict modelinin yapisi gosterilmistir.
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Sogutucu
Suyu Gikist

Sogutucu

. Karbon
suyu girisi

K6puk
Sekil 2.13: Karbon Képukten Y apilmis Ist Alict [71]

2.6.2 Zimpara

Karbon kopugun bir baska kullamm sekli zimparalardir. Bu zimparalarin tretildigi
karbon kopukler, cok yuksek sertlige sahip olan karbonun inorganik bir formundan
yapilir. Uretilen karbon kopiik cok yilksek sertlige sahip oldugundan dolayr bu
karbon kopukten yapilan zimparalarda yiksek asindirma gucline sahiptir. Y Uksek

asindirma guctine sahip oldugu icin cam ve metal parlatilmasinda ve ayrica boyalarin
kazinmasinda kullanmlmaktadir [15].

Sekil 2.14' de karbon kopukten yapilmis zimpara gosterilmistir.

Sekil 2.14: Karbon Kopukten Y apilmis Zimpara [15]
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2.6.3 s Degistiriciler

Muhendislik uygulamalarinin en 6nemli ve en ¢ok karsilasilan sorunlarindan birisi,
farkli sicakliklardaki iki veya daha fazla akiskan arasindaki 1s1 degisimidir. Bir 1s1
degistiricide aramlan iki 0Ozellik; genis yuzey aam ve yiksek 1sil iletkenliktir.
Karbon koptigun diger bircok malzemeye gore yiksek gozenekli yapist sonucu sahip
oldugu genis ylzey alani ve yiksek 1sil iletkenlik katsayisi onu 1si degistiricileri
yapiminda aranilan bir malzeme haline getirmektedir. Sekil 2.15  de karbon kdpikten
yapilmis bir 1s1 degistirici gosterilmistir.

Sekil 2.15: Karbon Képukten Y apilmis Ist Degistirici [71]
2.6.4 Uzay Sanayinde Hafif Ayna ve Roket Motorunda

Karbon kopugin mekanik ve terma Ozelliklerinin birlesiminden dolayr uzay
teleskoplarimin ve yuksek gucteki lazerlerin yapiminda kullamlan hafif aynalarin
yapiminda kullanilmaktadhrlar.

Roket motorlart bir noktada daralan ve genisleyen bir yapiya sahiptir ve yakitin
yakilmasiyla agiga cikan gazin itilmesi prensibiyle calisirlar. itilen gaz yiksek
sicaklik ve basingta oldugu icin kullamlan malzemenin buna dayammli bir malzeme
olmasi gerekir. Gunimuzde bu motorlar metal alasimlarindan, karbon-karbon veya
karbon-fenolik bilesimlerinden yapilmaktadir bunlar agir ve pahali malzemelerdir.
Karbon képugin 1sil genlesme katsayisinin diisik olmasi ve sicaklikla artan mekanik
dayanimi ve daha ucuz maliyetiyle uzay endustrisinin bu aaninda da aramlan bir
malzemesidir [15].

Sekil 2.16' da karbon kdpukten yapilan hafif ayna ve roket motoru gosterilmistir.
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(@ (b)
Sekil 2.16: (a) Hafif Ayna (b) Roket Motoru [15]

2.6.5 Katalitik Konvertorler

Katalitik konvertor ya da katalitik donustriciler motorlarin egzozlarindaki gevreye
zararli maddeleri daha az zararli maddelere donustlren cihazlardir. En yaygin

uygulamasi otomobillerdedir [18].

Karbon kdpik sahip oldugu acik gbzenekli yapisiyla egzoz gazlari icin ideal genis bir
yuzey yaratir ve bu yuzdende katalitik konvertdrlerin yapiminda birgok malzemeden
dahaavantajlidir [15].

Sekil 2.17 de karbon kopukten yapilan katalitik konvertorler gosterilmistir.

g -

Sekil 2.17: Karbon K6pukten Y apilan Katalitik Konvertorler [15]
2.6.6 Batarya ve Yakit Pilleri

Karbon kopugu acik gozenekli yapisi, genis ylzey aam, yiksek elektrik iletkenligi
ve mazemelerle kimyasal reaksiyon vermeyen yapisiyla yeni nesil bataryalarin
yapiminda aranilan ideal bir malzeme haline gelmistir. Karbon kdpik bataryalarda
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anot veya katotu olusturabilmek icin birkag aktif maddeyle kaplanilabilir. Sekil
2.18 de karbon kopukten yapilan bataryal ar gosterilmistir.

Sekil 2.18: Karbon K6pukten Y apilan Bataryalar [15]

Yakit pilleri, yakttaki kimyasal enerjiyi herhangi bir enerji donisim proses
gerektirmeden hidrojenin oksijenle reaksiyonu sonucu elektrik enerjisine yuksek
verimle donUstiren cihazlardir. Yakit pilleri baslica iki elektrot(anot-katot) ve
elektrotlarin arasina konulan bir elektrolitten olusur [72]. Bir yakit hiicresinde giris
akiminin yeterince nemli olmamasi yakit hiicresindeki membranda kuru bdlgelerin
kalmasina neden olur buda voltajda ve enerji veriminde disise neden olur. Y akit
pilinden iyi verim ainabilmesi i¢in giris akimimin nemli olmast gerekir bunun icinde

giris akiminin uygun bir sicaklikta tutulmas: gerekir [73].

Karbon kopuk yakit pillerinde elektrolit olarak kullamlabilir ve kullamlan diger
malzemelere gore ¢cok daha avantgjlidir. Karbon kdpigin yiksek termal iletkenligi
ve genis ylzey alam sayesinde ortam sartlari ne olursa olsun yakit piline giren
akimin nemli olmasi saglanmis olur. Karbon kdplgin bircok kimyasal reaktife karsi
cok iyi korozif direng gostermeside yakit pillerinde kullanilmasinda baska bir avantg
saglar [74].

Sekil 2.19' da yakit pillerinin yapisi gosterilmistir.
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Elektrolit (karbon képtigin
killanilacag: alan)

|

Elektrot Elektrot
Sekil 2.19: Y akit Pillerinin Y apist [72]
2.6.7 Tip Alaninda

Tip ve disle ilgili ekipman ve malzeme endustris dinyada en c¢ok ses getiren
endustrilerden biridir. Karbon kopigin mekanik dayamimi, biyolojik uyumu ve
gozenekliligiyle tipta kullamm THR (komple kemik degisimi) gibi cerrahi
yontemlerle yapilan kemik degisimi operasyonlarinda biytk ses getirmistir [15,80].

Sekil 2.20'de karbon koplgin SEM gorintist ve kemigin yapisi verilmistir iki

goruntti oldukca benzerdir.

(b)
Sekil 2.20: (a) Karbon Képuk Y apisi (b) Kemik Y apisi [15]
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2.7 Asfaltit

Yeratinda petrolden olusan veya kokeni petrole benzeyen cesitli hidrokarbonlar
bulunur. Bunlarin en basinda petrol ¢canaginin Ustiinin agilmas: sonucu veya jeol ojik
olaylarla petroliin canagini terk etmesi ve hafif maddel erin ugmasiyla meydana gelen
asfalt golleri ve bitimli kumlar gelir. Kayag catlaklarim dolduran veya damar
seklinde bulunan hidrokarbonlar ‘‘asfatit’”” olarak adlandirilir. Gecmiste, filon
seklinde yataklanmis olan asfaltit zuhurlari genellikle kémar, turba gibi bitkisel
artiklarin bir Grind olarak kabul edilmistir. Bu distincenin gegersiz oldugu bugin
kesinlikle anlasilmistir. Asfaltik maddelerin petrol olduguna en kesin kanit, linyitin
icerdigi oksijen miktarinin, asfaltik maddelerdeki oksijen miktarindan ¢ok daha fazla
olmasidir. Asfaltik maddelerde oksijen miktar1 %3 civarindayken, cesitli komar
turlerinde bu oran %3-44 arasinda degismektedir.

