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BiPOLAR PLAKA UYGULAMALARI iCiN PBT/KOMPOZIT
PLAKANIN PERKOLASYON ARALIGININ BULUNMASI

OZET

Bipolar plakalar yakit pillerinin hacimce ve agirlikca yaklasik %80’ini olusturan en
onemli bilesenlerinden biridir. Bu sebepten yakit pili modiiliiniin giic yogunlugunu
artirmak ve maliyetini diisiirmek i¢in daha iletken ve daha ucuz bipolar plakalar
gelistirilmelidir. Bipolar plakalarin yakit pili icerisindeki fonksiyonlari,is1 ve elektrik
iletmek, yakit ve oksitleyiciyi dagitmak,modiildeki hiicreleri birbirinden ayirmak ve
hiicrede biriken suyu uzaklastirmaktir. Bipolar plakalar, grafit, karbon kompozit,
karbon polimer kompozit, metal kompozit ve genisletilmis grafit gibi pek c¢ok
malzemeden yapilabilir. Bunlardan karbon polimer kompozit plakalar diisiik
maliyetleri, cok sayida malzeme segenekleri ve seri iiretime uygunluklari bakimindan

son yillarda 6nem kazanmstir.

Bu calismadaki amag, bir karbon polimer kompozit olan PBT/grafit plakanin
perkolasyon araligim1  bulmaktir. Perkolasyon konsantrasyonu, kompozitin

yalitkanliktan iletkenlige gecmesi i¢in gereken iletken dolgu miktaridir.

Yapilan calismada once saf PBT, sonra sirayla %90,80,70,60,50,40,30,20,10 PBT
iceren karisimlar hazirlanmistir. Daha sonra bu karisimlar basma ile kaliplanmstir.
Basma ile kaliplanan karigimlarin hacimsel ve kalinlik yoniindeki o6zdirencleri
Olciilerek perkolasyon araligi bulunmus ve kompozitin iletkenliginin grafit dolgu
miktarina bagh olarak degisimi incelenmistir. Iletkenligin mikroyapiyla uyumunu

incelemek iizere plakalardan numuneler kesilmis ve SEM analizine gonderilmistir.

Sonu¢ olarak, PBT/grafit kompozitin perkolasyon araligimin %30-40 grafitlik
dolguya karsilik geldigi goriillmiistiir. Kalinlik yoniindeki iletkenlik Olctimleri igin
kullanilan sistemin %20 veya 30 grafit iceren PBT/grafit iceren kompozitin
Ozdirecini Olgmeye uygun olmadigr goriilmiistir. Her iki sistemde yapilan
Olctimlerde %40 grafitten sonra iletkenligin benzer davrams gosterdigi goriilmiistiir.
Hacimsel iletkenlik dl¢iimiinde iletkenligin perkolasyon araligina kadar artan egimle
arttigl, %40’ ik grafitten sonra da azalan egimle arttigi goriilmiistiir. Kalinlik
yoniindeki iletkenlik Ol¢timlerinde de %40’lik grafitten sonra iletkenligin azalan

egilimle arttig1 goriilmiistiir. Mikroyap1 analizlerine bakildiginda %30 grafitten sonra
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yalitkan fazin iletken faz icerisinde siirekli bir yap1 olusturdugu bunun da iletkenlik

Olctimlerinden elde edilen perkolasyon araligiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.



DETERMINING THE PERCOLATION RANGE OF PBT/GRAPHITE
COMPOSITE PLATE FOR BIPOLAR PLATE APPLICATIONS

SUMMARY

Bipolar plates, constituting %80 of the weight and volume of the fuel cell stack are
one of the most imprtant componets of a fuel cell. For this reason, more conductive
and cost efficient bipolar plates need to be developed to increase the power density
and lower the cost of the fuel cell stack. The function of bipolar plates in the fuel cell
stack is to conduct heat and electricity, distribute the fuel and oxidants, seperate
individual cells from one another, and remove the excess water accumulated in the

cell.

Bipolar plates can be manufactured from quiet a few materials sucah as graphite,
carbon composites, carbon polymer composites, metal composites and expanded
graphite.Of these, carbon composites hace gained prominence due to their low cost,

wide range of available materials, and elligibility for mass production.

The aim of this study is tofind the percolation range of PBT based graphite
composites. Percolation concentration is the conductive filler concentration

necessary fort he composite to transform from an insulator to a conductor.

In this study, first of all, mixtures containing pure and %90,80,70,60,50,40,30,20,10
PBT were prepared respectively. Measuring the volume, and through-plane
resistivities of these compression molded mixtures, the percolation range of the
composite was detected, and the dependance of the conductivity of the composite on
the filler concentration was investigated. To analyze te coherency of conductivity
with microstructure, samples from the plates were cut, and subjected to SEM

analysis.

As a result, it was observed that the percolation range of the PBT/graphite composite
was %30-40 graphite concentration. It was again observed that the through plane
measurement system was not appropriate for measuring the resistivities of composite
plates with %20 and %30 graphite content. In both systems, the conductivity curves
after %40 graphite content showed similar behaviour.In volume conductivity
measurements, it was observed that until %30 graphite content, which was the

beginning of the percolation range, the conductivity increased with increasing slope,

X1



and after that it increased with decreasing slope. In through plane measurements, it
was observed that after %40 graphite content, the conductivity increased with
decreasing slope. Microstructure analysis showed that at %30 graphite content the
conductive phase started to form a continous network in the insulating phase and this
result is in agreement with the percolation range obtained from the conductivity

measurements.
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1.GIRiS

Komiir petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlarin tiikenme ihtimalleri ve ¢evre kirliligine
neden olmalar sonucunda alternatif enerji kaynaklar arayisina gidilmistir. Yakit
pilleri, fosil yakitlar gibi karbondioksit, azot veya kiikiirt emisyonuna neden
olmadiklarindan cevre kirliligi yaratmaktadirlar ve bu sebepten fosil yakitlara

alternatif olarak goriilmektedirler.

Yakit pilleri, komiir, petrol, dogalgaz gibi enerji kaynaklarindan elde edilen veya
dogrudan hidrojenin oksijenle reaksiyona girmesi sonucu elektrik iiretirler. Her ne
kadar “pil” olarak adlandirilsalar da piller gibi tilkenmezler. Sisteme yakit ve

oksitleyici beslendigi siirece elektrik iiretmeye devam ederler.

Yakit pilleri, genellikle kullanilan elektrolit tiirtine gore siniflandirilirlar. Elektrolite
gore polimer elektrolit, dogrudan metanol, alkali, fosforik asit, erimis karbonat ve
kat1 oksit yakit pili olarak siniflandirilirlar. Bunlardan polimer elektrolit yakit pilleri

ozellikle ulasim uygulamalari i¢in tercih edilirler.

Bir yakat hiicresi, katalizor, membran, conta, akim kolektorii, elektrotlar ve bipolar
plakalardan olusur. Bipolar plakalar bir yakit hiicresinin agirlikga ve hacimce en
biiylik ¢cogunlugunu olusturduklarindan yakit pilinin gii¢ yogunlugunu arttirmak ve

maliyeti diistirmek i¢in yakit pili ¢calismalarinin odak noktasi olmuslardir.

Bipolar plaka malzemesi olarak ¢ok sayida ve cesitte malzeme kullanilmistir.
Metaller, metal kompozitler, grafit, esnek grafit ve grafit polimer kompozit tiirlerinin
bipolar plaka malzemesi olarak kullanilmasi iizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir.
Wind vd. kaplamali ve kaplamasiz paslanmaz celik bipolar plakalarin yakit pili
ortamindaki performanslarini incelemis [1], Klett vd. bulamag¢ halinde(slurry)
kaliplama yontemiyle karbon karbon kompozit plakalar iiretmis [2], Del Rio vd. de
karbon karasi ve poliviniliden floriirden olusan kompozit bipolar plakalarin

elektrokimyasal performanslarini arastirmiglardir [3].

Bipolar plakalarin elektriksel Ol¢iimleri sirasinda hesaplanmasi gereken en onemli
ozelliklerden biri de perkolasyon konsantrasyonudur. Perkolasyon konsantrasyonu,
yalitkan ve iletken bilesenler iceren kompozitlerin iletkenlige ge¢mesi i¢in gereken

minimum iletken dolgu miktaridir. iletken dolgu miktar, perkolasyon
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konsantrasyonuna erisince iletken faz, yalitkan fazi1 soldan saga ve yukaridan asagiya

dogru sararak yalitkan faz icerisinde siirekli bir yap1 meydana getirir.

Bu c¢alismanin amaci, bipolar plakalar ile ilgili yapilmis calismalar1 toplamak ve
PBT/grafit kompozit plakanin perkolasyon araligim ve iletken dolgu miktarina bagh
iletkenliginin degisimini tespit etmektir. Bu calismada, PBT /grafit kompozitin
perkolasyon araligi ve hacimsel ve kalinlik yoniindeki iletkenlik degerleri tespit
edilmis ve bu iletkenliklerdeki mikroyapilar1 incelenmistir. Ayrica, karsilagilan

problemler belirtilmistir.
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2.PEM YAKIT PiLLERIi

PEM yakit pilleri yiiksek yogunluklarda gii¢ iirettiklerinden hareketli ve sabit
uygulamalar icin tercih edilirler. Ozellikle, diisiik agirlik, hacim ve maliyetleri
onlarin tercih edilmelerinde etkili olmustur. PEM teknolojisinin diger yakit
pillerinden farki, hiicre elektroliti olarak kat1 fazli bir membran kullanmasidir.
Elelktrolit polimer bir film oldugundan elektrotlarla birlestirilmesi, miihiirlemesi ve
dagitimi diger yakit pili sistemlerine gore daha kolaydir. Sivilarin korozif asit ve
bazlarin dagitimi gibi sorunlar bu sistemde yoktur. Ayrica, proton iletimi i¢in
gereken site polimere kimyasal olarak bagli oldugundan malzeme sorunu da ortadan
kalkar. PEM’ler genelde diisiik sicakliklarda calisirlar. (60-80° C) Bu sayede daha
cabuk calismaya baslarlar ve giic taleplerindeki degisikliklere daha erken tepki
verirler. PEM’ler 6zellikle ulagim uygulamalarinda ve 100 kW altindaki yerlesik

uygulamalarda 6n plana ¢ikarlar [4].

2.1 Hiicre Bilesenleri

PEM modiilii i¢indeki tipik hiicre bilesenleri 1) iyon degisim membrani 2) elektriksel
olarak iletken gozenekli destek tabakasi 3) katalizor tabakasi(destek tabakasi ve
membran arasina sikistirilmig elektrotlar) 4) akis kanallar1 yardimiyla reaktif sitelere
yakit ve oksitleyici dagitan bipolar plaka (Sekil 2.1) Genelde elektrotlar membrana
iletilebilecek veya direk olarak uygulanabilecek ince filmler halinde iiretilebilirler.
Bunun disinda, katalizor elektrot tabakasi1 destek tabakasinin iistiine kaplanip daha

sonra membrana da baglanabilir.
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Asagida sematik olarak PEM yakat pili modiilii goriilmektedir:

=on plaka

Akiz kanalh plaka

rl=mbran elektroc
| anitesi Sodutma Plakas

Tek hilcre

~akit Fili ——
[ EeToc [ ] [y

Sekil 2.1:PEM Yakit Pili Komponentleri [4]

2.1.1 Membran

PEM’lerde membran olarak perflorosiilfonik asit polimeri kullanilir. iyon degisim
membraninin amaci reaksiyona giren gazlar ayirirken ayni zamanda da iletken bir
yol olusturmaktir. Malzemenin destek yapist elektriksel olarak yalitkandir. Bu
sebeple elektriksel iletim polimer yapist icindeki iyonik gruplar vasitasiyla
gerceklesir. Bu sitelerdeki iyon iletimi bu sitelerle iliskili ve serbest su molekiillerine
baghdir [4].

Membran olarak genelde perflorosiilfonik asit ailesinden olan Nafion membran
kullanilir. Nafion sonunda siilfonik asit grubu bulunan (SO3) perflorin zincirine bagl
Teflona benzer destek yapili malzeme olarak tanimlanir. Siilfonik asit sitelerinin
veya perflorin zincirlerinin tekrari ile iyon iletimi saglanir. Cogu zaman, siilfonik asit
sitelerinin sayisi bu sistemlerin iyonik iletkenliklerini belirler. Polimerin destek kismi
florinli ve dolayistyla hidrofobik olsa da, siilfonik asit siteleri hidrofiliktir.
Membranin tutabilecegi su miktar1 iyonik sitelerle orantihidir ve iletkenligi, gaz

gecirgenligini ve mekanik 6zellikleri belirler [4].

2.1.2 Gozenekli Destek Tabakasi

Polimer membran iki gozenekli destek tabakasinin arasina sikistirnlmigtir. Destek
tabakasinin fonksiyonu 1) gaz difiizyonunu gerceklestirme 2) mekanik destek
saglama 3) elektronlar i¢in iletken yol olusturmaktir. Destek tabakasi genelde karbon
bazli bir malzemedir ve kumas, preslenmis karbon fiber veya benzeri bir malzeme
olabilir. Destek tabakasinda PTFE gibi hidrofobik bir malzeme bulunur. Burada
PET’in fonksiyonu suyun destek tabakasinin gézeneklerine dolmasini engellemek ve
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bu sayede gazlarin serbestce katalizor sitelerine temasini1 saglamaktir. Ayrica, destek
malzemesinin icindeki 1slanmaz yiizeyler de katottaki atik suyun uzaklastirilmasini

saglar [4].

2.1.3 Elektrokatalizor Tabakasi

Katalizor tabakasi, membran ve destek tabakalariyla direk temas halindedir.
Katalizor baglayicisiyla beraber elektrodu olusturur. Katalizor ve baglayicili elektrot
yapisi ya membrana ya da destek tabakasina monte edilir. Her iki durumda da,
katalizor partikiillerinin membrana olan yakiligr proton gegisi icin kritiktir.
Baglayicinin pek cok islevi vardir. Hem tabakali yapisiyla katalizor partikiillerini
diizene sokar, hem de elektrodun genel yapisina katkida bulunur. Bu da hiicre

performansini1 dogrudan etkilediginden ¢cok onemlidir [4].

Elektrot malzemesi olarak iki farkli tipte malzeme kullanilmaktadir. Union Carbide,
Dow Chemical Company ve General Electric tarafindan iiretilen ilk hidrofobik,
gozenekli, gazl elektrotlar baglayici olarak politetrafloroetileni(islatilmayan elektrot
icindeki bilesen) kullanmuslardir. Ikinci tip elektrotlar ise hidrofilik olup baglayicilart
da perflorosiilfonikasittir. Bu tip elektrot tiretmekteki amag¢ Pt yiikleme ihtiyacini

azaltmak i¢cin membran/katalizor temasini arttirmaktir [4].

Katalizor hem anot hem de katot icin Pt esashidir. Hidrojenin oksidasyonunu
artirmak icin, anot ya saf Pt metal katalizorii ya da karbon veya saf hidrojenle

beslenen sitemlerde grafit iistiinde destekli Pt katalizorii kullanilir [4].

H,, CO,, CO, N, gazi iceren sistemlerde katalizor Pt-Ru alagimidir. Katottaki oksijen

rediiksiyon reaksiyonu icin Pt metali veya destekli katalizor kullanilabilir.

PEM yakit pilinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Anot: H,—2H +2¢

Katot: O,+4H " +4e —2H,0

Denklemlerden de goriilebilecegi gibi, anottaki molekiiler hidrojen proton saglamak
lizere oksitlenir ve ayn1 zamanda da katota ulagmak iizere elektriksel devreden gegip
katota ulasmak {iizere iki elektronunu serbest birakir. Hidrojen oksidasyon potansiyeli
ve oksijen rediiksiyon potansiyeline bagli olarak her bir elektrottaki gerilim agik
devrede(O amp) 1 V’luk gerilim farki yaratir. Bu fark da protonu membrana iter.
Proton membrana dogru ¢ekilirken beraberinde belli sayida su molekiiliinii siiriikler.
Proton katottaki katalizor sitelerde su olusturmak {izere oksijenle reaksiyona girer

[4].
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Kullanilan malzemelerin yapist geregi, yakit pili 100°C’nin altindaki (60-80°C
arasindaki) sicakliklarda calisir. Diger yakit pili teknolojilerine kiyasla, PEM yakit
pilleriyle cok yiiksek akim yogunluklar1 elde edilebilir. Pek cok teknoloji 1
amp/cmzlere cikarken PEM yakit pilinin 4 amp/ cmz’ye ciktigr goriilmiistiir. Bu
durum kullanilan membran ile ilgilidir. Bunun disinda PEM yakat pili daha hizh
calismaya baslar ve yiik degisimlerine daha hizli tepki verir. PEM yakat pilleri, daha
yiiksek giic yogunluklarina cikabildiginden, diger yakit pili tiirlerine kiyasla daha
kii¢iik ve hafif modiiller halinde iiretilebilirler. Ayrica, bu tip yakat pillerinde korozif
sivi tehlikesi de yoktur ve yonelme hassasiyeti de fazla degildir. Sonug olarak, PEM
yakit pilleri ozellikle tasitlarda giic uygulamalarinda kullanilmaya ¢ok miisaittir.
Ulasim uygulamalarinda kullanilmasi i¢in enerji yogunlugu benzine yakin olan bir
yakit se¢ilmesi gerektigi diisiiniilebilir. Buna ragmen, yakit olarak basingli gaz olarak

depolanmais hidrojen de diisiiniilmektedir [4].

PEM’in diisiikk calisma sicakliginin hem avantaj hem de dezavantajlar1 vardir.
Avantaji  hiicrenin ortam kosullarindan(dzellikle yakit olarak saf hidrojen
kullanildiginda) cabuk bir bicimde ¢alismaya baglamasidir. Fakat bu CO iceren yakit
kullanilan sistemler i¢in bir dezavantajdir ¢iinkii karbon platin katalizor sitelere
saldirip katalitik aktivite ve hiicre performansim diisiiriir. Bu etki CO icermeyen bir
gazin elektrot iizerinden gegirilmesiyle tersine ¢evrilebilir. CO zehirlenmesini en aza
indirmek i¢in calisma sicakliklari 120°C’nin {iizerinde olmalidir. Bu sicaklikta
elektrooksidasyon ve kimyasal absorpsiyon azalir. CO anodu etkilediginden,
80°C’de sadece birkag¢ ppm.lik CO hosgoriilebilir. Hidrojene doniistiiriilmiis
hidrokarbonlar %1 CO icerdiklerinden, yakit gazindaki CO’yu ortadan kaldiracak bir
mekanizmaya ihtiya¢ vardir. Bu da CO’nun H; iizerinde degerli bir metali katalizor
olarak kullanarak oksitlemesiyle gergeklestirilebilir. Diisiikk sicaklik ayrica yakit

pilinden endotermik doniistiirme i¢in ¢ok az 1s1ya ihtiyac¢ oldugu anlamina gelir [4].

Son zamanlarda PEM yakat pilleriyle ilgili ARGE c¢alismalar1 yeni bir iyon degisim
membrani kullanarak polibenzinidizol (PBI) calisma sicakligin1 160°C’ye ¢ikarmay1
hedeflemislerdir. Yiiksek calisma sicakligi, platin siteleri tarafindan CO emilimini
yok ederek CO zehirlenmesini ortadan kaldirir. Ayrica, bu sicaklikta calisilmasiyla
yerlesik birlesik 1s1l giic uygulamalar i¢in daha yiiksek kalite 1s1 elde edilir. PBI
proton gegisini baslatmak icin daha az suya ihtiyag¢ duydugundan pil i¢inde su
yonetimi daha kolaylasir [4].

Hem sicaklik hem de basing hiicre performansi iizerinde ¢ok etkilidir. Giiniimiizdeki
hiicreler 0.0010-1.0 MPa arasinda 80°C’de c¢alisirlar. Bazi ulasim uygulamalarinda
0.285 MPa kullanilir. Uygun akim kolektorleri ve destek yapist kullanildiginda, PEM
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yakit pilleri ve elektroliz hiicreleri 3000 psi’a kadar normal ve 500 psi’a kadar

diferansiyel basin¢larda ¢alisabilecek kapasitede olmalidir [4].

2.2 Yakit Pilinde Su Yonetimi

100°C’nin altinda ¢alismaya ve atmosferik basinca bagl olarak su sivi olarak iiretilir.
Iyonik iletkenligin yiiksek olmast icin elektrolitte bol miktarda su tutmak kritik bir
gereksinimdir. Ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda bol miktarda su bulundurmak
onemlidir ¢iinkii kiitle iletimi sorunlar1 su olusumuyla iligkilidir. Membran tamamen
doygun oldugunda elektrolitin iyonik iletkenligi daha yiiksektir. Bu da yakit
hiicresinin genel verimliligini etkiler. Yeterli su yonetimi olmadiginda, su iiretimi ve

hiicreden su taginmasinda bir dengesizlik olur [4].

Su icerigi, calisma sirasinda suyun dengesinden belirlenir. Su iletimine katkida
bulunan faktorler hiicre icindeki su siiriiklenmesi, katottan geri difiizyon ve suyun
anot icindeki yakit buharindan difiizyonudur. Su iletimi sadece ¢alisma kosullarinin
bir fonksiyonu degil ayrica membran ve elektrot 6zelliklerinin bir fonksiyonudur. Su
siiritklemesi proton ile osmotik hareket sonucu ¢ekilen su miktaridir. Her bir proton
ile yaklasik 1-2.5 molekiil su cekilir. Bunun bir sonucu olarak, iletilen su hidrath
proton H(H;0), olarak diisiiniilebilir. Caligma sirasinda anodun katottan daha kuru
oldugu yerlerde bir konsantrasyon farki olusur. Bu kosullarda, su katottan anoda geri
difiize olur. Membran kalinligi da 6nemli bir faktordiir. Membran ne kadar ince
olursa suyun anoda geri iletimi de o kadar biiyiik olur. Ideal kosullarda net sifirlik bir
su degisimi olmalidir. Cok fazla su oldugunda elektrotlar1 su basabilir, reaksiyona
giren maddeler seyrelebilir ve membran az da olsa su kaybedebilir. Membranin
elektrota yapismasi su kaybi olursa ters olarak etkilenebilir. Elektrotlar ve elektrolit
membran arasinda yakin temas olmasi onemlidir ¢iinkii iletken koprii olusturacak
sivi elektrolit yoktur. Kuru kosullar altinda ¢alismak membran Omriinii olumsuz
etkiler [4].

Siirekli akis kanali tasarimi ve uygun c¢alisma kosullart ayarlar1 temel alimarak
giivenli su yoOnetimi yontemleri gelistirilmistir. Eger iiretilenden daha fazla su
titketilirse anottan gelen gazin nemlendirilmesi gerekir. Eger ¢ok fazla nemlendirme
olursa elektrot tasar. Bu da elektrotta gaz difiizyonuyla ilgili sorunlar ¢ikarir. Akig
kanalinin girisi ve ¢ikisi arasindaki sicaklik artisi suyu hiicre i¢inde tutmak icin
buharlasmayi arttirir. Hiicre i¢indeki suyu kontrol etmek i¢in kilcal damar hareketiyle
su vermek veya ¢ekmek i¢in membrana tam tutucu baglanmasiyla ilgili ¢aligmalar

yapilmustir [4].
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Bir PEM gelistiricisi pasif su kontrolii saglayan alternatif plaka yapisi tasarlamistir.
Uriin su iki sekilde uzaklagtirilir. 1) Harcanan tepkimeye giren madde buharinda
daha az su vardir. 2) Bu yaklasim oksitleyici tiikketen kondansatoriin gii¢ ihtiyacini
azaltir. 3) Hiicre tepkimeye giren maddelerin buharinda suyu daha da iyi
indirgeyebildiginden hiicreden daha iyi faydalanilabilir. 4)hiicreden faydalanmaktaki
artisla beraber sicakligin da artmasiyla daha kii¢iik radyatorler kullanilabilinir.

5)kontrol sistemi daha basit olur [4].
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3.TERMOPLASTIK KOMPOZITLER

3.1 Termoplastik ve Termoset Kompozitler

Termoplastik kompozit malzemelerin olasi avantajlarim1 siralamadan 6nce, termoset
ve termoplastik arasindaki farki anlamak gerekir. Sekil 3.1’den de goriilebilecegi gibi
kiirleme sirasinda termoset sekli sabit bir kati olusturmak iizere capraz baglanir.
Kiirlemeden o©nce recine molekiiler agirligi oldukca diisiik olan ve kiirleme
prosesinin basinda eriyip akan bir yari-katidir. Kiirleme sirasinda molekiiler agirlik
arttik¢a, regine jel haline gelene kadar viskozite artar ve giiclii kovalent ¢apraz baglar
olusur [5].

izlem Gormeden Gnce Polimer izlem Gordikten Sonra Polimer

J\—-/)J\]rf\,?‘/ )
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Sekil 3.1 Termoset ve Termoplastik Polimerlerin Karsilagtirilmasi [5]

Performans1 yiiksek termoset sistemler yiiksek bag yogunluklarma sahip
olduklarindan toklugu arttiric1 islemler yapilmadik¢a kirillgandirlar. Diger taraftan,
termoplastikler islemeden Once reaksiyona tiimden girmis olan molekiiler agirlig
yiiksek rec¢inelerdir. Bunlarda proses sirasinda ergir ve akarlar; fakat ¢apraz baglama
reaksiyonlart olusturmazlar. Bunlarin temel zincirleri olduk¢a zayif olan ikincil
baglarla tutulurlar. Fakat molekiiler agirliklar1 yiliksek olduklarindan bunlarin

viskoziteleri igleme sirasinda termosetlerden birka¢c derece daha yiiksektir.
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Termoplastikler isleme sirasinda c¢apraz bag olusturmadiklarindan tekrar
islenebilirler. Diger taraftan, termosetler ¢capraz baglanmis yapilar1 nedeniyle yeniden
islenemezler, 1s1l olarak bozunurlar ve yeterince yiiksek sicakliklara isitilirlarsa yanip
kiil olurlar. Buna ragmen, termoplastikler de belirli bir sayiya kadar tekrar islenebilir.
Isleme sicakliklar1 polimerin bozunma sicakliklarina yakin oldugundan ¢ok fazla
sayida tekrardan isleme yapmak recinenin bozulup capraz bag yapmasina neden
olabilir [5].

Termosetler ve termoplastikler arasindaki yapisal farklar termoplastiklerin olasi
avantajlar1 hakkinda fikir verir. Termoplastikler ¢apraz bagli olmadiklarindan yapisal
olarak termosetlere gore cok daha tokturlar. Bu sebepten diisiik hizli darbe hasarina
cok daha dayamiklidirlar. Fakat termoset recinelere termoplastik katkilar eklenerek

termosetler de termoplastiklerin tokluk degerlerine ulasabilmektedirler [5].

Termoplastikler kiirleme sirasinda kimyasal reaksiyon gecirmediklerinden bunlarin
islenmesi teorik olarak daha kolay ve basittir. Termoplastikler saniyelik veya
dakikalilk zaman birimlerinde pekistirilip 1s1l olarak sekillendirilebilirken
termosetlerin molekiiler agirliklarin1 arttirip kimyasal reaksiyonlarda capraz bag
olusturmalar1 i¢in uzun kiirleme siirelerine ihtiya¢ vardir. Fakat bunlarla rekabet
edebilecek termoset regineler 250-350°F sicakliklarda islenebilirken performansi
yiiksek termoplastikler 500-800°F sicakliklara ihtiya¢ duyarlar. Bu da yiiksek
sicaklik otoklavi veya pres kullantmini ve yiiksek sicakliklara dayanabilecek kenevir
malzemelerin kullanimim gerektirir. Termoplastik kompozitlerin bir diger avantaji da
saglik ve giivenlik ile ilgilidir. Bu malzemeler tamamen reaksiyona girmis
olduklarindan bu malzemelerle caligsanlara reaksiyona girmemis diisiik molekiillii
recine bilesenleri gibi zarar vermezler. Bunun yam sira termoplastik kompozit
prepregleri termoset prepregler gibi sogutmaya gerek yoktur. Bunlarin raf omrii

yoktur fakat islemeden 6nce nemlerinin alinmasi gerekebilir [5].

Termoplastiklerin bir diger avantaji da diisiik nem absorpsiyonlaridir. Kiirlenmis
termoset kompozitler atmosferden nem cekerek yiiksek sicakliklarda(sicak-islak)
performanslarim diisiiriirler. Buna ragmen, termosetler ¢cok fazla sayida capraz bag
icerdiginden pek cok sivi ve ¢oziiciiye karsi direnclidirler. Baz1 amorf termoplastikler
coziiclilere karst cok hassastirlar ve boya cikarict olarak kullanilan metilen kloriirde
bile ¢oziiniirler. Diger taraftan yar kristalin termoplastikler ¢oziicii ve diger sivilara

karsi oldukca direnclidir [5].

Termoplastikler ergime sicakliklarinin iistiine 1sitilarak yeniden islenebildiklerinden
sekillendirme ve baglama uygulamalarinda avantajlar sunarlar. Ornegin, termoplastik
kompozitin diiz genis levhalar1 otoklav veya preste basilabilir, daha kiigiik parcalara

kesilebilir ve daha sonra yapisal sekillere 1s1l sekillendirilebilir. Maalesef, bunun
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yapilmasi beklenildiginden daha zordur. Presle sekillendirme prosesleri siirekli fiber
pekistiriciler uzatilamadigindan birka¢ geometrik sekille sinirlidir. Bir hata oldugu
fark edilirse parca hatay:1 ortadan kaldirmak i¢in tekrardan islenebilir; fakat pratikte

bu gibi tamiratlar genelde fiber biikiilmesine ve yap1 bozulmasina neden olur. [5]

3.1.1 Termoplastik Kompozit Malzemeler

198011 yillarda diizinelerce termoplastik matris ve iiriin sekli sanayide kullanilabilir
hale gelmistir. Giiniimiizde bu sayr azalmistir. En Onemli malzemeler
polietereterketon(PEEK),  polifenilensiilfiir(PPS), polipropilen yar1 kristalin
termoplastiklerken polieterimid(PEI) amorf bir termoplastiktir. PEEK; PPS ve PEI
siirekli fiberle pekistirilmis termoplastikler icin kullanilirken polipropilen genelde
otomotiv sanayinde cam fiberle pekistirilerek kullamilan bir diisiik sicaklik
recinesidir. PEEK, PPS ve PEI gibi performansi yiiksek termoplastiklerin camsi
gecis sicakliklart yiiksek ve mekanik ozellikleri de geleneksel termoplastiklerden
daha yiiksektir; fakat bunlar da geleneksel termoplastiklerden daha pahalidirlar.
Performans1 yiiksek olan termoplastikler genelde aromatik olup Tg’yi arttiran
benzen(fenilen) halkasini igerirler ve 1s1l kararlilik saglarlar. Ayrica, n(molekiiler
zincirdeki birim sayis1) bilyiik oldugunda sivi faz iginde donma sirasinda
kristallesmeyi  arttiran  yiiksek seviyede bir yonlenme olur. Aromatik
termoplastiklerin  alev  almalann da hemen kiillenip koruyucu tabaka

olusturduklarindan gec olur [5].

Sekil 3.2’de amorf ve yar kristal bir termoplastik arasindaki farklar gosterilmektedir.
Amorf bir termoplastik birbirine dolanmig molekiil zincirlerinin rasgele
diizenlenmelerinden meydana gelir. Zincir i¢indeki baglar giiclii kovalent baglar iken
zincirler arasindaki baglar ¢ok daha zayif olan ikincil baglardir. Malzeme proses
sicakligina 1sitildiginda bu zayif olan ikincil baglar kirilir ve zincirlerin hareket edip

birbirine ge¢mesini saglarlar [5].
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Sekil 3.2 Amorf ve yari kristalin termoplastik yapilarin karsilastirilmasi [5]

Amorf termoplastiklerin uzamalari, tokluklar1 ve darbe direngleri iyidir. Zincirler
uzadikca molekiiler agirlik, viskozite, ergime noktasi ve zincir dolanmasi artar. Yari
kristalin termoplastikler amorf bolgelere bagli sikica katlanmus kristal zincir
bolgelerinden olusur. Sekil 3.3’den de goriilebilecegi gibi amorf termoplastikler
wsitildiklarinda yavas yavas yumusarlarken yari kristalin termoplastikler kristal bolge
¢oziilmeye baslayinca keskin bir ergime noktasi gosterirler. Yar1 kristalin polimer
ergime sicakligina yaklaginca kristal kafes ¢coker, molekiiller donmeye ve ¢evrilmeye
baslar. Amorf termoplastiklerde ise katidan siviya daha yavas bir gecis olur.
Genelde, ergime noktasi Ty, zincir boyunun, zincirler arasi kuvvetlerin, zincir
egilmezliginin ve kristalligin artmasiyla artarken camsi gegis sicaklign T, de serbest
hacmin diismesi, molekiiller arasindaki kuvvetlerin artmasi, zincir hareketliliginin
azalmasi, zincir egilmezliginin artmast ve zincir biyunun artmasiyla artar.

Termosetler i¢in de capraz baglama yogunlugun artmasiyla artar [5].
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Sekil 3.3 Sicakliga Bagli Matris Rijitligi [5]

Kristal yap1 termoplastik bir regineye asagidaki 6zellikleri kazandirir:

1y

2)

3)

4)

5)
6)

Kristal bolgeler amorf bolgeler ile bir arada tutulur. Metalik yapilarda
kristallik genelde %100 iken termoplastiklerde bu deger en fazla %98

olabilir.

Kristallik yogunlugu arttinir. Yogunluk artist da solvent direncini arttirir
clinkii yogunluk artinca solvent molekiillerinin siki paketlenmis kristallerin

arasina girmesi zorlasir.

Kristallik mukavemeti, egilmezligi, siiriinme ve sicaklik direncini arttirirlar;
fakat toklugu diisiiriirler. Siki paketlenmis kristal yapisi termosetlerde zincir

hareketini azaltarak ve kisitlayarak ¢apraz bag gibi davranir.

Kristal polimerler ya 151k gecirmez ya da yar1 saydamken saydam polimerler

her zaman amorftur.
Kristallik mekanik gerilmeyle arttirilabilir.

Kristallik en diisiik enerji halini elde etmek icin 1sinin verildigi ekzotermik bir

prosestir.

Genelde, kompozit matrislerde kullanilan termoplastikler %20-30 civarinda

kristallik igerirler. Termoset recgineler ise amorftur; fakat mukavemet, egilmezlik

veE

1s11  kararlilik saglamak {izere c¢apraz baglanmislardir. Genel olarak

kiyaslandiklarinda termoplastikler termosetlerden daha yaygin olarak kullanilirlar

[5].
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Kristal cekirdekleri sogutma sirasinda, ¢ekirdeklesme ve bilyiime adimlarinda ergiyik
icinde bir araya gelip kiirecikler olustururlar. Kiirecikler tek cekirdeklesme
noktasindan cikan kristal ¢ekirdegi aileleridir. Karbon fiberlerinin mevcut oldugu
durumlarda, kristalcikler fiberlerin yilizeyinde cekirdeklesirler ve diger kiireciklere

carpana kadar disar1 dogru biiyiimeye devam ederler [5].