Petrolin zamanla degisime ugramasiyla degisik kimyasal ve fiziksel Ozellikler
gosteren asfaltik maddeler olusur. Petrol, zamanla olan degisimin etkisinden dnce
koyu renkli, 1sitilinca eriyebilen, bir dereceye kadar ugucu olmayan ve karbon
sulfurde fazla miktarda ¢ozinen dogal asfaltlara gevrilir. Daha sonra koyu renkli,
1sitilinca oldukga zor eriyen, ugucu olmayan ve karbon slfurlerde ¢ozinen sert
asfaltlara ve en sonunda siyah, sert, 1sitilinca erimeyen, karbon siilflirde ¢oziinmeyen

ve ucucu olmayan asfaltik pirobitimlere donusur.

Asfaltitler 393-588 K arasinda erir ve karbon silfurde %60-90 arasinda ¢ozindirler.
Asfaltik pirobitimler yiksek sicaklikta sivilasmadan siserek kimyasal pargalanmaya
ugrarlar, karbon siilfirde ise ¢cok az ¢ozinurler. Dogal asfatlarin degisimin birinci
evresinde olusmalari nedeni ile asagr yukar: bir buharlasma olay:r sonucu ortaya
ciktigi dusunalebilir. Bizi ginimuizde dogrudan ilgilendiren asfatik pirobitimlerin,
degisimin en etkili evresinde meydana geldigi gortlmektedir. Bu nedenle asfaltik
pirobitimler, buharlasmadan ¢ok, bir reaksiyon ve donisum urtnleridir. Degisimin
ileri evrelerinde, oksidasyon, polimerizasyon, biyodegrasyon ve kondenzasyon
olaylar1 olur ve hidrokarbon molekdlleri, molekil agirlig1 yiksek olan daha karisik
molekullere donUsurler [75].

Sekil 2.21'de petrolin ugradigi degisikligin derecesine bagli olarak olusan degisik
karakterdeki asfaltik maddeler gosterilmistir.
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Sekil 2.21: Petrolden Asfaltik Maddelerin Olusum Evresi [76]

2.7.1 Turkiye de Asfaltit Rezervleri ve Ur etimi

Simdiye kadar yapilan arastirmaar sonucunda Ulkemizde daha cok Glineydogu
Anadolu bolgesinde Sirnak, Mardin ve Hakkari illeri sinirlar: icinde sayilari yirmiye

yaklasan, cesitli asfaltik madde filonlar1 saptanmistir. Ama bunlarin ancak dordu

rezerv bakimindan dnemli sayilabilir.

Tablo 2.4’ de Turkiye deki asfaltit rezervleri gosterilmistir.
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Tablo 2.4: Turkiye de Asfaltit Rezervleri (Bin ton) [75]

Saha Adi Gorunar Muhtemel Mamkidn | Toplam
Mardin (Silopi,Harbol,
27386 18732 46118
U. Kardesler)
Sirnak 10931 9523 8300 28754
Hakkari-Uludere 400 400
Toplam Rezerv 38317 28655 8300 75272

Dunyadaki ortalama %1 kil iceren asfaltik maddelerden, Turkiye' deki olusumlar,

%40 civarindaki yiiksek kil oranlar ile farklilasmaktadir. Onceleri 1sinma amacr ile
kullamlan asfaltitlerin, 1965 yilinda, Yeni Celtek Komir ve Madencilik A.S.
tarafindan diizenli Uretimine gecilmistir. Uretim Sirnak’ taki Avgamasya ve kismende

Segurik filonlarinin acik isletmeye elverisli kesimlerinde strdirilmastar.

Turkiye de en blyuk asfaltit rezervleri Sirnak’ta bulunmaktadir. Tablo 2.5 de Sirnak

asfaltiti numunesinin analiz sonuclar: verilmistir.

Tablo 2.5: Sirnak Asfaltiti Analiz Sonuglar: [75]

Madde Oran (%)
Nem %0.32
Kl %39,35
Ucucu Madde %34,08
Sabit Karbon %26,25
Alt Isil Degeri 3444 kcal/kg
Ust Isil Degeri 4551 kcal/kg
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2.7.2 Asfaltitin Kullamm Alanlar

Adfaltit rezervlerinin dinya Uzerinde sinirlt olusu ve bulundugu yerlerde de yakit
olarak kullanlis1 ylzinden yakin zamana kadar dinya ekonomisinde 6zel bir yeri
olmamustir. Dinyadaki kémir ya da petrol kokenli, bitim ve pirobitim iceren
olusumlarin, aternatif sivi/gaz yakit ve kimyasal hammadde Uretimine yonelik
kullamm imkanlarinin arastirilmasiyla birlikte, konu Turkiye' de de giindeme gelmis
ve asfdtitlerin tamnmasi ve degerlendirilmesine yonelik calismalar hizlanmstir.
Avgamasya asfdtiti, piroliz ve ekstraksyon olmak Gzere iki ana grupta
toplanabilecek calismalarlaincelenmistir.

Orhun (1969), 803 K’'de ‘‘Fischer’’ retordunda, farkli derinliklerden ainms
orneklerden %8-12 arasinda yag, %6-8 arasinda gaz ve %79-84 arasinda kalinti
verimleri elde etmistir, derinlik artikca yag veriminin azalip, kalintimin arttigim

gozlemistir.

Ekinci ve C.A. (1982), 798 K ve 1103 K’de piroliz sonucu elde edilen katranlarin
verim ve yapilarini Soxhlet extraktlariyla kiyaslamislardir. MTA Enstitisi tarafindan
gerceklestirilen ayrintili piroliz ¢calismalarinda U¢ degisik 1sitma hizi ile 1073-1173
K’e ¢ikildiginda, olusan trunlerin dagilimi ve 6zellikleri incelenmis, asfaltitlerin cok
yonlt degerlendirilme olanaklar tartisilmistir. Bartle ve C.A. (1981), karbonat ve
sulfatlar1 hidroklorik asitle, piriti ise hidroklorik asit ve cinko tozu ile giderilmis
ornekte, Soxhlet ekstraksiyon verimlerinin yikseldigini belirtmistir. Tolay. (1982),
karbonat, stlfat ve pirite ek olarak hidroklorik asitle silikatlar1 da gidermis ve
asfaltitin kdl igerigini %52’ nin altina distrmustdr. Y ardim (1984), asfaltite dogrudan
piroliz uygulamas: yerine, ekstrakt ayrildiktan sonra kalan katimin pirolizi ve kokun
akiskan yatakta yakilarak degerlendirilmesi yoluyla, toplam ekstrakt verimi kuru,

kilstiz bazda %35’ e ulagmustir.

Senatalar (1984), orijind ve mineral maddes giderilmis asfaltitin, 623-723 K
sicaklik araliginda ve gesitli gaz yogunluklarinda stiperkritik gaz ekstraksiyonu ve
yine aym sicaklik araliginda hidrojen-verici ¢ozict (tetralin) ekstraksiyonu
yontemleriyle sivilastirllma potansiyelini arastirmis ve elde edilen ekstraktlarin

verim ve yapilarint incelemistir.

Komurlere kiyasla hidrojence daha zengin olan yuksek kukurt icerikli asfaltitlerin,

dogrudan yakilmasi yerine piroliz ya da agir petrol kesimlerine uygulanan
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hidrokraking ve hidro islem yontemleriyle yakit ve kimyasa hammaddelerde
gereksinimini karsilamak tizere donusturulerek kullamlmas: cok daha faydal: bir istir
[75].

Adfaltit rezervleri Sirnak ve Silopi yoresinde yer almaktadir. Turkiye Komir isletme
(TKI) Kurumuna ait sahalarda 80 milyon tona yakin rezerv bulunmaktadir.
Gunumuzde asfaltitler teshinde, boya, vernik, otomobil lastigi, matbaa murekkebi,
genlestirilmis kauguk, zemin karolari, su gegirmez kablolar, paslanmay: onleyici ortl
boyalart yapiminda kullamilmaktadir. Kalorisi yiksek, islenildiginde gaz elde
edilebilen, kulinde nadir mineraller bulunan asfatitin 1sinmada kullaniminin
azaltilmasi, endustriyel hammaddeler Uretiminde hammadde olarak ve asfaltitin

yerati Uretim metodu ile Uretilebilmesi imkanlar: arastirilmalichr [77].
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3. DENEYSEL CALISMA

Caismanin bu bolimiinde karbon kopuk uUretiminde kullamlan hammaddenin
karakterizasyonu, deney diizenegi, deneyin yapilisi, uygulanan parametreler, Uretilen
karbon kopugin karakterizasyonunda kullamlan ekipmanlar ve kullamlan

parametrelerin Uretilen karbon képuge etkileri verilecektir.