Kristallik derecesi soguma hizina baghdir. Sekil 3.4’ten de goriilebilecegi gibi,
ergiyik malzemeyi ¢ok yiiksek sogutma hizlarinda su vererek sogutarak amorf yapi
olusturmak miimkiindiir. Cekirdeklesme ve biiyiime prosesleri i¢in gereken zamani
saglamak i¢in yavas sogutma yapmak gerekir. PEEK i¢in optimum sogutma hizi
0.2-20°F/dakikadir. Bu hizla %?25-35 dolayinda kristal yap1 elde edilir. Malzemeye
amorf yap1 olusturmak iizere su verilirse, istenen kristallik 430-520°F’de 1 dakika
tavlayarak elde edilebilir. Kristalizasyon hizi spesifik tavlama sicakligina baglhdir.
Sekil 3.5’den de goriilebilecegi gibi, pik hiz camsi gecis ve ergime sicakliginin
ortasinda bir yerlerdedir. Sekil 3.6’daki sicakliga bagli spesifik hacim egrisi
kristalizasyon sirasindaki serbest hacimdeki azalmayr gostermektedir ve yari
kristallerin miikemmel solvent direncini agiklamaktadir. Amorf termoplastiklerin
yogunlugu icin bir adim degisikligi olmadigindan bunlarin asir1 sogutma sirasindaki
carpilip biikiilme egilimleri daha diisiiktiir ¢iinkii bunlarin kalinti gerilmeleri de daha
diistiktiir [5].
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Sekil 3.4 Karbon/PEEK Laminasi I¢in Kristalizasyonun Sogutma Hizina Bagli Degisimi
(5]
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Sekil 3.5 Kiristalizasyon Hizinin Tavlama Sicakligina Bagl Degisimi [5]
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Sekil 3.6 Amorf ve Yari Kristalin Termoplastiklerin Soguma Davranisi [5]

Pek ¢ok yogunlagma poliimidi de termoplastiktir. Avimid KIII gibi polimerler
genelde yalanci termoplastikler olarak adlandirilirlar ¢ilinkii bunlar isleme sirasinda

az da olsa ¢apraz bag olusturabilirler. Bu malzemeler molekiiler agirhig1 yiiksek veya
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disiik olarak hazirlanabilirler. Molekiiler agirhig diisiik prepregler olarak
hazirlandiklarinda, termoset prepreglere benzer davranig gosterirler. Yani, molekiiler
hacmin artmasi i¢in uzun proses cevrimlerine ihtiyac duyarlar. Molekiiler agirlig
diisiik termoplastik poliimid prepregler geleneksel termoset prepregleme ekipmaniyla
retilirler. Bu sebepten, hem tek yonli hem de oriilii sekle sahip {iriinler
tiretilebilirler. Buna ragmen, bazi regine bilesenlerinin inertligine bagli olarak bu
polimer prepreglerinin olugmast i¢in kaynama noktast yiiksek solventler de
¢ozmelidir. Her ne kadar solventin bir kismi bundan sonra yapilan kurutma islemiyle
uzaklastirilsa dahi bir miktar solvent kalir.(%12-18 Avimid KIII) Bu kalint1 solvent
yiikksek sicakliklarda mikrog6zeneklerden buhar cikisina neden olabilir. Buna ek
olarak yogunlasma reaksiyonlar1 da su ve etanol vererek bu soruna katkida bulunur.
Gaz alic1 ve vakum portu ugucunun uzaklastirilmasina yardim edebilir. Her ne kadar
bu malzemeler islenebilir olsalar da bunlarin islenmeleri karbon/epoksi prepreglerine
oranla daha zordur. Prepregi karisik sekillere sokmak icin yiiksek sicaklik tabancalari
ve respiratorlere ihtiya¢ vardir. Molekiiler agirligr yiiksek polimerler daha kolay
islenirler; fakat bunlarda da CO, cikaran yiiksek sicaklik reaksiyonlar yiiziinden

gozenekler olusabilir [5].

Molekiiler agirlign diisiikk termoplastik poliimide prepregleri termoset kompozit
parcalara benzer bir sekilde islenirler; fakat bu islem cok daha yiiksek basing ve
sicakliklarda gergeklesir. Prepregler elle yatirilabilir; torbalanabilir veya otoklavda
preslenebilir. Proses c¢evrimleri genellikle uzundur ve alevlenebilir gazi
uzaklastirmak ve gereken molekiiler agirliklara ¢ikmak igin yiiksek sicakliklara (650-
700°F) ihtiya¢ vardir. Su, alkol ve solvent ¢ikisi prosesi karmasiklastirir. Bu ugucu
yan Uriinler son laminada bosluklar olusturabilir. Bu sebepten prosesi zorlastirirlar.
[Ik ugucu gaz uzaklastirmasi ve birlestirmeden sonra karisim tekrardan isitilip
preslenebilir. Buna ragmen, viskozite halen yumusaktir ve en basit sekilleri
olusturmak i¢in bile yiiksek sicakliklara ¢ikmak gerekir. Poliamidimid ailesinden
olan K polimerleri aslinda 6nce toz seklinde polimerize olup ergiyip kaynagsmadan
once ugucu gazlar uzaklastiran bir onpolimerdir. Buna ek olarak, bu polimerlerin
cogunun c¢apraz baglanma egilimleri vardir(%10-15) ve sekillendirilebilirlikleri
ergiyerek kaynasan termoplastiklere gore oldukca diisiiktiir. Bu sebepten, bu
polimerler aslinda gercek termoplastikler degildirler. Bu kiiciik miktarlardaki ¢capraz
baglama bile bu polimerlerin islenmesini ve 1s1l sekillendirilmesini zorlastirir. Buna

ragmen, ¢capraz baglama sayesinde bu polimerlerin solvent direnci daha fazladir [5].
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4. BIPOLAR PLAKALAR

Bipolar plakalar yakit pilinin agirlik ve hacimce en biiyiik ¢ogunlugunu olusturan
bilesenleridir. Asagidaki sekilde farkli akis kanali tasarimina sahip bipolar plakalar

goriilmektedir:

Sekil 4.1 Bipolar Plakalar[6]

Bipolar plakalarin yakat pilleri i¢indeki gorevleri,
1) Hiicreler arasinda elektrik iletimini saglamak
2) Hiicreler arasinda 1s1 iletimini saglamak
3) Hiicre i¢inde yakit ve oksitleyici dagitmak

4) Hiicreleri birbirinden ayirmak
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5) Hiicre i¢inde su yonetimini saglamak [7,8]

Bipolar plakalar, gii¢ kaybini en aza indirmek i¢in elektriksel olarak iletken olmali,
hiicreler arasinda sicaklik farki olusmasinmi engellemek icin 1s1l olarak iletken olmali,
yakit ve oksijenin birbirine karismasin 6nlemek i¢in gozeneksiz olmali, yakit ve
oksijenin birbirine karismasini 6nlemek icin gbzeneksiz olmali, hiicre iginde su
olustugundan dolay1 da neme kars1 direncli olmalidir. Bunlarin disinda, bipolar
plakalar yakit pili sistem entegrasyonunu saglayabilmek icin membran veya
katalizorii zehirleyebilecek malzemelerden yapilmamalidir. Bir bipolar plakanin
sahip olmasi gereken Ozellikler sunlardir:

1) elektriksel iletkenlik

2) korozyon direnci

3) kimyasal kararlilik

4) 1sisal kararlilik

5) gaz gecirmezligi

6) mekanik dayanim

7) hafiflik

8) iiretim kolayligi

4.1 Bipolar Plakalarm Uretildigi Malzemeler

Gecmis yillarda sadece grafit plakalar iiretilirken giiniimiizde bu 6zelliklerin coguna
sahip karbon-karbon kompozit, genisletilmis grafit, karbon-polimer kompozit ve
metal plakalarda {retilebilmektedir. Grafit plakalar kirllgan olduklarindan
islenmeleri ve diisiik kalinliklarda iiretilmeleri zordur. Bu sebepten grafit bipolar
plakalar, her ne kadar grafitin yogunlugu metallerden daha diisiik olsa da metal
bipolar plakalara gore kalinliklarndan dolay1 daha agir olarak iiretilmek durumunda
kalmiglardir. Ayrica, grafit plakalarin iiretimi birka¢ adimda gerceklesir. Grafitin
once fenolik recgineyle yogunlastirilmasi ve bunu takiben de yiiksek sicaklikta
karbonlastirilmas: gerekir ve grafit plakalarda akis kanallarinin istenen sekle yakin
tiretilmesi ¢ok zordur. Bu sebepten bipolar plakalara alternatif malzeme olarak

yukaridaki malzemeler gelistirilmistir [9,10].

Bunlardan karbon-karbon kompozit plakalar korozyona dayanikli, elektriksel olarak
iletken ve kaliplanabilirdir. Buna ragmen agirdirlar ve maliyetleri yiiksektir. Karbon
karbon kompozit plakalarin iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri de slurry
molding(bulama¢ halinde kaliplama) yontemidir. Bu yontemde, fiberler istenen

Olciilere gore kesilir. Daha sonra toz fenol regineyle beraber suyla dolu bir kovanin
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icine konup bulamag¢ haline getirilir. Sonra bu bulama¢ 400 meslik bir elegin
izerinde vakum kaplanir ve havada kurutulur. Rasgele yonlenmis olan bu yap1 akis
kanall1 bir kalipta basma ile kaliplanir. Burada kullanilan fenolik reg¢ine, preformun

mukavemetini arttirir ve kalipta kiirlenme esnasinda boyutsal kararlilik saglar.

Bulamag¢ halinde kaliplama teknigini takiben genellikle karbon/karbon kompozit
bipolar plakalara kimyasal buhar sizdirma teknigi uygulanir. Bu teknikte bulamag
halinde kaliplanma sonras1 baski ile kaliplanmis malzemenin yiizeyine yakin bolgeye
karbon kaplanir. Bu islemin amaci malzemeyi sizdirmaz bir hale getirmektir.
Sizdirmanin derinligini kaplanan malzemeyi olusturan yiizey reaksiyonlarinin
kinetigi reaktanlarin malzemenin icine difiize olmasimi saglayan kiitle iletim
mekanizmalar1 belirler. Sonug olarak, kaplamanin kinetigi kiitle iletimininkine gore
ne kadar hizhysa, o kadar c¢ok malzeme yiizeye yakin yerlerde birikecek ve
reaktanlar gozenekli prefomun kalinliginin icine o kadar az gireceklerdir. Delhaes
CVI karbonun sicakliga bagli olarak ne kadar derinliklere sizabilecegini
hesaplamistir. Sicaklik arttikca yiizeye kaplanma kinetigi de artacak malzemelerin
cogu yiizeye yakin yerlerde birikip ylizeyi kapatacak ve malzemenin hacmi

gozenekli yapisin1 muhafaza edecektir.

Theodore vd. caligmalarinda bulamag halinde kaliplama ve daha sonra bunu takiben
kimyasal buhar sizdirma teknigiyle bipolar plaka iiretmislerdir. Caligmalar
sonucunda, bipolar plakalarin iletkenligi 200-300 S/Cm ¢ikmistir. Bu da hedeflenen
100 S/cm’nin iizerindedir. Kompozit malzemenin elektriksel iletkenliginin bu kadar
yiiksek ¢ikmasinin nedeni yiiksek sicakliklarda kaplanan grafitik karbonun fiberleri
kaplayarak plakanin kalinhi§i ve yiizeyi boyunca siirekli olan bir iletken patika
olusturmasidir. Plakalarin sizdirma sonrasi kismen egrildigi gézlenmistir ve bunun
karbonun yiizeyde homojen dagilmamis olmasindan kaynaklandigi diistintilmiistiir.
Buna ragmen, malzemenin fiberle pekistirilmis olmas1 nedeniyle plaka egrilmeden
dolay1 tahrip olmayacak kadar esnektir. Ayrica, buharla sizdirilan grafitik karbon
tercihli olarak hekzagonal yapinin c eksenine, c ekseni kaplama yiizeyine dik olacak
sekilde yonlenmistir. Bu sekilde taban diizlemleri yiizeye paralel olmus ve catlaklar
kalinlik degil ylizey boyunca ilerleyecek sekilde olugsmustur. Bu da malzemenin
gerilme altinda biitiinliigiiniin  saglanmasina katkida bulunmustur. Plakalarin
mukavemeti de istenen diizeyde c¢ikmistir. Sizdirmazlhigi hasar sonrasi bile
bozulmamistir. Grafit kullanilmasi halinde bipolar plakalar yakit pilinin maliyetinin
%60’ 11 olustururken karbon kompozitleri veya metal kullanimiyla bu oran %]15-
30lara diismektedir [11]. Cho vd c¢alismalarinda iki tip karbon kompozit
gelistirmiglerdir. Daha sonra bu plakalarin tek hiicre testlerinde grafit plakalar ile
performanslarim  kiyaslamiglardir. Gelistirilen karbon kompozitlerden ilki Once

plakanin basma ile kaliplamasi ve daha sonra bunun iizerine akis kanalinin islenmesi,
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ikincisi ise direk akis kanalli kalipta basilarak tiretilmistir. Her iki plaka da 2 mm
kalinliginda olup %90 grafit, yaklasik %10 doymamis polimer, ve az bir miktar da

organik ¢oziicii ve katki icermektedir [12].

fletkenlik olciimleri sonucu karbon kompozitlerin hacimsel ozdirenci grafitin
yaklasik 8-9 kati ¢cikmistir; fakat hedeflenen deger olan 100Q2cm’nin sadece biraz
tizerinde ¢ikmistir(A plakasi=131.1 Qcm, B plakasi= 151.6 Qcm). Yakat pili calisma
ortaminda, kontak direnci hiicre performansia hacimsel 6zdirengten daha fazla etki
eder ciinkii kontak direnci hem bipolar plakanin hacimsel 6zdirenci, hem karbon
difuzyon tabakasinin 6zdirenci, hem de karbon difiizyon tabakalar1 ve bipolar plaka
arasindaki arayiizey direncini kapsar. Kontak direnci 6l¢iimleri sonucunda, sikistirma
kuvvetinin artmasiyla beraber diisiik sikistirma kuvvetlerinde malzemelerin kontak
direncinin hizla, yiiksek sikistirma kuvvetlerinde ise yavas yavas azaldig
gozlenmistir. Belli bir sikistirma kuvveti icin, kontak direnci degerleri plaka B>
plaka A> ve grafit olmustur. Bu sonuclar da her ne kadar karbon kompozitlerin
hacimsel Ozdirenci grafite gore cok biiyiik olsa da kontak direnglerinin nerdeyse
grafitle ayni1 oldugunu gostermistir. Bu durum karbon kompozitin sikistirilmasiyla,
karbon tozlarimin siki bir ag olusturmasina baglanabilir. Plakalarin mekanik
ozellikleri ise egilme dayanimi hari¢ hedef degerlerin iizerinde ¢ikmistir. Plaka A’nin
egilme dayanimi ise plaka B’den daha yiiksek cikmistir. Bu sonug, akis kanallarinin
sonradan isletilmesi halinde egilme dayamiminin artacagimi gostermektedir.
Islanabilirlik deneyleri sonucunda, grafit ve kompozit B’nin yiizey enerjisi birbirine
cok yakin olup plaka A’nin ki bunlardan biraz daha diisiik ¢ikmistir. Bu da plaka
A’nin tagsma olasiliginin daha fazla oldugunu gdstermistir. Hiicre performanslar
incelendiginde, diisiik akim yogunluklarinda grafit plaka, plaka A ve plaka B’den
olusan hiicrelerin benzer performans gosterdikleri gézlenmistir. Akim yogunluklar 1
A/cm®nin iizerine ¢iktiginda ise, A plakasindan olusan hiicrenin performans: B
plakasindan olusan hiicrenin ve grafiittten olusan hiicrenin performansina gore daha
hizli diigsmiistiir. Bunun nedeni A’nin yiizey enerjisi daha diisiik oldugundan daha

fazla su tutabilmesi ve kiitle iletimi polarizasyonuna maruz kalmasidir [12].

Ohmik diren¢ Ol¢iimii sonuglarinda ise, en yiikksek ohmik direci grafit plaka
gosterirken bunu plaka A ve B takip etmistir. Bu durum, tek hiicrelerin membran
elektrot iiniteleri ve kurulumunun ayni olmasi halinde kompozit plakalarin grafit

plakalara gore daha iyi performans gosterecegini gostermektedir [12].

Klett vd de bulamag¢ halinde kaliplama(slurry molding) teknigiyle karbon karbon
kompozit preformlar iiretmislerdir. Kesilmis karbon fiberleri re¢ineyle beraber 1:1:5
oraninda su icinde dagitmislardir. Baglayic1 katkili P55 ve katkisiz DKD-x olmak
tizere iki farkli fiber kullanmislardir. Calismalarinin sonunda baglayicili fiber
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kompozitlerin yogunluklarinin, mukavemetlerinin, elektriksel ve 1s1l iletkenliklerinin
milkemmel oldugunu saptamislardir. Buna ragmen, baglayict katkis1 bulunmayan
fiberli kompozitlerin termofiziksel oOzellikleri beklenenden diisiik cikmistir. Bu
durum su sekilde agiklanabilir: Baglayict katkis1 olmamasi, bu fiberlerde fiber matris
baginin diisiik olmasina ve dolayisiyla da kompozitin mukavemet ve modiiliiniin de
diisiik olmasina neden olmustur. Baglayict kullanilmamasi, fiberin recine tarafindan
1slatilmasimi engellemis ve impregnasyon ve yogunlagtirmanin az olmasina neden
olmustur. Ayrica, DKD-x fiberlerin boy/en oran1 kompozitin mekanik 6zelliklerine
katkida bulunmak i¢in yeterli degildir. Diger taraftan P55 fiberlerin boy/en oran ¢ok
yiiksek olup mekanik 6zelliklere katkida bulunmaya yeterlidir [2].

Bipolar plaka malzemesi olarak kullamilan bir diger plaka da metalik bipolar
plakalardir. Metal bipolar plakalar islenme acisindan sorun c¢ikarmazlar ve
dolayisiyla ¢ok ince kalinliklarda iiretilebilirler. Iletkenlikleri de oldukga yiiksektir.
Bunun yam sira, mukavemetleri yiiksek ve iiretilmeleri kolaydir. Fakat metal
plakalar da agirdir ve bunlarin korozyon problemleri vardir. Her ne kadar metal
plakalarin agirlik sorunlar1 ince folyolar halinde yiiksek boyutsal toleranslarda
iretilmeleriyle Onemini yitirse de korozyon, metal iyonlarin coziilmesi halinde
membran ve katalizoriin iyonik kirliligine neden olabileceginden ¢cok 6nemli bir
sorundur. Titanyum ve paslanmaz c¢elik gibi plakalar kullanilmasiyla korozyon
sorunu hafifletilebilir. Titanyum ve paslanmaz c¢elik gibi metalik bipolar plakalar
yiizeylerinde pasif film(kararlh ve koruyucu oksit film) olusturduklarindan
milkemmel korozyon direncine sahiptirler. Bunun yam sira, titanyum ve paslanmaz
celigin. mekanik 6zellikleri de iyi ve gaz gecirgenlikleri diisiiktiir. Fakat titanyum ve
paslanmaz celik yiizeyinde olusan oksit filmler bu plakalarin iletkenligini diisiiriir.
Bu plakalar iletken hale getirmek icin, elektriksel olarak yalitkan olan oksit film
uzaklastirllmali veya bu filmin kalinlig1 diisiiriilmeli ve bu oksit filmin ilerlemesini
engellemek i¢in iletken bir kaplamayla kaplanmalidir. Kaplama kusurlarina bagl
olarak olusabilecek kiiciikk delikler problem ¢ikarmazlar ciinkii bu bolgeler
pasiflesirler ve elektron iletiminin gerceklestigi alanlar arasinda ¢ok ufak bir yere
sahiptirler. Yakat pili iireticileri organik ve inorganik olmak iizere cesitli iletken ve
koruyucu kaplamalar gelistirmislerdir. Bu kaplamalarla kaplanmis metal bipolar
plakalar 1000 saatlik teste tabi tutulduklarinda kaplamalarin plakanin 6zdirencini
arttirmadigr ve membranin kirlenmesine yol acmadigi goriilmiistiir. Buna ragmen,
uzun donemde kullanimda oksit filmin ilerlemesi ve anot plakanin ¢oziinmesi hala

endise kaynagidir [1].

Paslanmaz ¢elik gibi korozyon direnci yiiksek metaller yiizeyde pasif tabakalar
olusturup PEM yakat pili ¢calisma kosullarinda yiiksek ohmik rezistans gosterirler. Bu
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malzemelerin dogrudan kullanimlar yakit pilinde gerilim diismesine neden olur. Giig¢

verimi de yakit pillerinin ticari uygulamalar i¢in ¢ok diisiik olur [1].

Metallik bipolar plakalarin kontak direncini diisiirmek i¢in cesitli tipte kaplamalar ve
yiizey islemleri arastirilmis ve metalik plakalara uygulanmistir. Bu kaplamalar yakit
pili testlerinde test edilmistir. Kaplamalar metalik veya oksitler ve nitriirler gibi
metal bazlh bilesiklerdir. Mallat vd. calismalarinda paslanmaz celigin bipolar plaka
uygulamalar1 i¢in uygun bir malzeme oldugunu gostermislerdir. Wind vd. ise
kaplanmamis paslanmaz celik, altin kaplh paslanmaz celik ve diisiik maliyetli
kaplamalarla kapli paslanmaz celigin performanslarin1 grafit bipolar plaka ile
kiyaslamiglardir. Kaplamasiz 316 L grafit bipolar plaka ile karsilastirildiginda hiicre
geriliminde ©Onemli kayiplar oldugu gozlenmistir. Bu kaybin oksit tabaka
olusumundan kaynaklandigi go6zlenmistir. 100 saatlik calistirma sonunda ise
membran elektrot {initesi icinde paslanmaz celik bilesenlerinden yalnizca nikel

oldugu gozlenmistir [13].

Altin kaplamali 316L paslanmaz celik kullanilmasi durumunda hiicre geriliminde
herhangibir diisiis go6zlenmemistir. Membran elektrot iinitesi icindeki nikel
konsantrasyonu da onemli Ol¢iide diismiistiir. Bu durum oksit tabakasinin hiicre
Ozdirencini etkileyemeyecek ve membran elektrot iinitesini neredeyse kirletmeyecek

kadar ince oldugu sonucunu dogurmustur [13].

Her ne kadar altin kapli paslanmaz ¢elik bipolar plaka iyi bir performans gosterse de
ticari olarak altinin kullamilabilmesi imkansizdir. Bu sebepten, ¢alismanin ii¢iincii
ayaginda ucuz malzeme ve proseslerin kullanilmasina karar verilmistir. Ucuz
malzemelerin listesi yapilmis ve paslanmaz celik plakalar bu malzemelerle
kaplanmis ve bu plakalarin performanslart Ol¢iilmiistiir. Plakalardan bazilari ince

oksit tabakalar olusturamalarina ragmen hi¢bir kontak direnci géstermemistir [13].

Metalik bipolar plakalara akis kanallari, asitle veya kabartma yontemiyle islenebilir.
Bunlardan kabartma yontemi bipolar plakalarin seri tiretimi i¢in Onerilen yontemdir.
Asitle yedirme yonteminde ise farkli cesitlerde akis kanallar1 kolaylikla islenebilir
[13].

Paslanmaz celigin iizerinde olusan oksit film paslanmaz celik alasiminin kimyasal
kompozisyonuna bagh olup yakit pili icinde ohmik diisiislere sebep olmaktadir.
Paslanmaz celik bipolar uygulamalari i¢in uygun bir malzemedir ¢iinkii her ne kadar
yogunlugu yiiksek olsa da, ince folyolar halinde plaka iiretimine uygundur ve seri
iretime uygun basit bir proses ile iiretilir. Paslanmaz celik {izerinde olusan pasif film
her ne kadar korozyon direncini arttirsa da, yakit pili i¢inde ohmik diisiislere neden
olup yakit pilinin gii¢ verimini azaltir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in paslanmaz celiklerin

yiizey direnci diisitk kaplamalarla kaplanmasi giindeme gelmistir; fakat kullanilan
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kaplamalar da genellikle ¢ok pahali olduklarindan avantajlari dezavantajlarim
gecmektedir. Bura ragmen, yakit pillerinin kaplanmamis paslanmaz celik ile
kaplanmasi ile ilgili deneyler yapilmis ve bu deneyler sonucunda 316(%18 Cr, %12
Ni), 310(%25 Cr, %20 Ni) ve 904 L (%20 Cr, %25 Ni) ‘nin 3000 saat calistirma
korozyona ugramadigi gozlenmistir. 904L sistemi i¢in elde edilen gii¢c yogunlugunun
grafit icin elde edilene benzer oldugu goriilmiistir. Bunu takiben 310 ve 316
gelmistir. Sikistirma kuvvetine bagh en yiiksek arayiizey direncini ise dayaniklilik
testi Oncesinde 316 gosterirken, bunu 310 ve 904 takip etmistir. Uzun donem
dayanmiklilik testlerinde, polarizasyon sonuglari degismemis ve en iyi hiicre
performansini 904 gosterirken bunu 310 ve 316 takip etmistir. Her 100 saatlik zaman
dilimleri icin ortlama hiicre gerilimi zaman egrileri ¢izilmis ve yakit pili i¢indeki
herhangibir parcada bipolar plaka malzemesine baglh olarak bozunma
gozlenmemistir. 316, 310 ve 904 L’nin performanslarindaki degisiklik olusan yiizey
tabakasimin  kalinligt ve dolayisiyla Ozdirencine baghdir. Auger elekton
sprektrometresinden alinan sonuglara gore, daha az nikel ve krom igeren paslanmaz
celik alasimlarinda oksit tabakasi daha kalindir. Nikel ve krom konsantrasyonu
arttikca, oksijence zengin film kalinhigi diiser. Bu sebepten, alagimin kimyasal
bilesimi optimize edildigi takdirde, kaplanmamis paslanmaz celikleri bipolar plaka
malzemeleri olarak kullanmak ve grafit plakalarin giic yogunluklarina erismek
miimkiindiir [13].

Metalik bipolar plaka olarak, pahali titanyum yerine cesitli modifikasyonlarla ucuz
aluminyum plakalar da kullanilabilir. Lee vd ¢aligmalarinda, pahali titanyum yerine
ucuz aluminyum alasimli bipolar plakalar kullanmayi denemislerdir. Aluminyum
alagim1 5052’yi elmas benzeri film ile kaplamiglar ve daha sonra bu plakanin
paslanmaz celik ve grafit ile performanslarii karsilagtirmislardir. Calisma sonunda
metalik bipolar plakanin diisiik gerilimli ve giic yogunluklu uygulamalarda grafit
bipolar plakaya gore daha iyi performans gosterebilecegi saptanmistir. 316
paslanmaz celik kendiliginden olusan oksit tabakasi ile elmas benzeri karbon
kaplanmis aluminyum plakaya gore daha iyi korozyon direnci gostermistir. Fakat,
paslanmaz celigin kontak direnci aluminyuma gore daha yiiksek oldugundan
paslanmaz celigin tek hiicre performansi elmas benzeri film kapl aluminyuma gore
daha diisiik ¢cikmustir [14].

Her ne kadar grafit bipolar plakalar hafif ve bunlarin elektriksel iletkenlikleri ve
korozyon direngleri yiiksek olsa da, mukavemetleri diisiiktiir. Paslanmaz ¢eliklerin
ise mukavemetleri oldukca yiiksektir; fakat bunlarin anodik potansiyele ve havaya
maruz kaldiklarinda oksitlenme o©zelliklerinden dolayi, yiizeylerinde zamanla
kalinligr artan yalitkan bir pasif filmler olusturabilirler. Bu sebepten elektriksel

iltkenligi diisiiriirler. Hedeflenen maliyet ve performans degerlerine ulasabilmek igin
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tiretilecek plakalarin hem grafitin hem de metallerin istenen Ozelliklerini
barindirmasi gerekmektedir. Davies vd. ¢alismalarinda paslanmaz celik, titanyum ve
grafitin 1400 saatlik testlerdeki performanslarini incelemislerdir. Tiim paslanmaz
celik numunelerin 6zdirengleri yiizeylerinde pasif film olusuma bagli olarak grafit
numuneye gore daha yiiksek ¢cikmistir. Fakat, farkli paslanmaz c¢elik numunelerinin
araylizey direncleri kendi aralarinda oldukca farklilik gOstermistir. Arayilizey
direngleri 321>304>316>347>310>904>Incoloy 800>Inconel 601.olacak sekilde
cikmigtir. Bu durumun paslanmaz celik alasimlarinin 6zellikle de pasif film
bolgesinde farkli miktarda farkli bilegsenlere sahip olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bu pasif filmi olusturan bilesenler, demir nikel ve krom oksitlerdir.
Bu oksitlerin sinerjik etkilerinin iletkenligi diistirdiigii dusiiniilmektedir. Auger
elektron sepektrometresi ile yapilan Olciimlerde, yiiksek alagimli paslanmaz
celiklerde oksijenin diger paslanmaz celiklere gore daha az miktarda bulundugu
saptanmis ve bu da yiiksek alagimli numunelerin pasif filminin digerlerine gére daha
ince oldugunu gostermistir. Bu sonuclardan pasif filmin kalinliginin bu sirayla
azaldigi sonucuna varilmistir: 321>304>316>347>310>904>Incoloy 800>Inconel
601. Bu da grafikten elde edilen arayiizey direnci farkliliklanyla tutarlilik
gostermektedir [15].

Bipolar plakalarin uzun donemdeki performanslarini incelemek i¢in, POCO grafit,
titanyum, paslanmaz celik 316 ve 310 sec¢ilmistir. Bu arastirmalar sonucunda,
maliyeti 316’dan daha diisiik olan 310(%25 Cr, %20 Ni) paslanmaz celigin 316’ya
gore daha diisiik arayiizey direnci kayb1 gosterdigi ve korozyon ve oksidasyona da
daha direngli oldugu gozlenmistir. Titanyum paslanmaz celige gore daha hafif
olmasina karsilik yine de mukavemeti yiiksek oldugundan otomotiv uygulamalari
icin kullanima ¢ok uygundur. Uzun dénemde bekletilmeden dnce alinan polarizasyon
verilerinden, yakit pili performansindaki farkliliklarin bipolar plakalarin yiizey
ozelliklerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Poco grafitte en diisiik ylizey direng
kayiplariyla en yiiksek gerilime ¢ikilmis ve bunu 310 ve 316 takip etmistir. Uzun
donem testlerinde de sonug¢ deSismemistir. Yani hiicre potansiyeli azalmadigindan,
paslanmaz celigin zamanla daha fazla korozyona ugramadigi anlagilmistir.
Titanyumun performansi ise uzun donem testlerinde olduk¢a diigmiistiir. Yiizey
direnclerinde de grafit ve paslanmaz celiklerin direngleri 6nemli 6l¢iide degismezken
titanyumun direnci artmistir. Deneyler sonucunda, 316 ve 310 paslanmaz celigin
uzun donemde performans kaybina ve korozyona ugramadigindan bipolar plaka
malzemesi olarak kullanilabilecegi ve 310 paslanmaz celigin 316’ya gore daha
yiiksek gii¢c verimi sagladigi ortaya ¢ikmistir. Bunun sebebinin 310’un olusturdugu

pasif filmin daha ince olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir [15].
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Metal plakalarin aksine polimer kompozit plakalarin pek ¢cok durumda PEM yakit
pili ortamindaki elektrokimyasal kararliliklart yiiksektir ve uzun donemdeki
dayanikliliklan iyidir. Fakat bunlarda da hem iyi mekanik 6zellikler elde edip hem de
istenen Ozdireng ve kalmlik degerlerine ulasmak sorun teskil etmektedir. Istenen
ozdireng degerlerine ulagabilmek igin, yapisal olarak yalitkan olan polimer oldukca
yiiksek oranlarda (%60’dan fazla) karbon karasi veya grafit gibi iletken dolgularla
yiiklenmelidir. Bu yiiklemeler elektriksel olarak iletken kaplamalar ve plastikler i¢in
olan perkolasyon simirnin (%5-20) c¢ok iizerindedir. Perkolasyon konsantrasyonu
olarak adlandirilan bu yiiklemelerde elektriksel 6zdireng birden oldukca diiser ve
malzeme yalitkanliktan iletkenlige gecer. Maalesef, bu konsantrasyonlarin iizerinde

malzeme kirilganlasir [16].

Otomotiv uygulamalarinda kullanim icin, bipolar plakalarin agirliklar azaltilmalidir
ve c¢elik, aluminyum ve grafit gibi malzemelerden yogunlugu daha diisiik malzeme
kullanimina gecilmelidir. Ayrica, bu kullanilacak malzemenin iiretim teknigi seri
tiretime uygun olmalidir. Bu sebepten, termoplasitk polimer-karbon kompozitleri
metallere alternatif olarak sunulmustur. Yakit pilleri, yaklasitk 80°C ile 130°C
dolaylarinda calistiklarindan, bipolar plakalarin bu sicakliklarda boyutsal olarak
kararli olmalar1 ¢ok onemlidir. Fakat pek cok termoplastik polimerin Young modiilii
cok diisiiktiir. Ayrica, termoplastik polimerlerin 1s1l genlesme katsayilar yliksektir ve
cams1 gecis sicakliklar1 100°C’nin altindadir. Ayrica, bunlarin hidrojen gecirgenligi
de yiiksektir. Sivi kristal polimerlerin ise molekiiler yapilarina bagli olarak camsi
gecis sicakliklan yiiksek ve mekanik ozellikleri iyidir. Hidrojen gecirgenlikleri ise
cok diistiktiir [17].

Del Rio vd. calismalarinda karbon karasi ve polivinilidenfloriir(PVDF)’yi tork
reometre ile karnistirmislardir. BP-42, BP-43 ve BP-44 olmak iizere ii¢ tip karisim
hazirlamislardir. Bunlardan BP-42, %80 PVDF, %20 karbon karasi, BP-43 %70
PVDF ve %30 karbon karasi, BP-44 ise %60 PVDF ve %40 karbon karasi
icermektedir. Mikroyap1 analizlerine bakildiginda karbon karasi miktariyla beraber
kompozitin camsi gecis sicakliginin arttigi gozlenmistir. Bu durum da bir ¢apraz

baglanmanin gergeklestigini gdstermektedir [3].

Elektriksel iletkenlik analizleri yapildiginda, kompozitlerin iletkenliklerinin
sicaklikla azaldigr gozlenmistir. Bu davramis da tipik bir elektronik olarak iletken
olan metalik malzeme davranisidir. Karbon karasma bagli olarak iletkenlik degisimi
incelendiginde ise, ylizde karbon karasi miktar1 30’dan 40’a ¢iktiginda, iletkenligin
birdenbire arttifi gozlenmistir. Bu da perkolasyon limitinin bu aralikta oldugunu

gostermektedir. %50’den daha fazla karbon karasi konsantrasyonlart ile ilgili
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deneyler yapilamamistir ¢iinkii bu yontemde %50’den fazla karbon karasim PVDF
matrisine yerlestirmek oldukca zordur [3].

Polarizasyon egrileri incelendiginde, PVDF/karbon karas1 kompozit plakanin grafit
plakaya gore daha diisiik performans gosterdigi ortaya cikmistir. Kompozit plakalar
icinde en iyi performans ve giic yogunlugunu %40 karbon karasi iceren BP-44
gosterirken en diisiik performanst da %20 karbon karasi iceren BP-42 gostermistir.
Bu durumun nedeni komporzit plakalarin i¢ direncinin ¢ok yiiksek olmasidir.
Oksitleyici olarak oksijen yerine havanin kullanildigi durumda ise BP-43 ve BP-
44’tin performanst benzer cikarken, BP-42°nin performansi onlara gore diisiik
cikmistir. Bu durum da yiiksek i¢ direnglere baglanmistir. Oksijenin oksitleyici
olarak kullanilmasi halinde performanslar daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durumun hava
kullanilmas1 halinde kiitle iletimi sinirlamalarmmin  daha yiikksek olmasindan

kaynaklandigi diisiiniilmektedir [3].

Sonu¢ olarak, yapilan deneyler BP-44 ve BP-43’iin PEM yakit pillerinde
kullanilmaya uygun malzemeler oldugunu ; fakat bu plakalarin referans hiicreye gore
daha diisiik performans gosterdiklerinden kompozitlerin i¢ direnglerinin

azaltilmalarinin gerektigini gostermistir [3].

Wolf ve Porada ¢alismalarinda siv1 kristal polimerleri, iki farkli tipte karbon fiberleri
ve karbon karasin1 karistirmislardir. Oncelikle karbon fiber polimer ve karbon karasi
polimer karisimlar hazirlanmis daha sonra bu karisimlardan bazilari hem karbon
karas1 hem de karbon fiber icerecek sekilde karigtirilmistir. Daha sonra da basma ile
kaliplanmistir. Sicaklik 296°C’den 160°C’ye diisene kadar basing uygulanmistir.
Sicaklik 75°C oldugunda komporzitin iistiinde ve altinda ince bir yalitkan tabaka
olusmustur. Bu tabakalar kesilip uzaklastirilmis numunelerin alt ve iist kenarlar
elektriksel temas1 arttirmak icin altinla kaplanmistir. Polimer karbon kompozit iki
altin kapl bakir plaka arasina yerlestirilmistir ve yiizeydeki heterojenlik yiizeyin
grafit folyolarla oriilmesiyle engellenmeye calisilmistir. Elektriksel olgtimler Ohm
kanununa gore yapilmistir. Biitiin kompozitlerin ohmik kanuna uydugu ve sadece
ohmik direngler oldugu saptanmustir. Iletken bilesen olarak sadece karbon fiber
iceren kompozitlerde, iletken fiber konsantrasyonu ve fiber uzunlugunun artmasiyla
iletkenligin arttigr gozlenmistir. Karbon fiberin yam sira karbon karasit da iceren
polimerlerde karbon karasi eklenmesinin elektriksel iletkenligi arttirdigi
gbzlenmistir. Sadece karbon karasiyla kaplanan sivi kristallerin ise iletkenligi diisiik
cikmustir. lyi bir elektriksel iletkenlik degerine ulasmak igin iletken bir perkolasyon
yoluna ihtiya¢ vardir. Yalitkan malzemenin ince bir tabakasi toplam yolun direncini
arttinir. Homojen dagilmis karbon fiberlerin diisiik konsantrasyonlarinda, neredeyse

biitiin fiberler yalitkan matrisle cevrelenmis olurlar. Bu sebepten, bu fiberler
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kompozitin iletkenligini 6nemli ol¢iide arttiramazlar. Ayrica, basma ile kaliplanmig
kompozitte, iki graniilin arasindaki smirda iletken yolda bir bozulma da
gozlenilebilir. Karbon karasiyla kaplama durumunda kompozitin iletkenliginin
artmasinin nedeni, iki farkli graniildeki karbon fiberlerin karbon karasi yoluyla temas
edebilmesindendir. Sonug¢ olarak, karbon karalar1 kompozit icindeki siirekli iletken
yollarin sayisim1 arttirmaktadir. Karbon karast1 ve fiberin birlikte kullanimi

kompozitin hem yogunlugunu diisiirmiis, hem de iletkenligini arttirmistir [18].