3.1 Karbon Kopik Uretimi Icin Kullamlan Asfaltitin K ar akterizasyonu

Daha once arastirmacilar tarafindan karbon kopuk dretimi icin birgcok hammadde
kullamlmistir. Bu calismada karbon koptgt dretmek icin ilk kez Tarkiye nin
Guneydogu Anadolu Bdlgesinde bulunan asfaltit kullamlmistir. Bu calismada
kullamlan asfaltit Sirnak ilinin Avgamasya bolgesinden temin edilmistir. Asfaltit dis
gorundsu olarak kdmuire benzeyen fakat petrol tabanli bir maddedir ve daha 6ncede
genelde yakit amagli kullamlmistir. Asfaltitin ergime sicakligi 583-598 K araliginda
degistigi saptanmustir. Bu sonug literatir verileriyle uygunluk gostermektedir. Sekil
3.1’ de asfaltit gortulmektedir.

Sekil 3.1: Asfaltit

Karbon kopuk Uretmeden once asfaltitin 6zellikleri tayin edilmistir. ASTM D 3174
standartina gore kil, ASTM D 3173 standartina gére nem ve ASTM D 3175
standartina gére ucucu madde analizi yapilmstir. Asfaltitin sabit karbon icerigi ise
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ugucu madde, nem ve kil ylzdelerinin toplamimin 100'den c¢ikarilmasiyla
belirlenmistir [75]. Analiz sonuglar1 Tablo 3.1'de verilmistir.

Tablo 3.1: Asfaltitin Kisa Analiz Sonuglar

Madde Oran (%)
Kl %41,76
Ucucu Madde %33,28
Nem 20,70
Sabit Karbon %24,26

Tablo 3.2'de asfaltit icin yapilan elementel analiz sonuclari verilmistir.

Tablo 3.2: Asfaltitin Elementel Analiz Sonuglar

Madde Oran (%)
Karbon (C) % 42.5
K ukurt (S) % 6.0
Oksijen (O) % 21.0

Azot (N) % 2.8
Hidrojen (H) % 4.06

Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de verilen sonuclar genel olarak literattr sonuclariyla uyum
icindedir [75,76].

Karbon koptigin Uretilmesinde en 6nemli parametrelerden biri olan ¢alisma sicakligi
araligi TGA cihazi sayesinde belirlenmistir. TGA’yaverilen 0,2 gr 6guttlms asfaltit
sonucu alinan sicaklik-kitle kaybr grafiginden faydalamlarak kitle kaybinin en fazla
oldugu sicakhik araligi calisma sicaklik araligi olarak belirlenmistir. Kopuklesme
mekanizmasinda Uretilen kopugin ozelliklerini etkileyen iki 6nemli faktor vardir.
Bunlar karbon kopik hammaddesinin sicakliga bagli olan akiskanlik ve sisme

degerleridir. Kullamsh bir karbon kopik eldes icin bu iki degerinde maksimum
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degerde olmasi istenir ve bu iki degerin maksimum oldugu deger genelde kitle

kaybinin makssmum oldugu sicaklik civarinda meydana gelmektedir [48]. Sekil
3.2'de TGA’dan alinan sicakliga bagli kitle kaybr grafigi verilmistir.
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Sekil 3.2: Avgamasya Asfatitinin TGA Sicaklik-Ktle Kaybi Grafigi

3.2 Deney Duzenegi

Deneylerin  gergeklestirildigi  reaktor,

83

paslanmaz celikten yapilmis bilgisayar

kontroll(, yiksek sicaklik (873 K) ve yiksek basinglarda (35 MPa) calisabilen bir
reaktoridur. Reaktorde sicaklik ve basing kontrol i kaskat kontrol sistemi adh verilen
bir bilgisayar program ile yonetilmektedir. Sekil 3.3'te deneylerin yapildig: reaktor

gorilmektedir.
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Sekil 3.3: Reaktor

Kaskat kontrol sistemi ¢ok fonksiyonlu bir sistemdir. Bu sistemde reaktor sicakligi,
1sitma stresi, 1sitma hizi, son sicaklikta bekleme stiresi, sabit sicaklik fonksiyonu,
isitictmn minimum ve maksimum sicakligi, sisteme verilmes gereken basing ve
1sitict guct gibi bircok degisken ayarlanabilmektedir. Sekil 3.4'de kaskat kontrol

sisteminin mentist gosterilmistir.
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Sekil 3.4: Kaskat Kontrol Sistemi

3.3 Deneyin Y apihsi

Deneysel calismada karbon kdpik tretimi icin yapilan ilk islem, asfaltit numunesinin
50-100 mesh boyutuna Ggutilmesidir. Asfatitin toz haline getirilmesinin sebebi
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homojen bir yapt olusturmaktir. Sekil 3.5te toz haline getirilen asfaltit
gorulmektedir.

-

Sekil 3.5: Sirnak Asfaltitinin Tozlastirilmis Hali

Adfaltitten 20 gr aimnarak aidminyum bir kaba konulmustur. AlUiminyum kap
laboratuarda hazirlanmistir. Sekil 3.6'da gortlen kap silindir seklinde olup 0.1 m
yuksekliginde ve 0.037 m capindadir.

Sekil 3.6: Karbon Kopuigiin Uretildigi Altiminyum Kap

Asfaltit aliminyum kaba konulduktan sonra bu al iminyum kap sisteminin paslanmaz
celik reaktor haznesine konulur. Reaktor haznesi oldukca genis ve yilksektir. Ug tane

aliminyum kap alacak kapasitededir. Reaktoriin agz1 gaz kagagini 6nlemek amaci ile
sikica kapatilir.
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Deneye baslamadan 6nce sistemde gaz kacagi olup olmadigi kontrolU yapilmustir.
Bunun igin sisteme 1.5-2 MPa basingta azot gazi besenmis ve 5 dakika boyunca
sistemdeki gaz basinci degeri kaskat kontrol sistemindeki dijital ekrandan ya da
reaktoriin Uzerinde bulunan analog basing gostergesinden takip edilmistir. Sistemde
gaz kacagr yoksa sistemdeki havayr uzaklastirmak icin en az 2 defa 1 MPa
degerindeki azot gaz1 ile stptrilmis ve daha sonra sistem 5 dakika vakum atinda

tutulmustur.

Slpurme islemi tamamlandiktan sonra kopik elde etmek icin sisteme ©nceden
belirlenmis miktarda azot gaz1 beslenilir. Sisteme iki yolla basing beslenebilir, direk
azot tipunun vanasi agilarak analog olarak ya da kaskat kontrol sisteminden verilen
komutla sisteme gaz bedenebilir. Kaskat kontrol sistemiyle yapilan islem daha
hassastir. Sisteme belirlenen degerde gaz verildikten sonra sistem 6nceden belirlenen
bir sicaklik degerine kontrollU bir sekilde isitilir. Sicaklik artis1 dakikada 2—2.5 K’ dir.
Isitma baglandiktan sonra 10 dakikada bir sistemin sicaklik degeri kaydedilir ve

sistem kontroll U bir sekilde 1sitilir.

Sistem istenilen sicaklik degerine ulastiktan sonra reaktérde homojen bir sicaklik
elde etmek icin son sicaklik degerinde 1 saat bekletilir.

Sekil 3.7’ de sistemin 1sitilmas: stirecinde sicakligin zamanla degisimi gorilmektedir.
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Sekil 3.7: Isitic ve Reaktor Sicakliklarinin Zamanla Degisimi

Istenilen sicakliga ulasildiktan sonra sistemin basinci gok hizli bir sekilde (5-6
saniyede) atmosfer basincina dustrdltr. Gazin hizli bosaltilmas: sonucu asfaltitteki
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ugucu maddeler sistemden uzaklasarak gozenekli karbon kdpuk elde edilmistir. Gaz
bosaltma isleminden sonra reaktor sogumaya birakilip ve bir gin sonra kopik
reaktorden cikartilmistir. Sekil 3.8’ de Uretilen karbon kdpik gorilmektedir.

| o

Sekil 3.8: Uretilen Karbon Kapuk

Kopuk karakterize edilmek Uzere ya da karbonizasyon islemine tabi tutulana kadar
yaklasik 368-378 K arasinda sabitlenen vakum firiminda saklamlir. Kopugin vakum
firtmnda saklanmasinin nedeni nem kapmasini engellemektir.

Bu calismanin iki amaci bulunmaktadir; 1) Asfaltitin karbon kdpik Uretimine uygun
bir hammadde olup olmadigim belirlemek 2) Uygun olmasi durumunda optimum

Uretim kosullarim belirlemektir.

Bu calismada karbon kopukler elde edildikten sonra direk karbonizasyon islemine
tabi tutulmamistir. Optimum kosullar belirlendikten sonra bu kosullarda Uretilmis
karbon kopiuk numuneleri karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Karbonizasyon
bir karbonizasyon firininda gergeklestirilmistir. Bu firin 0.05 m ¢apinda ve 0.9 m
uzunlugunda yatay bir hazneye sahiptir. Karbon kopuk homojen bir sicaklik
bolgesinde bulunmas: agisindan bu haznenin tam merkezine konulmustur.

Karbonizasyon isleminde kopugin yutksek sicakliklarda dagilmasim 6nlemek ve

aci1ga cikan ucucu maddeleri stiptirmek icin dakikada 0,0005 m® akis hizina sahip



azot gazi kullamlmustir. Sekil 3.9'da karbonizasyon isleminin gergeklestirildigi
karbonizasyon firint gorilmektedir.

hTE ey
ey

Sekil 3.9: Karbonizasyon Firin

Karbonizasyon isleminde ulasilan son sicaklik 1323 K’ dir. Bu sicakliga kademeli bir
sekilde cikilir. Koplgin elde edildigi sicaklik olan 823 K’e oda sicakligindan
baslanilarak dakikada 2.5 K’lik 1sitma hiziyla ¢ikilmis ve 823 K’ e ulasildiktan sonra
823 K’de 1 saat bekletilmistir. Bekleme siresinden sonra 823 K'den 1123 K'e
dakikada 1.5 K’lik 1sitma hiziyla ¢ikilir ve 1123 K’ e ulasildiktan sonra orda 1 saat
bekletilir.

Isstmanin son kademesi 1123 K’'den 1323 K’e dakikada 0.5 K’lik 1sitma hiziyla
cikilir ve 1323 K’e ulasildiktan sonra 2.5 saat bekletilir. 2.5 saatten sonra 5 K'lik
sogumayla 1323 K’ den ortam sicakligina dusUl tr.

Tablo 3.3 de karbonizasyon isleminin kademel eri gosterilmistir.



Tablo 3.3: Karbonizasyon Islemi Kademeleri

Sicaklik (K) 'Sltm:l\zfleﬁ f’gf)”tma Beklezgi)s'umg
823 2.5 60
1123 15 60
1323 0.5 150
298 5 :

Sekil 3.10' da karbonizasyon isleminde sicakligin zamanla degisim egrisi verilmistir.
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Sekil 3.10: Karbonizasyon Islemi Sicaklik Egrisi

3.4 Deneysel Parametrelerin Incelenmesi

Bu calismada karbon kdpik Uretiminde Uretilen kdplgin ozelliklerini etkileyen dort

parametre incelenmistir. Bu parametreler; basing, sicaklik, basing bosaltma siiresi ve

son sicaklikta bekleme stiresidir.
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3.4.1 Basincain Etkisi

Bu calismada ilk parametre olarak basing incelenmistir. Sirasiyla 1, 1.8, 2.5, 2.85,
4.5, 6.8, 7.8, 9.8 MPa giris basinclarinda karbon kopukler Uretilerek basincin etkisi
incelenmistir. Bu deneyler sirasinda calisma sicakligi TGA egrisinden yararlanilarak
ve komurden Uretilen karbon kopuk calismalarindan yola cikilarak 773 K olarak
secilmistir [31]. Son sicaklikta bekleme siireside 1 saat segilmistir [31].

Bosaltma slreside en hizli bosaltma yapilacak sekilde secilmistir. Literattr verileri

dogrultusunda bu siire 56 saniye olarak belirlenmistir [78].

3.4.2 Sicakhgin Etkis

Basing parametresi deneylerinde en uygun calisma basinct belirlendikten sonra,
sicakligin kopuk olusumuna etkisi calismalart yapilmistir. Sirastyla 673, 723, 773,
823 ve 873 K’lik sistemin ulastigi son sicakliklarin, dretilen kopuklerin Gzerindeki
etkisi incelenmistir.

3.4.3 Basing Bosaltma Suresinin Etkis

Basing ve sicaklik etkilerinin belirlenmesinden sonra, sistemin son basing degerinin
ortam basincina duistrilme hizinin képuk olusumuna etkisi incelenmistir. Sirasiyla 5
S, 150 s, 190 s, 310 s ve 650 s'lik bosaltma slrelerinin Uretilen kopuge etkileri

incelenmistir.

3.4.4 Son Sicakhkta Bekleme Suresinin Etkis

Bu calismada karbon kopugiine etkisi incelenen dordinci ve son parametre sistemin
ulastigi en yuksek yani karbon kdpugun elde edildigi sicaklikta bekleme stresidir.
Sirasiyla 60, 30 ve 15 dakikalik bekleme strelerinde Uretilen kopuklerin 6zellikleleri

incelenmistir.

3.5 Karbon Kdpugin Karakterizasyonunda Kullanmlan Ekipmanlar

3.5.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen karbon kdpiik numunelerinin yapisin incelemek icin kullanilan cihazlardan
biri taramal1 elektron mikroskobudur (SEM). Karbonun yapisinin taramali elektron
mikroskobu tarafindan incelenmesi yapisal calismalarda cok bilyik avantgjlar
saglamustr.
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Uretilen karbon koplginin goruntisini istenilen oranlarda buyiterek yapisal
bozukluklarin kesfedilmesinde ve kisaca yapisinin yorumlanmasinda cok buyuk
fayda saglamustir. Taramal1 elektron mikroskobu 6zellikle kopugiin gozenek ve hiicre
duvarlarimn yapsiyla hiicrelerin birbiriyle baglantilarimin incelenmesinde ¢ok biyik
avantg] saglamistir. Bu calismada Jeol firmasimin JSM-6390LV modeli taramal
elektron mikroskobu kullanilmigtir. Kullamlan SEM cihazi numunenin boyutunu 18
ile 300.000 kat arasinda buyutebilmektedir.

3.5.2 Dayamm T esti

Dayamm testi, malzemenin iki tabaka arasinda sikistirillmasina gosterdigi davransi
saptamak icin yapilir. Dayanim testinde malzemenin ne kadar basinca dayandigi
saptanir. Malzemenin sikisma dayanimi, malzemeye uygulanan kuvvet miktari
malzemenin ylzey aamna bolinerek bulunur. Bu calismada dayamm testleri
Autograph firmasimin AGS-J modeli ekipmam kullamlarak gerceklestirilmistir.
Kullanilan modelde 10 kN’ a kadar kuvvet uygulanabilmektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Caismanin bu kisminda deneysel sonuglar ve bu sonuclarin yorumlar: verilmistir.
Proses parametrelerinin yani basing, sicaklik, basin¢ bosaltma siresinin ve son
sicaklikta bekleme stiresinin Uretilen karbon képtk numunelerinin 6zelliklerine nasil
etki ettigi degerlendirilmistir. Farkli parametreler sonucu uretilen karbon kdpiklerin

Ozellikleri yapilan karakterizasyon calismalari ile belirlenmistir.

Bu ¢alismada elde edilen bitlin karbon kopuklerin taramal1 elektron mikroskobunda
25, 75, 200 ve 400 defa buyatulmis goruntileri cekilmistir. Ayrica bitiin karbon
kopuklerin dayamm testi sonucu sikisma dayanimlar: belirlenmis ve karbon kopukler
belli bir geometrik sekle getirildikten sonra hacimleri ve agirliklart 6lgllerek
yogunluklar: belirlenmistir.