US4124747 Nolu patentte propilen etilen termoplastik kopolimerine agirlik¢a en az
%30 grafit veya karbon karasi katilarak bipolar plaka yapilmistir. Bu karisim
kopolimerin bozulmasim engellemek icin en az 100°C’de ve kesme kuvveti altinda
hazirlanmistir.  Elektriksel Ozdiren¢ Olctimleri sonucunda, plakanin elektriksel
iletkenliginin bipolar plaka uygulamalar i¢in ¢ok diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

Daha yiiksek miktarlarda karbon yiiklemesi yapilmasinin gerektigi anlagilmistir [19].

Patent US4339322°de de bipolar plaka uygulamalari i¢in termoplastik polimer ile
grafit kullanilmistir. Daha sonra da bu karisima karbon fiber eklenmistir. Plaka
basma ile kaliplanmistir. Her ne kadar bu sekilde mukavemet artmigsa da, basma ile
kaiplamanin polimer matris ile fiberlerin arayiizeyi arasinda bosluk biraktig

gozlenmistir [20].

Patent US5863671°de titanyum metallerin arasina seramik konularak sandvig¢
seklinde bipolar plakalar yapilmistir. Titanyum, titanyum nitriir ile kaplanmistir.

Korozyon ve maliyet sorunlar1 ortaya ¢ikmistir [21].

Son zamanlarda 6zellikle tercih edilen bir bipolar plaka malzemesi de genisletilmis
grafittir. Genisletilmis grafit, dogal grafitin 6nce bir vakum firininda kurutulmasi,
daha sonra da siilfiirik asit ve nitrik asit gibi asitlerle reaksiyona tabi tutulmasi
sonucu olusur. Burada nitrik asit oksitleyici gorevini goriirken siilfiirik asit de
genigletici gorevini goriir. Daha sonra karisim deiyonize suyla yikanir ve vakum
firminda kurutulur. Kangim bir ortiilli firinda  genisletilerek dogal grafitten

genisletilmis grafit olusturulur [22].

Genigsletilmis grafit bipolar plakalar genisletilmis grafite vakum ortaminda termoset
bir reginenin yedirilmesiyle hazirlanir. Daha sonra bu plakalar vakum firininda
kurutulur. Damgalama islemiyle genisletilmis grafit bipolar plakalara akis kanallar
islenir [22].

Genigletilmis grafitin son yillarda 6zellikle bipolar plaka malzemesi olarak tercih
edilmesinin nedeni genisletilmis grafitin normal grafit gibi yiiksek sicakliklarda
grafitizasyon gerektirmemesidir. Ayrica, genisletilmis grafitin giic yogunlugu yiiksek

ve yogunlugu diisiiktiir. Bunlarin yam sira akis kanalar1 genisletilmis grafit bipolar
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plakalarin iizerine dogrudan damgalamayla islenebildiginden CNC’de islemeyi
gerektirmez ve maliyeti diiglirlir. Genisletilmis grafit bipolar plakalar hem folyo
seklinde {iretilebildiklerinden hem de diisiik yogunluga sahip olduklarindan
taginabilir yakat pili uygulamalarinda kullanilmaya cok uygundurlar [22].

Yan vd. genisletilmis grafit bipolar plakalar kullanarak 1 kwlik ve 10 kwlik yakat pili
modiilleri iiretip bu modiillerin performanslarmi incelemislerdir. Oncelikle tek
hiicreli modiiller yapip bunlarin performanslarini grafit ve metal bipolar plakalardan
olusan tek hiicreli yakit hiicreleriyle karsilastirmislardir. Genisletilmis grafit bipolar
plaka kullanilan yakit hiicresinin performansi: saf grafit kullanan yakit pilinin
performansindan ¢ok az daha diisitk ¢ikmistir. Bu durumun genisletilmis grafitin
kontak direncinin saf grafite gore daha fazla olmasindan kaynaklandigi
disiiniilmiistir. Metal kompozit bipolar plakanin performansi genisletilmis grafit
bipolar plakayla aym ¢ikmistir. Bu durumun metal kompozit plakanin yiizeyindeki
oksit film olusumu sonucu kontak direncinin artmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 1 kwlik ve 10 kwlik yakit pili modiillerinin de performanslari ¢cok
iyi ¢ikmistir. Modiil i¢indeki her bir hiicrenin performansinin homojen ve sabit

oldugu goriilmiistiir [23].

Genigsletilmis grafitten bagka karbon nanotiipleri de gelecegin bipolar plaka
malzemelerinden biridir. Karbon nanotiiplii kompozit bipolar plaka iiretiminde
kullanilan regine, termoplastik, termoset, florlii veya sivi kristal recine olabilir.
Termoplastik recine olarak polipropilen kopolimerleri, yiiksek yogunluklu polietilen,
poliakronitril ve silikon elastomerleri kullanilabilir. Florlii regine olarak da
poliviniliden floriir ve poliklorotrifloroetilen kullanilabilir. Termoset recine olarak da
epoksi ve poliester amid, sivi kristal olarak da Vectra ve zift kullanilabilir. Re¢ine bu
sayilanlardan herhangibiri olabilir ama hangi formda olursa olsun toz formunda
olmasi ve karbon nanotiiple iyi karigmasi a¢isindan 20’lik mes boyutuna sahip olmast
gerekir [10].

Karbon nanotiipler bipolar plakaya elektriksel iletkenlik saglama gorevini goriirler.
Kullanilan karbon nanotiip fiberleri hem ¢ok duvarli hem de tek duvarl olabilir. Tek
duvarli karbon nanotiip atomlan tiip seklinde olup iistleri de atomlardan olusan bir
yarim kiire ile ortiilmiig(kapali) veya ortiilmemis(agik) olabilir. Cok duvarli karbon
nanotiipler ise birbiri i¢cine ge¢mis ayn1 merkezli dairelerden olusan bir goriintiiye
sahiptir [10].

Karbon nanotiiplii kompozit bipolar plaka iiretiminde, recinenin yanma bir de
mukavemeti arttirmak icin takviye malzemesi konur. Bunlar genellikle kesilmis cam
fiber veya karbon fiber olur. Regine ile birlestirilmeden ©nce karbon nanotiip

fiberleri bir tavlama islemine tabi tutulur. Tavlama isleminin amaci kusurlar1 ortadan
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kaldirarak fiberlerin elektriksel iletkenligini arttirmak ve tiip duvarlarinin atomik
yapisini diizenlemektir. Tavlama islemi 300 ile 3000°C arasinda, tercihen iletkenligi
artirmak icin 3000°C’ye yakin sicakliklarda yapilir. 3000°C’de karbon
buharlasmaya baslar ve 300°C’nin altinda elektriksel iletkenlikte hicbir artig
gozlenmez. Hem maliyeti daha diisiik hem de iletkenligi daha yiiksek karbon

nanotiiplerin gelistirilmesi halinde tavlama islemine gerek kalmaz [10].

Tavlama adimmindan sonra, recine, karbon nanotiip ve kullamlmigsa takviye
malzemesi ticari bir blenderde kanstirilir. Daha sonra bu karisim enjeksiyon
makinesiyle pelet haline de getirebilir. Karisimin sadece blenderde karistirilmasi
halinde basma ile kaliplama, pelet formuna getirilmesi halinde ise enjeksiyon
kaliplama kullanilir. Genellikle daha ucuz bir islem oldugu icin enjeksiyon kaliplama
kullanilir. Kaliplama sirasinda, karisim reginenin ergimesini saglamak icin 150 ile
300°C arasinda bir sicakliga 1sitilir. Basma ile kaliplama isleminde recineyi erime
sicakligina yakin tutup kaliptan tagmasini engellemek amaciyla 150 ile 200°C
arasindaki sicakliklar tercih edilir [10].

Karbon nanotiip polimer kompozit bipolar plakanin, iletkenligi kabul edilebilir
diizeyde, korozyon direnci ise yiiksektir. Bu sekilde iiretilen karbon nanotiip
plakanin mukavemeti yiiksektir ve plaka, yakit pili ¢calisma ortaminda hidrojen ve
oksijen gecirmemektedir. Bu sekilde iiretilen plakanin maliyetinin diisiik olmasi
gerekir ve maliyetin diisiik olmasi i¢in de enjeksiyon ile kaliplama ydnteminin
kullanilmasi1 gerekir ve bu yonteminde kullanilmasi i¢in diisiik miktarlarda karbon
kullanilmas1 gerekir. Plakanin egilme dayamimi iyidir ve 1000 saat sonunda
performans1 grafit plakalarla kargilastirilabilir diizeydedir. Florlu reginelerin
kullanilmasi halinde bu reginelerin hidrofobisi yakit pili calismasi sirasinda su

kontroliinii kolaylastirabilir ve dolayisiyla da gii¢ verimini arttirabilir [10].

4.2 Polimer/karbon Kompozit bipolar plakalarin iiretim yontemleri

4.2.1 Basma ile Kaliplama

Basit ve ekonomik bir kaliplama yontemidir. Basit sekilli ve kiigiik/orta boy pargalar
icin siklikla kullanilir [24].

Basma ile kaliplamada, yeterli miktarda alinan polimer ve/veya isleme karigimi,

yukar1 dogru hareketli olan (alttaki) disi kaliba yerlestirilir. Ust(hareketsiz erkek)
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kalipta, her iki kalibin birbirine dogru olarak yaklagsmasi ve yerlesmesini saglayan
primler vardir. Is1(130-200°C) ve basing etkisi ile (7-70 MPa) recinenin ergiyip
kalibin seklini almasindan sonra (3-20 dak) termoplastik malzeme i¢in sogutma
uygulanir; termoset icin ise bir siire basing altinda yliksek sicaklikta tutmaya devam

edilir. Parca ¢ikartilir ve kaliptan tasan ¢apaklar traslanip alinir [24].
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Sekil 4.2 : Tipik bir basma ile kaliplama sistemi (a) Genel olarak sistem (b)

Kaliplamadan 6nceki ve sonraki durum [24]

4.2.2 Enjeksiyon ile Kaliplama

Ozellikle termoplastiklerin islenmesinde kullanilir. Bazi ©6nlemler alinarak
termosetlere de uygulanabilir. Sistem, besleme hunisi, polimerin ergitildigi ve igcinde
hareketli bir sonsuz vida (veya pistonun) bulundugu silindir ile kalip olmak iizere

baslica ii¢ kistmdan olusur [24].

Enjeksiyonla kaliplamada plastik parcalar, ergitme, kalip bosluguna doldurma,
sogutma ve pargalarin kaliptan cikarilmasi kademelerinden gecilerek elde edilir.
Besleme hunisine konulan toz veya graniil polimer huninin titresimleri ve vidanin
emme hareketiyle enjeksiyon makinesine beslenir. Uygulanan isitma ve vidanin
hareketi ile yaratilan siirtiinme 1sisiyla malzeme basingla ergitilip silindir ¢ikisina
dogru iletilir. Ergimis polimer, vidanin ileri dogru ani olarak itilmesi ile cikisa
takilan kalibin icine siv1 halde enjekte edilir. Yiiksek basing(kalibin kapama giicii 50-
260 Mpa) altinda bir siire (15-20 sn) kalipta tutulan {iriin daha sonra sogutularak
kalibin hareketli boliimiiniin a¢ilmasiyla kati halde disar1 alinir. Bu arada vida tekrar
geri cekilir [24].
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Ikinci periyot icin besleme hunisinden silindire tekrar regine aktarilir ve islem
boylece devam eder. Enjeksiyonla kaliplama enjekte ettikten sonra ikinci enjeksiyon

icin beklenen kisa siireler nedeni ile kesikli olarak ¢alisan bir tekniktir [24].

Isleme hizini arttirmak amaci ile ¢oklu doner kaliplar kullanilmakta ve bir basmada
birden fazla kalip doldurulabildigi gibi doldurulan kalibin silindir agzindan cekilerek

soguma siiresinde diger seri kaliplarin doldurulmasi ile saglanabilmektedir [24].

Tek kademeli klasik enjeksiyon sistemlerinde, polimer besleme hunisine konmadan
once herhangibir 6n 1sitma uygulanmaz ve sistemde piston kullanilir. Modern ve seri
calisan iki kademeli enjeksiyon sistemlerinde ise ergitme siiresini kisaltma amaci ile
polimere 0n 1sitma uygulamasi yapilir ve sonsuz vida sistemi kullanilir. Giiniimiizde
otomatik olarak ve yiiksek iiretim hizlan ile c¢alisan (10sn-2 dak/parca olarak

enjeksiyon) sistemleri gelistirilmistir [24].

Kolay ergimesi istenildiginden enjeksiyonla kaliplama sisteminde kullanilacak
polimerlerin, yiiksek erime akis indeks degerinde (MF=6-15) olmasi tercih
edilmektedir [24].

Ergime akis indeks degeri daha diisiik olan polimerlerin enjeksiyon sisteminde
kullanilmasi, kalibin iyi doldurulmamasi ve enjeksiyon sisteminin zorlanmasi
sonuclarina yol agar ve isleme icin gerek duyulacak enerjinin fazlaligi ve zamanin

uzunlugu nedeniyle islem ekonomisini yitirebilir [24].

Katilagma siirecinde parca boyutlarinda onemli Olgiilerde ¢ekme beklenildiginden
(kalipta cekme oranlar1 olarak amorf plastiklerde polikarbonat ve PVC gibi %0.3-0.7
yart kristallilerde AYPE gibi %1-4 degerleri verilebilir.) kaliba basilan ergimis
polimerin basing altinda sertlestirilerek kalip boslugunun daha iyi doldurulmasi ve
Olcti toleranslart daha iyi olan parcalarin eldesi saglanir. Sikistirma basincinin ayrica
kalipta kalan havayr atma ozelligi de vardir ve belli basing degerlerinin altinda

calisildiginda parca i¢inde hava bosluklar kalabilmektedir [24].

Enjeksiyonla kaliplamada, aluminyum ve paslanmaz celikten kaliplar kullanilir.
Uygulanan yiiksek basinclar nedeni ile kalip malzemesinde dayanim degerlerinin
yiiksek olmasi istenir. Islenecek polimer tiiriine bagh olarak parca ile temasta olan
kalip yiizeylerinin kalitesi ve tiirii farkli olabilir. Genelde kalip i¢ yiizeylerinin plastik
malzemelerin yapismamasi i¢in ‘“‘ayna kalitesinde” olmasi istenir. Hazirlanan kalip

veya kaliplar sistemde tekrar tekrar kullanilabilir [24].

Enjeksiyon sistemlerinde silindir boyutlar ile vida 6zellikleri islenecek plastik tiirii
ve iiretim hizlarina gore secilir. Genellikle, silindirin boy/cap orani(L/D) 15-20/1"dir.
Bu oran, termosetler i¢in 12-16/1 olarak kullanilir. Kristalli polimerlerde daha

yiiksek olan ergime sicakliklari nedeni ile uzun silindirler kullanilir [24].
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Vidali enjeksiyon sistemlerinde kullanilan vida, besleme-ergitme ve itme olarak ii¢
farkli adimdan olusur. Vidalarda, besleme bolgesindeki vida dis yliksekliginin itme
bolgesindekine oram “baski orani” olarak tanimlanir. (Bu deger termoplastiklerde 2-
3.5/1; termosetlerde 1/1 civarindadir.) Besleme boliimiinde polimer makineye
yiiklenir, itilir, sikistirilir ve polimere 6n 1sitma yapilir. Ergitme bolgesinde 1sitma ile
eriyik elde edilir ve itme(sikistirma) bolgesine gonderilir. lyice karistirilmis ve atik
s1vi halinde bulunan polimer burgu Oniindeki silindir kisma itilir. Kaliba basilmaya
hazir olarak burada bekler [24].

Enjeksiyonla kaliplamada baslangic yatinmmi genellikle yiiksektir ve kul-
lanilan kaliplar pahalidir. Ancak aymi parcadan seri olarak cok sayida iiretilmesi
halinde ekonomik bir isleme yontemi olarak kullanilir. Asagida pistonlu bir

enjeksiyon kaliplama sistemi goriilmektedir [24].
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Sekil 4.3 : Pistonlu bir enjeksiyon kaliplama sistemi [24]

4.2.3. Ekstriizyon ile Kaliplama

Ekstriizyon ile iyi kalitede plastik iirlinlerin devamli(kesiksiz) olarak eldesi saglanir.
Boru, profil, cubuk, yass1 ve yuvarlak film, levha, kablo kiliflama, cesitli laminatlar
yaninda oluklu ve delikli levhalar gerdirilmis filmler de ekstriizyon ile devamli
prosesle elde edilir [24].

Ekstriizyon prosesinde ayni kesitte hassas oOlciilerde ve istenilen uzunlukta kesiksiz
tiriinler elde edebilme avantaji yaninda ekstriider ve ilgili sistemlerin pahali olmas,
tiriine, ekstriider ¢ikisindan sonra ek islemlerin uygulanmasi geregi gibi dezavantajlar
bulunmamaktadir [24].

Ekstriiderin caligmasi, temel olarak kasaplarda kullanilan kiyma makinesinin calisma
prensibine benzer. Ergitilen polimer, basin¢ altinda belli sekildeki bir bosluktan
zorlanarak disartya cikartilir. Sistemde, bir besleme hunisi, sonsuz vida (Arsimet

vidasi da denilir, sikistirma ve itme gorevleri bulunur), vidanin i¢inde hareket ettigi
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ve 400°C’a kadar yiiksek sicakliklara, uygulanacak yiiksek basinclara dayanikli bir
silindir govde, silindir ¢ikis kismina yerlestirilen kafa olmak iizere, baslica 4 kisim

bulunur. Asagida bir tek vidalh ekstriider sistemi  goriilmektedir.
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Sekil 4.4 : Tipik tek vidali ekstriider sistemi [24]

Ekstriidere, graniil (naylon, PP vb.), toz (PVC ve akrilikler vb.) cips ve hatta eriyik
halinde termoplastik karisim, siirekli olarak beslenme hunisinden aktarilarak
beslenir. Once 1sitict silindire gelen karisim, vida ile itilir, ¢ikisa dogru ilerledikce de
1sin1p yumusar. Isitma islemi, silindir ¢eperinde bulunan elektrikli 1siticilarla veya
indiiksiyonla disaridan yapilabildigi gibi i¢ siirtiinme kaynakli da olabilir. Siirtiinme
1silarindan sistemde onemli Ol¢iide yararlanilir. Dis 1sitma ve siirtiinme 1silarindan
yararlanarak ergitme, genel olarak uygulanan bir tekniktir ve kuru ekstriizyon olarak

da tanmimlanir [24].