4.1 Karbon Kopuk Uretiminde Basincin Etkis

Bu calismanmin, deneysel calismalarina basing parametresindeki degisikliklerin kopuk
olusumuna etkisini belirleyerek baslanmistir. Bu amaca ulasmak icin sicaklik (773
K), en hizli basing bosaltma siiresi (5-6 s) ve ulasilan son sicaklikta bekleme siiresi
(60 dk) parametreleri sabit tutularak sirasiyla 1, 1.8, 2.5, 2.85, 4.5, 6.8, 7.8, 9.8 MPa

giris basinclarinda silindirik karbon képukler Gretilmistir.

Uretilen karbon kopiklerin gozenekli yapilar: taramali eektron mikroskobunda
incelenmistir. Karbon koplklerin taramali  elektron mikroskobunda iki farkl:

buylUtmeyle (X25, X200) ¢ekilmis gortnttleri sekil 4.1’ de verilmistir.
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(al) 1MPa (X25) (bl) 1.8MPa (X25)

(@2) 1MPa (X200)

WX257 5 qmm 10000719 35 SEF

b3) 28MPa  (X25)

3 2
m _'n 0008

(a4) 25MPa (X200)

Sekil 4.1: Farkli Basinglar Sonucunda Uretilmis K6piiklerin Taramal1 Elektron
Mikroskobu Goérunttleri

20k K2
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(c2) 45MPa  (X200) (d2) 6.8MPa (X200)

A T

2

3,0 2 Amm' . 40000% 16 25 SEI

(d3) 9.8MPa (X25)

(c4) 7.8MPa (X200) (d4) 9.8MPa (X200)

Sekil 4.1: Farkli Basinglar Sonucunda Uretilmis K6piiklerin Taramal1 Elektron
Mikroskobu Goruntuleri (Devam)
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1 MPada elde edilen karbon kopuk gozenekli bir yapiya sahiptir fakat htcre
boyutlart dizensiz ve blydktir. Hucre duvarlaninda cok sayida catlaklar
gorulmektedir. Karbon kopuklerin hicre yapisim ve gozenekliligini daha iyi
aciklayabilmek icin Sekil 4.2'de gosterilen kiris (iki hiicre duvarimn birlestigi ¢izgi),
birlesme noktas: ya da kavsak (en az tg hiicrenin birlestigi nokta) ve catlak terimleri
kullamImaktadir.

Baglanti
yer Catlak

GOzenek Kirisg

Sekil 4.2: Karbon Kopugun Y apisinin Analizinde Kullanilan Terimler

1 MPala yapilan deney sonucu elde edilen kopukte baglanti noktalar: ve Kirisler
olusmamaktadir. 1.8 MPa’ da Uretilen kopukler 1 MPa da Uretilenlerle benzer gorintt
vermektedir. Gozenekler biraz daha kuculmuis, hicreler biraz daha sekillenmistir.
Fakat yapilart homojen degildir ve baglanti noktalar1 ile kirisler yeteri kadar

olusmamustir.

Basing 2.5 MPa a ¢ikarildiginda elde edilen koptgiun yapisi 1.8 MPa a gére daha
homojen bir hiicre yapisina sahiptir ve hiicreler yuvarlak bir geometriye yonelmeye
baslamistir. Hicreler arasindaki baglanti noktalari ve kirisler olusmaktadir, htcre
duvarlarindaki catlaklarda azalmustir. Aym zamanda gozenek boyutu ve
gozeneklilikte azalmaktadir. Basing 2.85 MPa a ¢ikarildiginda elde edilen kopuk
genel ozellikleriyle 2.5 MPa da elde edilenle oldukca benzerdir.

Basing 4.5 MPa a cikarildiginda elde edilen kdpigin hticre yapisi 2.85 MPa dakine
gore daha homojen, hiicre geometrisi daha kiresel, hicreler arasindaki baglant:
noktalar: ve kirisler daha belirginlesmis ve hicre duvarlarindaki catlaklar daha da
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azamgtir. Basing 6.8 MPa a cikarildiginda elde edilen kopugin hiicre yapisi daha
homojen, hticrelerin geometrisi daha kuresellesmis, gozeneklilik biraz daha azalmus,
hicreler arasindaki baglanti noktalar: ve kirisler daha belirginlesmistir.

Basincin 7.8 ve 9.8 MPa a ¢ikarilmasiyla elde edilen kdpiklerin genel 6zellikleri 6.8
MPa dakine oldukga benzerlik gostermektedir fakat gozeneklilik daha da
azalmaktadhr.

Taramal1 elektron mikroskobu gorUntlleri gosteriyor ki giris basincimn  artisi,
gbzenek ve hicre boyutunu kictltmis ve kopugin gozenekliligini azaltmustir.
Basing artis1 ile hicre yapisi ve gozenek dagilimi daha dizenli ve homojen hale
gelmistir. Basing artis1 ile hicreler arasinda daha saglam baglanti noktalar ve

Kirislerin olusumu meydana gelirken hiicre duvarlarindaki catlaklarda azal mistir.

Basincin artmasi ile hicre igerisinde toplanan ugucu madde daha da artarak hiicre
duvarlarina daha yuksek bir gerilim uyguladig: icin daha fazla gozenegin agilmasina
ve gbzenek basina ucucu cikisimin daha da azalmasi ile sonuglandigi distntlmustdr.
Bu nedenle gézenek boyutlar1 artmamustir. Basincin artisiyla gozeneklerin agildigi
dusindlmesine ragmen artan basing sonucu yogunlugun artmast ile kopugin

gbzenekli yapisininda azaldigi distntlmustor.

Sekil 4.3 de farkl1 giris basinct degerlerinde elde edilen karbon kopuklerin yogunluk

degerleri verilmistir.
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Sekil 4.3: Farkli Basinglarda Uretilmis Karbon K 6ptiklerin Y ogunluklar:

Sekil 4.3'de goruldigl gibi basing artistyla birlikte Uretilen karbon kdpuklerin
yogunlugu artmaktadir. Basing artis1 yogunlugu direk degistirebilen bir parametredir.
Basincin artirilmasi ile artan gerilim kompakt bir yapr olusturmaktadir.

Sekil 4.4 de farkl giris basinci degerlerinde elde edilen karbon kdpiklerin stkisma
dayamm sonuclari verilmistir.
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Sekil 4.4: Farkli Basinglarda Uretilmis Karbon K dpiiklerin Dayarmmlar:
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Sekil 4.4'de goruldugu gibi basing artisiyla birlikte dretilen karbon kopuklerin
dayammlar: artis gostermektedir. Basincin artisiyla dayamm artis1 6.8 MPa a kadar
daha fazla olurken 6.8 MPa dan sonra basincin dayamm tzerindeki etkisi biraz daha
azamaktadir. Basincin artmasiyla karbon kopuklerin dayanimlarimin artmasimin en
blylk sebebi koplgin yamsindaki hicrelerin arasindaki baglanti noktalarinin ve
kirislerin artan basingla hem artmasi hem de daha da saglamlasmasidir.

Karbon kopiklerin  karakterizasyon sonuclari  yamsini  belirleyen  yapisal
parametrelerdeki gelisme birbirlerini destekleyen hususlardir.

Yapilan basing deneyleri sonrast elde edilen karbon kopuklerin  yapilan
karakterizasyon calismalart sonucunda 6.8 MPa’ da el de edilen karbon kdpugtin sahip
oldugu ozellikler gerek taramali elektron mikroskobu, yogunlugu ve dayamm
ortalama degerlerde olup 6zellikle dayammui g6z 6ninde bulundurularak yapilan

basing deneyleri arasinda 6.8 MPa uygun deger secilmistir.

Bu asamadan sonra sabit basing (6.8 MPa), sabit basing bosaltma stiresi (5-6 s) ve
son sicaklikta sabit bekleme siresi (60 dk) secilip ikinci parametre olan sicaklik

parametresinin irdelenmesine gegilmistir.

4.2 Karbon K opiik Uretiminde Sicakhgin Etkisi

Basing parametresi incelenmesi deneylerinden 6.8 MPa degeri c¢alisma basinci
secildikten sonra sicakligin karbon kopUgin olusumuna etkisinin incelenmesine
gecilmistir. Sicaklik parametresinin belirlenmesi deneyleri sirasinda basing (6.8
MPa), basing bosatma siiresi (5-6 s) ve son sicaklikta bekleme stiresinin (60 dk)
sabit tutulup reaktodrin son sicaklign 673 K, 723 K, 773 K, 823 K ve 873 K olarak
degistirilerek asfaltitten karbon koépukler retilmistir.

Uretilen karbon kopuklerin taramal1 €lektron mikroskobunda dort farkl: biyitmeyle
(X25, X75, X200, X400) ¢ekilmis goruntleri sekil 4.5 de verilmistir.



N

~ 1mim 0000 ~19'35SEI T Amm 0000 21 35SEI"

(al) 673K  (X25) (bl) 723K  (X25)

200pm _ 0000 2% 35-SEl
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(54) 673K  (X400) | (b4) 723K  (X400)

Sekil 4.5: Farkl1 Sicakliklar Sonucunda Uretilmis Kdpiiklerin Taramal1 Elektron
Mikroskobu GoruntUleri
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X256

(cl) 823K (X25) (dl) 873K (X25)

(c2) 823K (X75) (d2) 873K (X75)

20kV X200 : 100pm 0000 *18°30 SEI

(d3) 873K  (X200)

20KV X200, 3

20KV

br

(c4) 823K  (X400) (d) 873K (x4ob)

Sekil 4.5: Farkl1 Sicakliklar Sonucunda Uretilmis Kopiiklerin Taramal1 Elektron
Mikroskobu Gorunttleri (Devam)
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673 K’ de elde edilen karbon koplgin gdzenek ve hiicre yapisi kendi iginde oldukca
farklilik gostermektedir. Hiicre geometrisi sekilsizdir yani kiresellikten uzak bir
hiicre yapisi olusmaktadir. Elde edilen képugin hiicre boyutlar ve gdzenek boyutlar:
duzensiz ve buyuktir. Hicreler arasindaki hiicre baglanti noktalart ve kiriglerin
olusumu gorinmemektedir. Taramal: elektron mikroskobundan alinan sekil 4.5 de
a3’ deki goruntuye bakildiginda hiicre duvarlarinda gatlaklarin oldugu goriinmektedir.

Sicaklik parametrelerinde 723 K’de elde edilen karbon kopugin taramali elektron
mikroskobundan alinan goérunttleri incelendiginde ve 673 K’de elde edilen karbon
kopukle kiyaslandiginda 6nemli farkliliklarin oldugu gorinmektedir. 723 K’ de elde
edilen koplgin gozenek ve hiicre boyutu daha diizgin ve oldukga kigUlmustdr.
Hucre geometrisi kiresel hale gelmistir ve hicreler arasindaki hiicre baglant
noktalart ve Kirislerin olusumu meydana gelmektedir. Hicre duvarlarindaki

catlaklarda azalma gorunmektedir.

Sicakligin 823 K oldugu deneyde elde edilen kdpugin yapisi ise 723 K’'de elde
edilen Urinden daha homojen bir yapiya sahiptir. Hicre boyutunda kicilme
olmustur ve hiicre geometrisindeki kuresellesme daha da fazlalasmis bunun
sonucunda da hicreler arasindaki hticre baglantt noktalar: ve kiriglerin olusumunda
artma gorunmektedir. Hucre duvarlarindaki catlaklarin miktarinda da biyuk bir

azalma gorinmektedir.

873 K’ de elde edilen koptigin yapisal analizi 823 K’ de elde edilen kdpiikle oldukca
benzerlik gostermektedir. Aralarindaki benzerlige ragmen 873 K’'de elde edilen
kopugln htcre boyutu daha da kiculmistir ve hiucreler daha da kiresel hale
gelmistir ve bunun sonucunda da hicreler arasindaki hiicre baglanti noktalari ve
Kirislerin olusumunda artis gériinmektedir. Ayrica hiicre duvarlarindaki catlaklarin

sayisinda 6nemli miktarda diisUs gorinmektedir.

Sekil 4.6’ da sistemin ulastig1 son sicaklik degerlerinde elde edilen karbon kopuklerin
yogunluk degerleri verilmistir.
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Sekil 4.6: Farkl1 Sicakliklarda Uretilmis Karbon Kdpuiklerin Yogunluklar:

Sekil 4.6'da goruldugl gibi sicaklik artisi Uretilen karbon kopuklerin yogunluk
degerlerinde pek fazla degisiklilik meydana getirmese de sicaklik artisiyla yogunluk
miktar1 ¢cok az miktarda da olsa artmaktadir. Bu degerlerden anlasiliyor ki sicaklik
etkisi yogunluk Uzerinde basing kadar etkili bir parametre degildir.

Bu davrammin nedeni yukarda basing degisimi deneylerinde 6.8 MPa basing
seviyesine cikildiginda sistemin  yogunluk anlaminda bir dengeye ulastigi

gorulmustd. Bu nedenle sicaklik degisimi de marjina bir etki yapmustir.

Sekil 4.7’ de sistemin ulastig1 son sicaklik degerlerinde elde edilen karbon kopuklerin

sikisma dayanimi sonuglar: verilmistir.
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Sekil 4.7: Farkl: Sicakliklarda Uretilmis Karbon K épuiklerin Dayarmmlar:

Sekil 4.7°de goéruldugl gibi sicaklik artisiyla birlikte Oretilen karbon kopuklerin
dayammlar1 artis gostermektedir. Sicaklik artisiyla dayanim artisi 773 K’e kadar
fazla olurken 773 K’den sonra sicakligin dayanim zerindeki etkisi azalmaktadhr.
Sicakligin artmasiyla 6zellikle 673 K’'den 723 K’e gegiste karbon kopiklerin
dayammlarinin  artmasimn  en blyidk sebebi kopugin yamsindaki  hicrelerin
arasindaki baglanti noktalarinin ve kirislerin artan sicaklikla daha da artmasi ve

saglamlasmasidir.
Yogunluk degismezken yamsal degisimin arkasindaki neden vizkositeden
kaynaklanan yapisal degisimlerdir.

Sekil 4.7°deki veriler gosteriyor ki sicakligin koplugin dayammi Gzerindeki etkisi
basing gibi ¢ok Onemlidir. Bu nedenle drin tasariminda oncelikli  olarak

distndlmelidir.

Yapilan sicaklik deneyleri sonrasinda elde edilen karbon kopukler Uzerinde
gerceklestirilen karakterizasyon ¢alismalari sonucunda dayanim ve taramali elektron
mikroskobu goruntilerinden ¢ikarilan sonuglar neticesinde ve 6zellikle dayanim goz
Oniinde bulundurularak 823 K calisma sicakligi olarak secilmistir.

4.3 Karbon Kopuk Uretiminde Basing Bosaltma Siresinin Etkisi

Optimum basing 6.8 MPa ve optimum sicaklik 823 K olarak belirlendikten sonra,
basing bosaltma slresinin asfaltitten Gretilen karbon kopuk Uzerine etkis
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incelenmistir. Basing bosaltma sliresi parametresinin belirlenmesi deneyleri sirasinda
basing (6.8 MPa), sicaklik (823 K) ve son sicaklikta bekleme siiresinin (60 dk)
degerleri sabit tutulup sirasiyla 5, 150, 190, 310 ve 650 saniyelik basing bosaltma

surelerinde silindirik karbon kdpukler Gretilmistir.