Islak ekstriizyon ise yiiksek sicakliklarda alevlenebilen ve yanma tehlikesi bulunan
(6rnegin seliiloz nitrat gibi) polimerlere, ¢6zelti halinde, daha kiiciik sicakliklar

kullanilarak uygulanan 6zel bir tekniktir [24].

Ekstriiderde silindirin u¢ kisminda bulunan elekler ve kaliba uygulanan basinci her
tarafa esit dagitma gibi fonksiyonu olan koparma plakalar1 (Breaker Plate)’ndan
gectikten sonra, eriyik Uriiniin kesit seklini belirleyen bir kafadan ge¢meye zorlanir.
Kafadan c¢ikan sekillendirilmis plastik siirekli olarak sogutularak katilagtirilir ve

sistemden uzaklastirilir [24].

Koparma plakasinda, bir seri delik bulunur. Vidanin doniisii ile helikal bir akis
kazanan akigkan recine, koparma plakasi ile dogrusal bir rejim kazanir. Ancak bu
avantaja karsilik, koparma plakasinin akisa karst bir diren¢ olusturmasi da
beklenmelidir [24].
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Ekstriiderlerde her tiir plastik islenemez. Ancak kesme hiz degerinin en yiiksek
oldugu 10 ile 10%/sn.de iken (bu degere ekstriider kafasinda ulasilir) kesme vizkozite
degeri 10-10" N/cm? arasinda olan recineler ekstriide edilebilir. Viskozite degerinin
bu sayilardan kii¢iilk olmasi halinde eriyik, vida dislileri ve silindire dogru geri
itilecek, biiyiilk olmasi halinde ise ekstriiderde basing cok artacak ve erimeden
bozunma olay1 ile karsilasilacaktir. Ornegin, teflon ve polimidlerde belirtilen
viskozite degerleri biiyiiktiir. Bu ve buna benzeyen ve yiiksek sicakliklarda

yumusayan(ornegin polietersiilfon) regineler i¢in 6zel ekstriiderler kullanilir [24].

Nem cekebilen(higroskopik) polimerlerin ekstriiderde islenmesinde bazi Ozel
onlemler alinir. Ornegin naylon icin, ©n kurutmadan sonra ektriiderde isleme
yapilmalidir ve daha iyisi, hava delikleri ve 6zel vida sistemi bulunan ekstriiderler
kullanilabilir. Bu takdirde 6n 1sitmaya gerek olmaz. BOyle bir sistemde 1sitma
siiresinde buharlasan suyun sisteme zarar vermeden disariya atilmasi saglanmis olur
[24].

Ekstriizyonla sekillendirme, genellikle ikincil bir ek prosesle devam eder. Ornegin
profil cekmede veya boru yapiminda, ekstriide edilen iiriinler ekstriizyonu takiben
sekil bozukluklarimi gideren bir iiniteden bir sogutma {iinitesinden daha sonra ise
kazandirilan seklin muhafazasim saglayan bir tiniteden gegirildikten sonra istenilen
Olciilerde kesilir ve depolanir. Film, levha veya varak iiriinler i¢in de (0.25 mm.’den
az olan kalinliktaki iiriine “film”1 mmden kalin olanlara “levha” ve 0.25-1 mm. aras1
icin ise varak(folyo) kelimeleri kullanilir) benzeri ek islemler s6z konusudur. Ancak,
ekstriizyon sonras1 yapilan islemlerin detaylarinda bazi farkliliklar olabilir. Ornegin,
ekstriizyonla film iiretiminde sogutma genellikle hava ile yapilirken baska bazi

iiriinlerin iiretilmesinde hava yerine su kullanilir [24].

4.2.4 Recine Transfer Kaliplama

Bu yontemde, kalip iizerine pekistirici fiberler serilir. Fiberlerin tizerine bir vakum
torbasi konur. Vakum torbasi ile kalip arasindaki bolge vakumlanip buraya recine

enjekte edilir. Daha sonra regine bu acik kalipta kiirlenmek iizere bekletilir [25].

Bu yontemde re¢inenin enjeksiyonu icin diisiikk basing kullamilir. Vakumlamaktaki
amag reginenin enjeksiyon zamaninm kisaltmaktir. Fakat diisiikk basingh enjeksiyon
kaliplamada, kalip ve vakum torbas1 arasindaki alan recine enjeksiyonu esnasinda
vakumlanir ve vakum torba atmosferik basing etkisiyle kaliplanan malzemeyi

sikistirir. Reginenin akma yollar1 kapanir. Sonug olarak, re¢inenin fiberlere gegisi
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zorlanir. Bu sorunu ¢dzmek icin recine geciren bir arayiizey kullanilir. Recine
geciren araylizey mes benzeri bir tabakadir. Kaliplama malzemesi ile kalip veya
torba arasina boyle bir arayiizey konuldugunda, recine kaliba enjekte edildiginde
recine bu araylizeyden gecer ve recinenin fiberlere difiizyonu hizlanir. Fakat
kaliplama bittikten sonra, regine gegiren bu arayiizey kompozit malzemeden cikarilir
ve hurdaya cikar. Recine geciren arayiizey re¢inenin etkin bir bi¢imde difiizyonu i¢in
gereklidir; fakat kaliplamadan sonra ¢ikarilmasi gerekir bu da kaliplanan malzemenin
liretim maliyetini arttirir. Ayrica, bu arayiizey atik olarak cevre kirliligine neden olur
[25].

Recine gegiren bir arayiizey kullanmanin disinda, poliiiretan gibi kanalli bir ¢cekirdek
malzeme kullanarak da recine transfer kaliplama yapilabilir. Bu yontemde, recine
difiizyonu i¢in bir kanal agindan olusan c¢ekirdek malzeme pekistirici fiberlerle
kaplanir ve recine ¢ekirdek malzemenin kanallarina beslenir. Recinenin kanallara
beslenmesiyle, regine cekirdegi kaplayan pekistirici fiberlere de sizdirilmis olur.

Daha sonra da recine kiirlenmeye birakilir [25].

Bu yontemde vakum kullanilmasinin amaci, fiberlerdeki gozeneklerin havayla
dolmasim engellemektir. Gozeneklerde hava kalmasi, bazi kuru bolgelerin ve mikro
bosluklarin olusmasina sebep olur. Bu tip kusurlar da iiretilen parcanin mekanik
ozelliklerini olumsuz etkiler. Vakum torbasi icindeki basincin recine sizdirilmasi
halinde her bolgede esit olmamasi sonucu da kompozitte heterojen fiber hacim
fraksiyonu goriilebilir. Regine basinci girise dogru daha yiiksek oldugundan, fiber
preformu o bolgede daha ¢ok sisecektir. Buna ragmen, kalip dolduktan sonra bir siire

daha vakumlama yapilip re¢ine fazlasi atilarak bu sorun giderilebilir [26].

4.2.5 Wetlay Yontemi

Grafit bipolar plakalar gdzenekli olduklarindan iiretim sonrasi plakalara, plakalar
yakit ve oksijene karsi sizdirmaz hale getirmek icin, recine emdirmek gerekir.
Metalik bipolar plakalar 1sil iletkenlikleri ve mukavemetleri yiiksek olup gaz
gecirgenlikleri ise neredeyse ihmal edilebilir diizeydedir. Siirekli haddeleme ve

damgalama teknikleriyle metalik bipolar plakalarin seri iiretimi de miimkiindiir [27].

Kompozit bipolar plakalar grafit veya karbon tozu dolgusunun enjeksiyon veya
basma ile kaliplama gibi geleneksel polimer iiretim teknikleri ile polimer regineyle
birlestirilmesi sonucu olusurlar. Bunlar grafit plakalara gére daha ucuz ve cesitli olup
daha kolay iiretilebilirler. Ayrica, bunlar metal ve grafit plakalara gore daha
hafiftirler. Ustelik akis kanalli olarak, sonradan islemeye gerek duymadan
iiretilebilirler [27].
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Kompozit bipolar plaka ¢alismalarinda polimer olarak polivinilidenfloriir, siv1 kristal
polimerler, polifenilensiilfiiri termoset recineler, fenoller, epoksiler, vinil ester
kullanimu ile ilgili cok sayida ¢alisma yapilmistir. Her haliikarda, plakalarin istenen
elektriksel iletkenlik  degerlerini tutturabilmek i¢in  kompozitlerin  bol
miktarda(>%60) karbon veya grafit dolgu icermesi gerekir. Fakat boyle yiiksek
miktarlarda dolgu maddesi ilavesi de mekanik 6zelliklerde sorunlar ¢ikarmaktadir.
Aslinda, plakalarin mekanik 6zellikleri diistintildiigiinden daha 6nemlidir ¢iinkii eger
plaka yeterince tok ise, modiile daha yiiksek bir sikistirma kuvveti uygulanabilir ve
modiil icinde arayiizey direnci diisiiriilebilir. Bu sayede de yakit pilinin performansi
arttirlabilir. Performansin yami sira yakit pilinin agirlhik ve hacmi de azaltilabilir.
Polimer kompozit plakalar icin en 6nemli sorun mekanik 6zellikler ve elektriksel

iletkenligi beraber arttirmanin zorlugudur [27].

Karbon karbon kompozit plakalarin hem elektriksel hem de fiziksel 6zellikleri ¢ok
iyidir; fakat bunlarn iiretimi de once karbon /recine preformlarin iiretimi(bulamag
halinde kaliplama), sonra bunu takiben basma ile kaliplama, piroliz, ve kimyasal
buhar sizdirma ile yogunlastirma olmak iizere ¢ok fazla adimdan olusan karmasik bir
prosestir ve bu proses de otomotiv gibi sivil uygulamalarda kullanilmak icin ¢ok
maliyetlidir [27].

Wet lay iiretim teknigi de bulama¢ halinde kaliplama ve basma ile kaliplama
proseslerinin bir bilesimidir. Bu teknikte bulamag halinde kaliplama teknigi ile grafit
partikiilleri, termoplastik fiberler(PET, PPS) ve cam veya karbon fiberlerden olusan
matlar yapilmakta ve daha sonra bu matlar kompozit plakalar olusturmak iizere
basma ile kaliplanmaktadir. Bu yontemin de ii¢ farkli yontemi vardir. Birinde
bulamag ile kaliplama sonucu {iiretilen matlar diogrudan prese konmaktadir. Buna
dogrudan kaliplama yontemi adi verilir. Sandvi¢ kaliplama yontemi de buna
benzer; fakat sandvic kaliplama da gozenekli folyolar prese konmadan once aralarina
sandvi¢ olusturacak sekilde grafit partikiilleri konur. Bu sekilde plakalarin dogrudan
kaliplananlara gore daha fazla grafit miktarina sahip olmasi saglanir. Dis-i¢ lamina
yonteminde ise folyo haline getirilmis matlarin {iistii matlar prese konmadan
polivinilidenfloriir ve grafit partikiilleriyle ortiiliir. Bu sekilde ¢ikan plakalarin i¢
kismi diger yontemlerle iiretilenler ile aym olurken, dis kisminda PVDF ve grafit
iceren bir tabaka olusur. Huang vd. ¢alismalarinda PET iceren wetlay foloyolar
sadece %50 oraninda grafit icerdiklerinden bu folyolar1 sandvi¢ kaliplama seklinde
kaliplamislardir. Her ne kadar PET’in yakit pili ortaminda hidrolize ugrama sorunu
olsa dahi PET’in iizerini bagka bir polimer ile kaplayarak bu sorun ¢oziilebilir. Dis
tabakay1 olusturacak polimerin kimyasal direnci ¢ok iyi olmalidir, PET inkine yakin
bir sicaklikta kaliplanabilir olmalidir, grafit dolgular dolduruldugunda iletkenligi ¢cok
iyl olmalidir ve arayiizeylerde adhezyonu iyi olmalidir. PVDF biitiin bu 6zellikleri
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sagladigi ve 175’ten 300°C’ye kadar genis bir isleme aralign oldugu icin dis-i¢
yontemiyle PET in kaliplanmasinda kullanilacaktir [27].

Wet lay kompozit folyolarin yapiminda kullanilan bir diger termoplastik de
polifenilensiilfiir(PPS) fiberleridir. PPS kimyasal direnci ¢ok yiiksek olan ve ergime
sicakligt da 280°C olan yan kristal bir polimerdir. Politetrafloroetilen(PTFE)
haricinde kimyasal diren¢ acisindan diger polimerlerin hepsinden iistiindiir. Bunun
disinda mekanik dayanimi, boyutsal kararliligi ve yiiksek sicaklik direnci PPS’yi

kompozit bipolar plakalar i¢in en uygun matrislerden biri yapar [27].

Uretilen wet lay kompozit malzemelerin hacimsel hem de kalinlik yoniindeki
iletkenlikleri Slciilmiistiir. Kalinlik yoniindeki iletkenlik degerleri her ne kadar daha
zor Ol¢iilse de hacimsel iletkenlik degerlerinden daha 6nemlidir ¢iinkii elektronlar
yakit pili caligma ortaminda plakalardan kalinlik yoniinde gecerler. Hacimsel
iletkenlik degerlerine bakildiginda, wet lay kompozitlerin cogunun iletkenligi 200
S/cm’in iizerindedir ki bu deger de hedef degerin iizerindedir. Ayrica, wet lay
kompozitleri ayn oranda grafit yiiklemesi iceren polimer kompozit bipolar plakalara
gore daha iletken ¢ikmistir. Kompozit plakalardan sadece karbon/karbon kompozit
plakalarin iletkenlikleri wet lay plakalara gore daha yiiksek ¢ikmistir ama bunlarin
iretimi de piroliz ve kimyasal buhar sizdirma proseslerini gerektirdigindan wet lay
kompozitlerine gore cok daha maliyetlidir. Kalinlik yoniindeki iletkenlik degerleri
gbz Oniine alindiginda, biitiin wet lay kompozitlerin kalinlik yoniindeki iletkenlik
degerleri hacim yoniindeki iletkenlik degerlerinden diisiik ¢ikmistir. Bu durum diger
basma ile kaliplanmis bipolar plakalarda da gozlenmistir; fakat anizotropi derecesi
diger plakalarda wet lay teknigiyle iiretilmis plakalardaki kadar yiiksek degildir. Bu
durum asagidaki faktorlere baglanmistir. Bunlardan birincisi, grafit partikiillerin
kaliplama esnasinda sikistirma kuvvetinin yoniine dik bir diizlemde yonlenmeleridir.
Grafit partikiillerinin boy/en oran1 1 olmadig: biitiin polimer/grafit sistemleri i¢in bu
olasilik gecerlidir. ikinci olarak, wetlay folyolar1 olustururken, termoplastik fiberler
ve takviye edici fiberler kalinlik yoniine dik yonde yonlenirler ve bunlar grafit
partikiillerini de ayn1 sekilde yonlenmeye zorlayabilirler. Ugiincii olarak, wet lay
yonteminde kullanilan grafit partikiilleri diger kompozit plakalarda kullanilandan
daha yiiksek boy/en oranina sahip olabilirler. Basma ile kaliplanan bipolar
plakalarda, kullanilan grafitin boy/en orani ne kadar yiiksekse, hacimsel ve kalinlik
yoniindeki iletkenlik oranlar1 da o kadar yiiksek olur. Bu durum neden daha yiiksek
boy/en oranina sahip grafit iceren PPS matrisli wetlay kompozitlerin daha diisiik
boy/en oranina sahip PPS matrisli wet lay kompozitlere gore daha yiiksek
hacimsel/kalinlik yoniinde iletkenlik oranina sahip olduklarini aciklamaktadir. Her ne
kadar bu iki kompozitin hacimsel ve kalinlik yoniindeki iletkenlik oranlar1 ¢cok farkli

olsa da kalinlik yoniindeki iletkenlik degerleri birbirine ¢ok benzemektedir. Bu

xlix



durum daha kiiresel sekili grafit kullanilmasinin hacimsel/kalinlik yoniindeki
iletkenlik oranin diisiirse de, kompozitin kalinlik yoniindeki iletkenligini 6nemli
Olctide degistirmedigini gostermektedir. Wet lay kompozitlerin mekaniksel
ozellikleri aym1 miktarda grafit igeren diger polimer kompozit plakalarla
kiyaslandiginda, bu kompozitlerin egilme ve cekme mukavemetlerinin digerlerinden
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Wet lay kompozitler igcerisinde de en iyi mekanik
ozellikleri PPS bazli kompozitler gostermistir. Farkli grafit partikiilleri iceren PPS
bazli kompozitler kiyaslandiginda, KS150’nin kullanildigr kompozitin en yiiksek
mukavemet ve modiile sahip oldugu goriilmiistir. Bu durum KS150’nin polimer
icerisinde ¢ok iyi disperse olmasiyla aciklanabilir. Dig-i¢ lamina yontemiyle iiretilen
wet lay plakalarin ¢ekme dayanimlart PVDF ve grafit PET kadar mukavemetli
olmadiklarindan, sandvi¢ tipi Uretilen plakalara gore daha disiiktiir. Egilme
ozellikleri acisindansa her iki kompozit arasinda fark yoktur. Sadece PVDF ve
grafitten olusan kompozitler ile PVDF/grafit/PET dis-i¢ lamina yontemiyle iiretilmis
plakalar kiyaslandiginda ise, dis-i¢ lamina yontemiyle iiretilenlerin hem elektriksel
hem de mekanik o6zelliklerinin daha iyi oldugu gozlenmistir. Ustelik lamina
kompozitler PET PVDF’den daha ucuz oldugundan daha diisiik maliyette iiretilirler.
Wet lay kompozitlerin darba mukavemeti de hedeflenen degerlerin iki kati ¢ikmugtir.
Wet lay kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin neden bu kadar iyi oldugu konusunda
cesitli goriisler ©One siiriilmiistiir. Bunlardan ilki bu durumun wet lay folyo
malzemelerin kendilerine has yapilarindan kaynaklandigidir. Geleneksel olarak,
polimer kompozit bipolar plaka yaparken, grafit partikiilleri veya diger dolgularla
daha iyi karigsin die toz halindeki termoplastikler kullanilmistir. Her ne kadar bu
polimer partikiilleri 1sitildiktan ve basma ile kaliplandiktan sonra kompoziti
baglayacak gibi olsa da, kompozit i¢inde her yerde kaynak cizgileri bulunmaktadir.
Daha yiiksek elektriksel iletkenlik elde etmelk icin miimkiin olduk¢a diisiik
sicakliklarda kaliplamak gerektiginden bu durum daha da zorlagir. Bu durum neden
grafit kompozit (grafit yerine karbon fiber, cam fiber ve grafit fiberler de
kullanilabilir)bipolar plakalarin mekanik ozelliklerinin yetersiz oldugunu aciklar.
Wet lay komporzitlerin yapisi ise farkhidir. Basma ile kaliplanan malzemeler
termoplastk fiberler ve mukavemet arttiric1 fiberlerden olusan gozenekli folyolardir.
Wet lay kompozitlerin bu agsit yapilart onlarin grafit ve termoplastik tozlardan
yapilan plakalara gore c¢ok daha kuvvetli olmalarimi saglar. Karbon fiberle
pekistirilmis PPS kullanimi kompoziti daha da kuvvetli yapar. Yari hiicre
direnclerine bakildiginda, PPS bazli wetlay kompozit plakanin PET bazli wetlay
kompozit plakaya benzer yari hiicre direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Pocco
grafitin ise yar1 hiicre direnci bu plakalarin iicte biri kadardir. Taban cizgisi