Uretilen karbon kopiiklerin taramal1 elektron mikroskobunda dort farkl: biyitmeyle
(X25, X75, X200, X400) ¢ekilmis gorunttleri sekil 4.8 de verilmistir.
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(bl) 190s (X25)

(@) 150s  (X400) (b4) 190s  (X400)

Sekil 4.8: Farkl1 Basing Bosaltma Siirelerinde Uretilmis Kopiiklerin Taramal
Elektron Mikroskobu Goruntleri
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X27 500pm 0000 2430 SEI X25 imm 0000 -.22.30 SEI

(c) 310s  (X25) (dl) 650s  (X25)

X75 200pm 0000 23 30°SEI X75 200pm 0000 * 21 30 SEI

(2 310s  (X75) (d2) 650s  (X75)

5kV X200 10Epm. 0000 2230 SEI \

(c3) 310s  (X200) (d3) 650s  (X200)

-~ X200 100pm 0000 23 30 SEI

5KV X400 50pm 0000 22 30 SEI

(c4) 310s  (X400) (d4) 650s  (X400)

X400 50pm 0000 23 30 SEI

Sekil 4.8: Farkli Basing Bosaltma Siirelerinde Uretilmis K 6piiklerin Taramal1
Elektron Mikroskobu Goruntuleri (Devam)
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Basing ve sicaklik parametresi belirleme deneylerinde basing bosaltma siiresi 5 s
olarak kullanilmistir. 150 s'de elde edilen karbon kopugun taramali elektron
mikroskobundan ainan goérintisi 5 s'de elde edilen kopikle kiyaslandiginda
aralarinda 6nemli bir fark olmadigi gorilmustir. Buna ragmen 150 s de elde edilen
kopugln hiicre boyutu daha kiglik ve daha homojen oldugu gorinmektedir. Hicre
geometris daha kureseldir buda hiicreler arasinda kiris ve baglanti yerlerinin

olusumunu artirmaktadir.

Basing bosaltma siresi 190 s yapildiginda elde edilen kopigin yapsi daha da
homojen bir hal almaktadir ve hiicrelerin geometrisi daha da kiresellesmektedir.

Basing bogaltma siiresi 310 s oldugundaki taramali elektron mikroskobu goruntisti
190 s'dekine oldukca benzerdir. Hicre ve gozenekler daha homojen bir yapiya

sahiptir. Hlcreler arasindaki baglanti noktalari ve kirislerin olusumunda artma vardr.

Basing bosaltma stiresinin 650 saniye oldugu képugiin sekil 4.8’ de d2' deki goruntusi
incelendiginde kopugin hiicre ve gozenek yapisinin 310 s'dekine kiyasla daha
homojen oldugu goérinmektedir. Hucrelerin geometrisinin 5, 150, 190 ve 310
saniyedekilere kiyasla cok daha fazla kiresel bir sekil aldigi goriinmektedir. Hicre
geometrisin kiresellesmesi sonucu hticreler arasindaki baglanti noktalar: ve kiriglerin

olusumunda artma gorinmektedir.

Sekil 4.9'da farkli basing bosaltma sirelerinde elde edilen karbon kopuklerin

yogunluk degerleri verilmistir.
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Sekil 4.9: Farkli Basing Bosaltma Siirelerinde Uretilmis KOpiklerin Y ogunluklar:
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Sekil 4.9da goruldugu gibi basing bosaltma stresinin artist Uretilen karbon
kopuklerin yogunluk degerlerinde pek fazla degisiklilik meydana getirmese de bu
sirenin artistyla yogunluk miktart cok az miktarda olsada artmaktadir. Bu
degerlerden anlasiliyor ki basing bosaltma siresi yogunluk Uzerinde basing kadar

etkili bir parametre degildir.

Bu sonuglar1 daha 6nce yapilan calismalarla karsilastirmak gerekirse mezofaz zift
tabanli Uretilen karbon kopiklerin degerleriyle kiyaslandiginda mezofaz zift tabanl
karbon kopuklerin Uretiminde basing bosaltma siresinin 5 s'den 600 S'ye artisi
yogunluk degerini 560 kg/m*den 240 kg/m® e dustrmistir yani basing bosaltma
siresi ve yogunluk arasinda ters bir iliski vardir [62]. Basing bosaltma stiresinin
degisiminin asfaltit ve mezofaz ziftin kopuk olusum mekanizmal arina oldukca farkl:

etkis vardir.

Sekil 4.10'da farkli basin¢ bosaltma sirelerinde elde edilen karbon kopuklerin
sikisma dayanim degerleri verilmistir.
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Sekil 4.10: Farkli Basing Bosaltma Surelerinde Uretilmis Kopiklerin Dayammlar

Sekil 4.10 incelendiginde basing bosaltma sliresinin 5 saniyeden 650 saniyeye artisi
%50’ ye varan bir dayamm artis1 meydana getirmektedir. Meydana gelen bu artisin en
blylk sebebi artan sureyle birlikte elde edilen kopuklerin yapisinda bulunan
hicrelerin arasindaki baglant: noktalarinin ve kirislerin olusumundaki artistir.
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Bu sonuclar daha 6nce yapilan calismalarla karsilastirildiginda, mezofaz zift tabanl
uretilen karbon kopuklerin degerleriyle kiyaslandiginda mezofaz zift tabanli karbon
kopuklerin Uretiminde basing bosaltma siresinin 5 s'den 600 S'ye artis1 dayamm
degerini 3.31 MPa dan 2.16 MPa a dustrmUstir. Mezofaz zift tabanli karbon kopuk
Uretiminde basing bosaltma slires ve dayamim arasinda ters bir iliski vardir [62].
LiteratUrdeki mezofaz ziftten elde edilen kopuk calismalar: incelendiginde basing
bosaltma siiresinin degisiminin asfaltit ve mezofaz ziftten elde edilen kdplgin

dayammu Uzerinde farkl1 etkiler gosterdigi anlasil mistir.

4.4 Karbon Kopiik Uretiminde Son Sicaklikta Bekleme Siiresinin Etkisi

Basing degerlerinden 6.8 MPa, sicaklik degerlerinden 823 K secildikten sonra ve 5
slik basing bosaltma stiresi sabit tutulup sirasiyla 15, 30 ve 60 dakikalik bekleme

surelerinde silindirik karbon kdpukler Gretilmistir.

Son sicaklikta bekleme siresinin olusan koOpuge etkisini  net  olarak
degerlendirebilmek icin diger Uc parametre degerleri sabit tutuldu. Bir onceki
parametre calismasi olan basing bosaltma stiresinin incelenmesinde optimum deger
650 s secilmistir fakat son sicaklikta bekleme siiresinin incelenmesi deneylerinde bu
degeri her seferinde tutturmak zor olacag: icin basing bosaltma siiresi, en hizl

bosaltma stiresi olan 5-6 s secildi.

Uretilen karbon kdpuklerin taramal1 elektron mikroskobu gorintileri sekil 4.11'de

verilmistir.
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Sekil 4.11: Son Sicaklikta Farkli Bekleme Siirelerinde Uretilmis K opiiklerin
Taramal1 Elektron Mikroskobu Goéruntdleri
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Sekil 4.11'deki SEM gorintdleri incelendiginde son sicaklikta bekleme siresinin 15
dakikadan 30 dakikaya yukselmesi ile birlikte goruntilerde ok fazla bir farklilik
olmamasina ragmen, 30 dakikalik bekleme siresinde elde edilen kopugin 15
dakikalik bekleme siiresinde elde edilen kopikten yapr olarak daha homojen bir
yapiya sahip oldugu gortinmektedir. Hiicre geometrisinin daha fazla kiresellestigi
gorinmektedir. Hicreler arasindaki Kirislerin olusumunda artis meydana gelirken bu
Kirislerin zayiflachg: fark edilmektedir.

Son sicaklikta bekleme stiresinin 30 dakikadan 60 dakikaya artisin olusan kdpuguin
yapisinda meydana getirdigi farkliligi anlayabilmek icin 60 dk’da elde edilen
kopugln sekil 4.5'teki c2 gorunttst ile 30 dk’ da elde edilen kopugtin sekil 4.11’ teki
a2 goruntdlerinin incelenmesinde fayda vardir. Bu goruntiler kiyaslandiginda bu
surenin artmasiyla yapidaki homojenligin arttigi, olusan hticrelerin geometrisindeki
kireselligin daha da belirginlestigi ve hucrelerdeki bu kireselligin artmasiyla
hicreler arasindaki kiriglerin olusumunda artis meydana gelirken bu kirislerin
zayiflachgi fark edilmektedir ayrica hiicre duvarlarindaki catlaklarda azal maktadir.

Sekil 4.12°’de son sicakhiktaki farkli bekleme sirelerinde elde edilen karbon
kopuklerin yogunluk degerleri verilmistir.
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Sekil 4.12: Farkl: Bekleme Siirelerinde Uretilmis Kopiiklerin Y ogunluklar:

Sekil 4.12'deki degerler incelendiginde kopugin yogunlugunun bekleme sliresinden
cok fazla etkilenmedigi anlasilmaktadir. Ancak bu slrenin artisi yogunlugu bir
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miktar artirmistir. Bu tablodaki degerler incelendiginde son sicaklikta bekleme siresi
yogunluk tzerinde gok etkili bir parametre degildir. Bunun sebebide yogunluk basing
calisma deneylerinin optimum degerinde (6.8 MPa) bir dengeye gelmis ve diger
parametrelerdeki degisikliklerden fazla etkilenmemistir.

Sekil 4.13de son sicakliktaki farkli bekleme sirelerinde elde edilen karbon
kopuklerin sikisma dayamm degerleri verilmistir.
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Sekil 4.13: Farkl1 Bekleme Sirelerinde Uretilmis KOpiklerin Dayammlar

Sekil 4.13 deki degerler incelendiginde son sicaklikta bekleme siiresinin artis1 kopuk
dayammin artirmistir ve bu stirenin 15 dakikadan 60 dakikaya ¢ikisi Uretilen karbon
kopugln dayamimt %20 artirmustir. Simdiye kadar elde edilen tim sonuclar
incelendiginde yogunluk ve dayanim arasinda dogru orantili bir iliski oldugu

soylenebilir ve bu sonug literattr verileri ile uygun bir sonuctur [62].

4.5 Karbon K opiik Uretiminde Karbonizasyon Isleminin Etkisi

Parametre ¢alismalar bitirildikten sonra basincin 6.8 MPa, sicakligin 823 K, basing
bosaltma sliresinin 5 s ve son sicaklikta bekleme siiresinin 60 dk oldugu kosullarda
uretilen karbon kopugu karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Karbon képugin
karbonizasyon 6nces (al, a2, a3, a4) ve sonrasi (bl, b2, b3, b4) taramal1 elektron
mikroskobunda dort farkli buyitmeyle gekilmis gortnttleri sekil 4.14° de verilmistir.
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Sekil 4.14: Optimum Parametrelerde Uretilen Kopiigiin K arbonizasyon Oncesi ve
Sonrasi Taramal1 Elektron Mikroskobu Goriintil eri
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Sekil 4.14'deki goruntuler incelendiginde karbonizasyon sonrast karbon kdpugun
gbzeneklerinden artan sicaklikla birlikte istenmeyen maddelerin ¢ikisi gozlenmistir.
Karbonizasyon sirasinda artan sicaklikla beraber bu maddelerin cikisimin sebebi
asfaltitin bunyesindeki kil oranimin (%41) fazla olmasinin bir sebebi olarak
dusUnUlmustir. Karbonizasyon 6ncesi ve sonrast gorunttler incelendiginde kopuk

yapisinin karbonizasyon 6ncesinde daha homojen oldugu goriinmektedir

Tablo 4.1'de optimum parametrelerde elde edilen karbon képugin karbonizasyon
onces ve sonrasi agirlik, yogunluk, sikisma dayamm ve agirlik kaybi yizdes

degerleri verilmistir.

Tablo 4.1: Optimum Parametrelerde Uretilmis Kopligiin Karbonizasyon
Oncesi ve Sonras: Verileri

Karbonizasyon Onces K arbonizasyon Sonrasi

Agirlik | Yogunluk | Dayanim | Agirlik | Yogunluk | Dayamm | Agirlik
Kaybi

@) | kgm) | (MPa) | (@) | (kgnv) | (MPa) (%)

2.8386 | 830.5 10.5038 | 2.2386 829.5 18.7088 | 212

Tablo 4.1 incelendiginde optimum degerlerde Uretilen koplgin karbonizasyon
sonrast %21 kadar bir agirlik kaybina ugradigi, yogunlugunda ¢ok az bir dists ve
dayamminda da %80’ lere varan bir artis gorinmektedir. Madde kaybimn %21
olmasinin en biyik sebebi binyesindeki kil miktarinin (%41) fazla olmasindan

kaynaklandig: disunilmistar.

Genel anlamda karbonizasyonla birlikte koplgiin yogunlugunda ¢ok az bir miktarda
dists meydana gelirken dayamminda ise %80 civarinda ciddi anlamda artis
gbzlenmistir. Dayanimdaki bu artisin  sebebinin  kopik yapisina zarar veren
istenmeyen maddelerin  kopikten uzaklasarak kopugin blunyesindeki karbon
yuzdesinin artisindan kaynaklandigi distntlmustdr.

Elde edilen kdpugun karbonizasyon sonucu yogunlugunun bir miktar dismesinin

sebebi ise karbonizasyon sonucunda kopigin hem agirlik hem de hacim kaybina
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ugramasiyla birlikte asfaltitin sahip oldugu kil miktar1 fazla oldugundan dolay:
kopugun agirlik kaybinin hacim azalmasindan ylizde olarak daha fazla olmasindan

kaynaklandigi disunilmistar.
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5. SONUCLAR

Bu calismada Avgamasya asfaltitinden Uretilmis karbon koptklerle ilgili genel

sonuclar asagida siralanmustir:

1

Sisteme uygulanan basincin artisi Uretilen kopugin gozenekliligini azaltirken
yogunlugunu ve basma dayanimini artirmaktadir.  Ayrica  képugin
yapisindaki hiuicre baglanti noktalar1 ve kirislerde artma olurken htcre
duvarlarindaki catlaklar azalmaktadir. Basing artisi ile daha homojen bir yap
meydana gelmektedir. Bu degisimlerin temelinde basincla birlikte gerilen
makromol ekl yapinin artis1 bulunmaktadir.

Sicaklikta artisi Uretilen koplgin basma dayammim ve yogunlugunu
artirirken gozenekliliginde azalma meydana getirmektedir. Ayrica kopugin
yapisindaki  hiicre baglanti noktalar1 ve kirislerde artma olurken hicre
duvarlarindaki catlaklar azalmaktadir.

Basing bosaltma siresinin artisi yogunluga pek etki etmezken basma
dayamminda artis meydana getirmektedir.

Kopugin elde edildigi sicakliktaki bekleme siiresi arttikca Uretilen kopugin
yapisi daha homojen olmaktadir, yogunlugu ve basma dayamminda artis

meydana gel mektedir.

Karbon kopuge karbonizasyon islemi uygulandiginda miktarinda, hacminde ve

yogunlugunda azalma, basma dayanimindaise bir artis meydana gelmektedir.
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6. ONERILER VE GELECEKTEKI CALISMALAR

Bu calismada basing, sicaklik, basing bosaltma sliresi ve kopugin uretildigi son
sicaklikta bekleme siiresi gibi dort farkli proses parametresi degistirilerek asfaltitten
karbon kopuk Uretilmistir ve Uretilen karbon képukler ayrica karbonizasyon islemine
tabi tutulmustur. Bu parametrelerle degisiklik yapilarak Gretilen karbon képuklerin
yogunlugu, dayanimi ve gozenek yamsi incelenmistir. Uretilen karbon kopuiklerin
sahip oldugu yogunluk, dayanim, elektrik iletkenlik ve gozeneklilik gibi 6zellikleri
bu parametrelerin degistiriimesiyle ayarlanabilecegi gibi hammaddenin sisme,
akiskanlik, viskozite gibi 6zellikleri ve sahip oldugu kil degeriyle de dogrudan
iliskilidir. Bu anlamda ileride yapilabilecek bazi ¢calismalar soyle siralanabilir:

1 Hammaddenin sisme, akiskanlik ve viskozite gibi 6zellikleri 6n islemlere tabi

tutularak uygun degerlere yaklastirilabilir.

2. Hammaddenin, yani asfatitin sicakliga kars1 sisme, akiskanlik ve viskozite
degerlerinin grafige gegirilerek uygun degerlerin belirlenmes yapilabilir.

3. Asfaltitin sahip oldugu kil yizdes daha da dusurilerek yapisindaki karbon
yuzdes artirilabilir ve bunun sonucunda Uretilen kopuklerin 6zellikleri daha

optimum degerlere ulastirilabilir.

4, Asfatitten elde edilen karbon kopuklerin grafitizasyon isleminden nasil
etkilenebilecegi arastirilabilir.
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