direnclerine bakildiginda, grafit plakalarin direnci kompozit plakalarin direncinden



on kat daha kiiciiktiir. Kompozit plakalarin elektriksel iletkenligi grafitinki kadar iyi
cikmamistir. Wet lay kompozitlerin kalinlik  yOniindeki iletkenliklerinin
iyilestirilmesi gerekmektedir. Ik 6nce kaliplanip daha sonra akis kanallari iizerine
damgalanan bipolar plaka ile direk akis kanalli kaliplanan bipolar plakanin
elektriksel ozellikleri kiyaslandiginda 6nce kaliplanan sonra damgalanan plakanin
rezistansinin daha yiliksek oldugu goriilmiistir. Bu durumun, damgalama islemi
sirasinda grafit partikiillerinin akiskanliginin ergimis polimerden daha diisiik
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Bu sayede plakada recinece zengin
tabakalar olugmustur. Bu da iletkenligi diistirmiistiir. Plakalarin performanslar
karsilastirilmak istendiginde, yar1 hiicre direnclerinin yaninda taban ¢izgisi direngleri
ve taban cizgisi direnclerinin biiyiikliikleri de karsilastirilmalidir. Sonug olarak,
wetlay bipolar plaka tiretiminin pek ¢ok avantaji vardir. Bunlardan ilki, bu yontemin
kalinlik yoniindeki iletkenligi aymi tutarken hacimsel iletkenligi arttirmasidir.
Ikincisi, mekanik ozellikleri iyilestirmesidir. (PPS bazli kompozit bipolar plaka
cekme, egilme ve darbe mukavemetleri icin hedef degerlerin hepsini tutturmaktadir).
Uciinciisii, farkli komponentler kullanilarak( polimer, grafit partikiilleri ve

mukavemet arttiricilar) plakanin optimizasyonu yapilip maliyeti diisiiriilebilir [27].
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5. POLIESTERLER

Poliesterler, polimer zincirinde tekrarlanan birim olarak ester grubu(-C=000) i¢eren
ve ¢ok sayida iiyesi bulunan bir polimer ailesidir. Genellikle birden fazla fonksiyonel
grubu bulunan karboksilik asit ve tiirevleri ile ¢ok fonksiyonlu alkollerin
polikondenzasyonu sonucu sentezlenirler. Hidrokarboksilik asitler (6rnegin laktik
asit) ve halkali esterlerin(6rnegin laktonlar) sirasiyla homopolimerizasyonu ve halka
acilmas1 reaksiyonlariyla da poliester iiretimi miimkiindiir. PET’de tekrarlanan

birimin kimyasal formiilii agsagida verilmistir [28].
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(PET'de n:2 ve PBT'de n:4)

Sekil 5.1 : PET ve PBT’de tekrarlanan birim [28]

Ilk olarak 1932’de Carothers ve Hill, dikarboksilik asitler ve alifatik diollerin
polikondensazyonu sonucu poliesterleri sentezlemislerdir. Bu polimerler, diisiik
erime sicakligina sahip olmalar1 ve organik coziiciilerde kolay c¢oziinmelerinden
dolay1r kullanim alami bulamamistir. Yiiksek molekiil agirligina sahip ve kimyasal
direnci yiiksek PET ve PBT esashi poliesterler 1940’larin basinda Dickson ve
Schlack tarafindan sentezlenmistir. Bu yillarda ABD’de Du Pont ve IC firmalan
tarafindan sirasiyla Dacron ve Terylene ticari adlart ile poliester fiberlerin
endiistriyel iiretimi gerceklestirilirken Almanya’da Hoechst ve Veeinigte Glanzstoff

—Fabriken sirastyla Trevira ve Diolen PET fiber iiretimini baglatmislardir. 1950’lerin
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ortalarinda PET film tiretimi( DuPont, Mylar ve Kalle, Hostapan ) 6nemli ¢l¢iide
artig gostermistir. Tasarim malzemesi olarak PET ilk olarak 1966’da Akzo tarafindan
Arnite adi ile piyasaya siiriilmiistiir. 1970’lerde ani bir atak ile cam katkili PBT(
Celanese, X-917) piyasaya sunulmustur. 1980’lerin basinda DuPont(Rynite) ve
Mobay(Petlon) firmalar1 enjeksiyonla islenebilen PET leri iiretmeyi basarmislardir.
ABD ve Bati Avrupa’da icecek siselerinin iiretiminde PET kullanilmaya
baslanmistir. 1980°’de DuPont ilk termoplastik elastomer olan Hyrtel’i iirettikten

sonra poliesterlerin uygulama alani olduk¢a genislemistir [28].

5.1 Poliesterlerin Uretim ve Modifikasyonu

Polietilentereftalat(PET) ve polibutilentereftalat (PBT) dogrusal poliesterler olup
sirasi ile tereftalaik asit veya tereftalaik asit dimetil esterinin etilen glikol veya 1,4-
butandiol ile reaksiyonu sonucu iiretilir. Teknik olarak kullanilan hammaddelerin
polimerlesme derecesi genellikle 90 ile 200 arasinda olup kullamm yerine gore
degisir [28].

PET ve PBT kesikli veya siirekli sitemlerde iiretilebilir. 1963’lere kadar tiim diinyada
PET’lerin hemen hemen tamamui kesikli sistemlerde iiretilmistir. Kesikli sistemlerde
tiretim kapasitesi diisiiktiir ve iiriin 6zellikleri her tiretimde farkli olabilir ancak daha
ucuz iiretim olanag vardir. Yiiksek tiretim kapasitesinde ve siirekli sabit bilesimde
iriin eldesi icin siirekli sistemde iiretim gerekir. Poliester iiretiminde uygulanan
proseslerde genel olarak asagida tanimlanan su ii¢c temel basamak izlenir:
1)Transesterifikasyon ve metanoliin eliminasyonu

2)On kondenzasyon ve ortamda olusan asir1 yan iiriin glikozun uzaklastirilmasi

3)Bir veya daha ¢ok basamakta polikondenzasyon

Birinci basamakta tereftalaik asit dimetil esterinin, 1-4 biitandiol veya etilen glikol
ile transesterifikasyonu yapilir. Bu basamakta tereftalaik asit glikol ile dogrudan
reaksiyona girer. Ikinci basamakta 6n kondenzasyon gerceklestirilir ve olusan asiri
yan {riin glikol uzaklastirilir ve son basamakta polikondenzasyonu ile istenilen
molekiil agirliginda son iiriin elde edilir. Yiiksek polikondenzasyon hizi i¢in yiiksek
yiizey alam; disiik eriyik hacmi ve eriyik tabakasi, hizli yiizey yenilenmesi, iyi

karistirma, uygun geri dongii ve iyi bir 1s1 transferi gereklidir [28].

PET iiretimi yiiksek saflikta tereftalaik asit iiretimi nedeni ile PBT iiretimine gore
one kazanmigtir. PET dretimi proses olarak isletme ve ekonomik avantajlar
icermektedir. Tereftalik asitin diigiik ¢oziiniirliigiinden dolayi, transesterifikasyon
220-260°C’de gerceklestirilir. Yan {irlin olan su ortamdan distilasyon ile
uzaklastirilir [28].
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PET ve PBT’nin o6zelliklerinin uygulama alanina gore gelistirilmesi icin islenme
sirasinda cesitli katki maddeleri ilave edilir. Ornegin cesitli stabilizorler, yaglayici,
serbestlestirme ajam1 ve cekirdeklenme ajanlar1 yardimi ile iiriin modifiye edilir.
Sisirme ajanlari, stingerimsi yapidaki poliester iiretiminde kullanilir. Yine cevre
kosullarinda kararlilik icin gesitli stabilizorler, yapinin giiclendirilmesi i¢in dolgu
maddeleri, yanmay1 Onleyici maddeler ve renklendirici boya ve pigmentler ilgili
formulasyonlarda yer alir. Ozel uygulamalar icin kullanilan poliesterlere antistatik
ajanlar, optik parlaticilar ve yumusatici ajanlar ilave edilir. Asagida poliester
modifikasyonunda kullanilan cesitli katki maddeleri 6zet bir sekilde tamitilmistir
[28].

Poliesterlerde 1s1l bozunma ester bagimin agilmasi ile olur. PET’in 1s1l kararlilig
PBT’den daha yiiksektir. Poliester stabilizasyonu icin genellikle agirlikca %0.02-0.2
stabilizor ilave edilmelidir [28].

Poliesterlerin islenmesinde 6zellikle yiiksek sicakliklarda 1s1l oksidasyonla bozulma
da gozlenir. Isil oksidasyon metilen grubu iizerinde hidrojen peroksit olusumu ile
baslar. ikinci basamakta hidrojen peroksitin sirast ile OH ve OOH radikalleri ve O
veya CH radikalleri olusumunu baslatir. Daha sonra bu radikaller ester bagina
saldirarak bunun karboksilik asit, karbon dioksit ve doymamis ug¢ gruplara
dontismesine yol agar. Radikal sondiiriicii olarak sterik engelli fenoller ve halkali
aminler ve oksijen radikalini baglayan organik siilfiir ve organik fosfor bilesenleri
onemli antioksidanlardandir. Poliesterlerde ester baginin su ile hidrolizi islenme
sirasinda bozunmaya yol agar. Cok az bir miktar su dahi ester baginin hidrolizine
neden olabilir [28].

PET ve PBT fotooksidasyona kars1 bagil olarak kararlidir. Ana polimer zincirinin
acilmas1 seklinde yiirliyen bu bozunmaya karsi yine de UV-stabilizorlerinin

kullanilmasi yararhdir [28].

PET ve PBT’nin en 6nemli 6zellikleri yar kristalin bir yapiya sahip oluslaridir. PBT,
PET’e gore daha yavas kristallenir. Genellikle metal oksitler ve silikatlar gibi
inorganik bilesikler (titanyum dioksit, magnezyum dioksit, antimon trioksit, mika,
kaolin, bor nitrarlar, vb.) kristallenmeyi hizlandirmak amaciyla formiilasyonlara ilave
edilir. Talk pudrasi en ¢ok kullanilan kristallendirme ajanidir. Bu katkilarin partikiil
boyutu yaklasik 5 um olup genellikle %0.5 oraninda eklenir [28].

Yari kristalin poliesterlerin iglenme sirasinda akiciliklar1 genellikle yeterlidir. Ancak,

bityiik ve kompleks kaliplarda yaglama ajanlarinin kullanilmasi 6nerilir [28].

PET ve PBT’nin cam fiberler ile giiclendirilmesi bircok uygulamada onemli rol

oynar. Malzemenin 1s1l, mekanik ve elektriksel o6zellikleri dnemli Slgiide degisir.
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Giiclendirmenin en ©Onemli etkisi poliesterin dayanim(cekme ve biikiilme) ve
sertliginin(elastik modiiliili) artmasidir. Bunun yaninda sertlik, siirtiinme ve ¢arpma
dayanimi artarken malzemenin uzamasi azalir. Genel olarak termoplastik poliesterler
icin kullanilan cam fiberler bazik aluminyum borsilikat camlardan imal edilir.
Giiclendirme matriksi olarak karbon veya amid fiberler de kullanilmaktadir.
Poliesterlerin, ozellikle elektrik alet tiretiminde kullanildiklarinda yangin geciktirici
kimyasallar icermesi gerekir. Bu amacla genellikle organik brom bilesikleri (6rnegin
antimon trioksit ile bromlu bilesikler) kullanilir. Bu bilesikler yanma reaksiyonunda

hidrojen ve oksijen radikalini tutarak oksidatif bozunmay1 engeller [28].

PET ve PBT’ye yukarida belirtilen katki maddeleri ilave edilebildigi gibi, 6nceden
katkili poliesterler de hazirlanabilir. Katki ilavesi genellikle ¢ift vidali ekstriiderler ve
yogurma makinalartyla gerceklestirili. PET ve PBT 1s1l bozunmaya meyilli
olduklarindan isleme makinalarinda alikonma siiresinin ¢ok dikkatli ayarlanmasi
gerekir [28].

5.2 PET ve PBT’nin Yap: ve Ozellikleri

PET ve PBT 1s1 altinda yiiksek boyutsal kararlilik, yiiksek sertlik, iyi dayanim
gerilimi, iyi elektriksel 6zellikler, kimyasallara kars1 iyi direng, iyi gerilim-¢atlama
direnci, mitkkemmel akis karakteristikleri kisa isleme dongiisii ve iyi kalip salinim
ozellikleri ile taninir. Dolgu maddeleri ile desteklenmis formlar1 beklendigi gibi daha
yiiksek mekanik saglamlik gosterir [28].

PBT ve PET yan kristalin polimerlerdir. Kristalinite yiizdesi %40 civarindadir.
Eriyikten isleme sirasinda hizli sogutma amorf yapinin olusmasina yol agar. PBT” de
alfa ve beta kristalin yapilar gozlenirken PET de gama fazi da ortaya cikar. Kristalin
yapilar1 birbirine doniisebilir ve isleme(kristallendirme) kosullarina baglidir. Ornegin
PBT islem gormemis ise biitilen zincirinin konformasyonundan dolay1 alfa yapisi

baskindir. Buna karsin ¢cekme ile yonlendirilmis PBT’de beta faz1 olusur [28].

PET ve PBT’nin erime sicakliklar1 sirasiyla 280°C ve 260°Cdir. Polimerlerin saf
halleriyle katkili halleri arasinda bu karakteristik sicakliklarda 6nemli farklar vardir.
Ornegin saf haldeki PET 280°Cde erirken katkili ticari iiriin erime sicakligi 220-
260°C arasindadir [28].
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Tablo 5.1°de Standart PET ve PBT ve bunlarin %30 cam fiber katkili formlarinin

baz fiziksel, 151l ve mekanik 6zellikleri verilmistir

Tablo 5.1: PET ve PBT’ nin bazi fiziksel, 1s1l ve mekanik 6zellikleri [28]

ozellik PET PBT

Test | Cam Fiber Yar1 | Cam Fiber Yari

Yontemi Katkili kristalin Katkili kristalin

(standart) (Standart)

Yogunluk(g/cm®) DIN 1.58 1.31 1.53 1.66
53479

Nem | ASTM D 0.25 0.20 0.13 0.10
absorpsiyonu(%50 570

Bagil nemle)
Erime sicakligt DSC 255-260 220-225 220-225 220-225
C)

Cekme gerilimi DIN 150-170 52 130-140 110-120
(Nt/mm?) 53455

Kopmada uzama DIN 2 >250 2 2
(%) 53455

Elastik modiilii DIN 10000- 2700 8500- 9000-

(Nt/mm?) 53457 12000 10000 11000

Biikiilme direnci ASTM 230-250 85 200-210 190-200
(Nt/mm?) D790

Carpma direnci DIN 25-40 30-40 20-25
(kJ/m?) 53453

Dikkat edilecegi gibi cam fiber katkisinin 6zellikle PET mekanik 6zellikleri iizerinde

onemli etkisi vardir. Fiber katkisi ile yap1 sertlesmekte ve mekanik dayanim artmakta

kopmada uzama ise 6nemli oranda azalmaktadir [28].
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PET ve PBT malzemeler yari-kristalin yapilarindan dolay1 kimyasallara karsi1 yiiksek
direng gosterirler. Organik ¢oziiciiler(diiz zincirli hidrokarbonlar, alkoller,
eterler,yaglar vb) klorlanmis ve florlanmis hidrokarbonlar, zayif asit ve bazlar ve
bunlarin sulu ¢6zeltileri, oda sicakliginda bu termoplastikleri etkilemez. Ancak
kuvvetli ve oksitleyici asitlere, kuvvetli bazlara, ketonlara ve fenollere karsi

dayaniksizdirlar [28].

Yan kristalin yapilarindan dolayr hidrofilik karakterli olmalarina karsmm PET ve
PBT’nin su absorpsiyonlar diisiiktiir. Suda dort giin birakilmis bu poliesterlerde su
absorpsiyon degeri %0.1-0.2 arasindadir. Yeterli doygunluga ulagmalari igin su
icerisinde yaklagik 6 ay birakilmalidirlar. Bu kosullarda 6rnegin saf PET %0,60 su
absorplarken katkili PET’de bu deger %0,45 civarindadir [28].

PET ve PBT’nin herikisi de oOzellikle karbon siyahi dolgulu formlar1 cevre
kosullarina kars1 direnglidir [28].

PET filmler poliolefinlerden daha yiiksek, ancak polikarbonatlar, poliamidler ve
polioksimetilenden daha diisiik su buhari gecirgenligine sahiptir. Oksijen gecirgenligi
de poliolefinlerden daha diisiiktiir. PET’in karbondioksit gecirgenligi PVC gibidir.
PET filmler ugucu aromatik bilesikler icin gecirgen degildir. Bu ozellikleriyle
PET’in ozellikle polietilenle karisimlart ambalaj sanayinde film olarak kullanilir
[28].

PET ve PBT miikemmel elektriksel ozelliklere sahiptirler. Elektrolitik korozyona
ugramamalari, elektriksel o©zelliklerinin ¢evre kosullarinda 6zellikle nemden
etkilenmemesi nedeniyle elektrik ve elektronik sanayinde bircok uygulamada
kullanilirlar [28].

PET ve PBT’nin eriyik akis ozellikleri ¢ok iyidir. Bu nedenle karmasik sekildeki
parcalarin enjeksiyonla kaliplanmasi bile son derece kolaydir [28].

5.3 PET ve PBT’nin Karakterizasyonu

PET ve PBT hem iiretim sonrasinda hemde islenmeden Once cesitli yontemlerle
karakterize edilir. PET ve PBT’nin nicel ve nitel analizinde kimyasal yontemler
izlenebilir. Her iki poliester de etanolik potasyum hidroksit ile kaynatildiktan sonra
kolayca hidrolize olur. PET diisiik ¢oziiniirlige sahip oldugundan kolayca ¢oker ve
gravimetrik olarak tayin edilebilir. Hidroliz sirasinda ag¢iga cikan dikarbonik asitler
diazometan reaksiyonu ile dimetil esterlerine doniistiiriiliir ve gaz kromotografisinde

nicel olarak belirlenebilirler [28].
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Poliesterlerin iglenebilirligi yoniinden en 6nemli Ozellikleri molekiil agirligr ve
dagilimidir. Sayica ve agirlikga molekiil agirliklart ve polidispersitelerinin hassas
olarak bulunmasi i¢in GPC kullanilir [28].

6. PERKOLASYON

Sekil 6.1°deki noktalar kareler i¢ine tesadiifi bir sekilde dagilmaktadir. Herhangibir
karenin bos veya dolu olmasi komsu karelerin bos veya dolu olmasindan
bagimsizdir. Herhangibir karenin dolu olmasi olasiligina p dersek, biiyiik karenin de
N tane kiiciik kareden olustugunu varsayarsak Np kadar karenin dolu ve N-Np yani
N(1-p) kadar kare de bos olacaktir. Yani, oldukg¢a biiyiik bir kafesin her bir sitesi
komsularindan bagimsiz olarak p olasiliginda tesadiifi bir sekilde dolmustur ve

perkolasyon da dolu komsu site gruplariyla ilgilenir.
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Sekil 6.1 : Perkolasyon ve kiimelerinin tanimi (a) kare kafesin parcalarini gosterir
(b)de baz1 kareler noktalarla doldurulmustur (c) de kiimeler, kiimenin tek bir kareden

olustugu durumlar haricinde daire i¢ine alinmistir [29]

Sekil 6.1°de goriilen biiyiik karenin oldukca genis oldugunu ve bu biiyiik karenin de
cok sayida kiiciik karelerden meydana geldigini varsayalim. Sekil 6.1b’ye
baktigimizda bu kiiciik karelerin bazilarinin ortalarinda biiyiik bir kare varken
digerlerinin iclerinin bos oldugunu goriiriiz [29]. Bunlardan ortast dolu olan komsu

kareler grubuna kiime denir. Kiime kavrami perkolasyon teorisinde sik¢a kullanilan
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bir kavramdir. Sekil 6.1.c’deki daire igcine alinmis karelerin her ikisi de iki ayri
kiimedir [29]. Karelerin en yakin komsu olarak adlandirilabilmeleri icin ise mutlaka
ortak bir kenarlarinin olmasi gerekir. Sadece koseleri ortak olan kareler ise yakin
komsu adini alir. Sekil 6.2°den de goriilebilecegi gibi kiime icindeki biitiin siteler
(kareler) birbirlerine bir en yakin komsu zinciriyle baglanmistir. Perkolasyon teorisi

bu kiimelerin sayilarin1 ve 6zelliklerini irdeler.

Sekil 6.2a : p= 0.5 icin perkolasyon [29]

Sekil 6.2°de 60x50 kareden olusan bir kafes goriilmektedir. Bu kafeslerde p,
9%50’den 70’e ¢ikmaktadir. p=0.6 icin bir kiime numuneyi yukaridan asagiya ve
soldan saga tiimiiyle sarmaktadir. Bu duruma perkolasyon denir. Perkolasyon

kiimesinin ilk olustugu konsantrasyona kritik konsantrasyon p. adi1 verilir [29].

Sekil 6.2b : p= 0.6 icin perkolasyon [29]
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Sekil 6.2¢ : p= 0.7 icin perkolasyon [29]

Dolu sitelerin elektriksel olarak iletken, bos sitelerin yalitkan olduklan
varsayildiginda. elektrik akimi en yakin komsu iletken siteler arasindan gecer. Diisiik
konsantrasyonlarda p de diisiik olur ve iletken siteler ya birbirinden izole olur ya da
en yakin komsulardan kiiciik kiimeler olustururlar. iki iletken site ancak birbirlerine
bir en yakin iletken siteyle baglanirlarsa ayn1 kiimeye dahil olurlar ve aralarindan
akim gecebilir. Diisiik p degerlerinde karisim yalitkan gibi davranir ¢iinkii kafesin
karsit kenarlarim birlestirebilecek bir iletken yol olusamaz. Biiyiikk p degerlerinde
karsit kenarlan birlestirecek cok sayida iletken yol vardir ve karigim elektrik akimin
gecebilecegi bir iletken gibi davramir. Kritik perkolasyon p. ise karsit kenarlar

arasinda ilk defa iletken bir yolun olustugu konsantrasyondur [29].

6.1 iletken Dolgulu Kompozitlerde Perkolasyon

fletken dolgulu kompozitler, genelde icine karbon bazli bir dolgunun yerlestirildigi
polimer matrislerden olusur. Genellikle yaygin olarak kullanilan karbon bazli
dolgular, karbon karasi, grafit ve karbon fiberdir. Perkolasyon konsantrasyonu diisiik
ve elektriksel iletkenligi yiiksek polimer/dolgu bilesimleri elde etmek iizerine ¢ok
sayida calisma yapilmaktadir. Agirlik¢a yiiksek miktarlarda dolgularin polimerik
matrise eklenmesine bagli olarak isleme ve isleme sorunlarina bagli ekonomik
sorunlar iletken dolgulu kompozitlerin gelisimini engellemektedir. fletken dolgulu
polimerler gelistirilirken, dolgu partikiillerinin boyutu, sekli, kimyasi, agregasyon
davranisi, polimerin termodinamik ve reolojik ozellikleriyle beraber ele alinmalidir
[30].

Onceki yillarda diisiiniilenin aksine, polimer matrisi sadece dolgu malzemesini

destekleyen bir ag degildir; son {iriiniin 6zelliklerini 6énemli Olciide belirleyen bir
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bilesendir. Polimer matris, perkolasyonu destekler, perkolasyonun yeterli olmadigi
durumda tiinel tipi bir mekanizma ile elektrksel iletkenlik ve. mekanik o6zellikleri
bozmadan biiyiik miktarlarda katki ilave edilmesine olanak saglar. Dolayisiyla,
polimer matris hem iletkenlik mekanizmasin1 destekler hem de olusacak kompozite

boyutsal kararlilik saglar [30].

fletken dolgulu  kompozitlerde iletkenlik mekanimalari su  modellerle

aciklanmaktadir:

Homojen model: Bu modelde c¢ok kiiciik iletken partikiiller yalitkan icinde
dagilmislardir.  Partikiillerin konsantrasyonu az oldugunda gergeklesen bir

mekanizmadir.

Homojen kanal modeli: Bu modelde partikiiller malzemeyi boydan boya saran
homojen iletken patikalar olustururlar. Partikiiller topaklanmis veya rasgele
baglanmis olabilir. Bu durumda iletkenlik farkliliklar1 kanallarin egriligi ve yogunluk
farkliliklarina bagli olur. Bu model iletken partikiillerin konsantrasyonu yiiksek

oldugunda goriiliir.

Tiinel olusturmayan bariyer modeli: Bu modelde iletken kanallar rasgele bir
sekilde yan iletken malzemelerle kesilirler. Bu durumda etkili olan belli bash
iletkenlik mekanizmalar1 boslukla sinirli yiik iletimi, Poole-Frenkel etkisi ve

Schottky emisyonudur.

Tiinel olusturan bariyer modeli: Bu modelde kanallar partikiiller arasindan veya
yalitkan faz smrlarindan ¢ok ince bariyerlerle kesildiklerinden tiinel olusumu

gerceklesir [31].

“— iletken
J—- valtkan

~— yalrkan taz
| igerisinde
i dizperse olbiug

Sekil 6.3 : Kompozit malzemelerdeki iletkenlik modelleri (a) homojen model (b)
homojen kanal modeli (c) tiinel olusturmayan bariyer modeli (d) tiinel olusturan

bariyer modeli [31]
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fletken dolgular islenebilirligi azaltip maliyeti arttirirlar. Bu sebepten kompozitlerde
perkolasyonun gerceklestigi iletken dolgu konsantrasyonunu diisiirmek igin ¢ok
sayida calisma yapilmistir. Perkolasyon konsantrasyonunu diisiirmek iletken
dolgunun tercihen siirekli fazlardan birinde veya polimer-karisim araylizeyinde
yerlesmesiyle miimkiin olabilir. Bu konuyla ilgili ilk olarak polietilen/kauguk
karisimlariyla ilgili calismalar yapilmistir. Aym  karbon yiiklemeleri icin
polimer/plastikli karbon karasi karigimlarinin 6zdirencinin tek polimer karbon karasi
karisimlarina gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir [32]. Gubbels vd. ilk olarak
karbonu polimer fazlarindan en az etkilesime girdigi polimer faz1 igerisinde
dagitmiglar, daha sonra bu karigima ikincil polimeri eklemislerdir [33].
Polietilen/polistiren karigimi icerisinde ikinci polimerin erimesi ve karigtirllmasiyla
karbon partikiillerinin polimer ve karisim arayiizeyine dogru hareket ettikleri
goriilmiistiir. Karbon partikiillerinin arayiizeye hareket etme hizlarinin karistirma
yogunluguna, polimer viskozitesine ve polimer/karbon etkilesimine bagh oldugu
goriilmiistiir. Bu yontemle %1’in altinda perkolasyon degerlerine ulasilmistir; fakat

bu yontem, daha ¢ok diisiik karbon konsantrasyonlu sistemlere uygulanabilmektedir.

Bir diger tipte ikili perkolasyon da karbon karasi, grafit ve karbon fiber karigimi
kullanilarak elde edilmektedir. Haddadi-Asl vd. vanadyum redoks pili uygulamalari
icin diisiik direncli kompozitleri incelemislerdir. Esit miktarlarda karbon karasi ve
karbon fiber iceren polietilen ve polipropilen bazli kompozitlerin oldukg¢a diisiik
Ozdireng degerlerine sahip olduklarini bulmuslardir [34]. Thongruang vd. de ikili
perkolasyon konusunda ¢alismislardir. Calismalarinda karigsmaz polimer ciftlerinden
birinin yiiksek yogunluklu polietilen oldugu digerinin ise yiiksek molekiiler agirlikli
polietilen oldugu sistemi incelemislerdir. Ergime viskozitesi farkliliklarina bagli
olarak, karbon karas1 partikiilleri yiiksek yogunluklu polietilen fazi igine
yerlesmislerdir. Bu sistem iki polimerin ayri ayr karbon karasiyla karnstirildigi
sisteme gore daha diisiik perkolasyon siniria sahiptir [30]. Chan vd. ise iletken
dolgulu polimerik kompozitler icin, polimerik matris olarak yiikek molekiiler
agirlikli polietileni kullanmiglardir. Yiiksek molekiiler agirliklt polietilenin ergime
viskozitesi c¢ok yiiksek oldugundan karbon karasi partikiilleri sadece polimer
partikiillerin birlestigi ergiyik faz arayiiziinde toplanir. Birbiri i¢inde karigmayan
polimer ciftleri gibi iletken dolgular1 polimerik arayiizeyde toplamak da perkolasyon
sinir konsantrasyonunu diisiiriir. Benzer sekilde, yiiksek molekiiler agirlikli ve diisiik
molekiiler agirlikli polimer karigimlarina karbon karasi ilavesi de karbon karasi
partikiillerinin sadece diisiik molekiiler agirlikli polietein i¢inde disperse olmalarini
saglayarak perkolasyon konsantrasyonunu diisiiriir [35]. Mamunya karbon karasi

partikiillerinin segregasyonunun polimer karigimlari icinde ya karistirmadan once tek
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faz i¢inde dagilmayla ya da karistirmadan sonra polimer-polimer arayiizeyine goc

ederek gercekelesebilecegini ileri siirmiistiir [36].

Zhang vd. de karbon fiber katkili yiiksek yogunluklu polietilen iceren polimer
karisimlarimi incelemisler ve bu tiglii sistemlerin iletkenliginin ikili perkolasyonla
arttirilabilecegini saptamiglardir. Burada ikili perkolasyon olarak bahsedilen kavram
karbon fiberin yiiksek yogunluklu polietilen i¢indeki perkolasyonu ve karbon fiber
dolgulu yiiksek yogunluklu politilen fazinin polimer karisimu icindeki siirekliligidir.
Karbon fiberlerin dispersiyonun karbon fiberin hacim fraksiyonu ve zaman ve
sicaklik gibi proses parametrelerine bagl oldugu gézlenmistir [37]. Thongruang vd.
calismalarinda karbon karasi veya grafit dolgulu karismaz yiiksek yogunluklu
polietilen ve yiiksek molekiiler agirlikli polietilen karigimlarinda ikili perkolasyon
davranmis1 gozlemlemiglerdir. Molekiiler agirhigr yiiksek polietilenin karisim igindeki
konsantrasyonunun artmasiyla elektriksel iletkenligin ve mekaniksel ozelliklerin
artigl gozlenmistir. Morfolojik kanitlar, yiiksek molekiiler agirlikli polietilence
zengin karisimlar iginde siirekli yiiksek yogunluklu siirekli karbon karasi veya grafit
dolgulu kanallar oldugunu gostermistir. Iletken dolgu olarak karbon fiberin
kullanildig1r durumlarda elektriksel iletkenlik ve mekanik 6zelliklerdeki artis karbon

fiber partikiillerinin tane boyutlarinin biiyiik olmas1 sebebiyle daha az olmustur [30].

Thongruang vd. calismalarinda ikili polimerlerin kullanilmasinin yani sira ikili
dolgularin kullanilmasinin da iletken polimer kompozitlerin iletkenligini ve mekanik
ozelligini arttirdigim1  saptamiglardir. Farkli boyutlarda ve sekillerde partikiil
kullanim iletken yolu iyilestirmistir. Thorgruang vd. daha sonraki ¢caligmalarinda ise
polimer karigimlart kullanilmasina bagh gerceklesen ikili perkolasyon ve dolgu
karisimlarinin kullanilmasina bagli olarak gerceklesen partikiiller arasi kopriilleme
etkilerinin sinerjik etkilerini incelemislerdir. Grafit ve karbon fiber iceren yiiksek
yogunluklu polietilen ve molekiiler agirligi yiiksek polietilen karisimlarinin
elektriksel iletkenlik, morfoloji ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Caligmalar
sonucunda karbon fiber iceren iletken polimerik kompozitlerin perkolasyon
konsantrasyon sinirimin grafit iceren iletken dolgulu kompozitlere gore daha diisiik
oldugu saptanmistir. Ayrica, iletkenligin karbon fiber kullamilan iletken polimerik
kompozitlerde grafit kullanilan iletken polimerik kompozitlere gore daha fazla dolgu
konsantrasyonuna bagli oldugu gézlenmistir. Bu durumun, karbon fiberlerin grafit
partikiillerinden daha uzun olmasina bagh olarak polimer karisim i¢inde daha kolay
iletken patikalar olusturmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. %15 lik karbon
fiber iceren grafit, karbon fiber, yiiksek yogunluklu polietilen ve molekiiler agirlig
yikksek polietilen igeren karisimlarda yiiksek molekiiler agirliklt polietilen
konsantrasyonunun artmasiyla karigimin elektriksel iletkenliginin arttign ve

perkolasyon sinirimin diistiigii gézlenmistir. Bunun yani sira; 1:3 oraninda yiiksek
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yogunluklu polietilen ve yiiksek molekiiler agirlikli polietilen ve saf grafit iceren
karisima da %15 oraninda karbon fiber ilavesi de benzer bir etki gostermistir. Farkli
oranlarda yiiksek yogunluklu polietilen ve molekiiler agirligi yiiksek polietielen
kullanilan karisimlarda elektriksel iletkenlikteki artisin iletken dolgu konsantrasyonu
arttikca daha fazla oldugu goriilmiistiir. Karbon fiberin perkolasyon konsantrasyonu
ise polimer eklenmesinden fazla etkilenmemistir. Bu durum ilk olarak su sekilde
aciklanmaktadir: Yiiksek yogunluklu polietilen fazinin igine molekiiler agirlig:
yiikksek polietilen ilavesiyle birlikte her iki polietilenin ergime viskozitelerindeki
farkliliga bagh olarak bir faz ayrimi gergceklesmistir. Grafit ve karbon fiber de ergime
viskozitesi diisiik olan yiliksek yogunluklu polietilen fazinin icinde yerlesmislerdir
Polimer karisiminda molekiiler agirligi yiiksek polietilen bileseninin artmasiyla grafit
ve karbon fiber daha dar bir alana yerlesmek durumunda kalmistir. Dolayisiyla
birbirleriyle temas ederek kanalciklar olusturmuslardir. Karbon fiberler birbirinden
uzakta bulunan grafit partikiilleri arasinda bir koprii gorevi goriip iletkenligi
artirmiglardir. Bu sebepten bu sisteme kopriilii ikili perkolasyon sistemi adi
verilmistir. Bu teori, polimer bileseni konsantrasyonunun iletkenlikteki artisa etkisini
aciklamg; fakat karbon fiberin iletkenlige katkisim aciklamakta hafif kalmistir.
Zaten, bu teoriye gore karbon fiberin perkolasyon konsantrasyonun molekiiler
agirhig yiiksek polietilenin eklemesinden biiyiik Olciide etkilenmesi gerekmektedir
ciinkii bu sayede yiiksek yogunluklu polietilen fazinin alam1 daha da daralacak ve
karbon fiber ¢ok daha fazla grafitle kanal olusturabilecektir. Bu model, karbon
fiberin eklenmesinin  kompozitin iletkenligine katkisin1  yeterli  olarak
aciklayamadigindan ortaya yeni bir model ileri siiriilmiistiir. Bu modele gore, karbon
fiber partikiilleri hem yiiksek yogunluklu polietilen hem de molekiiler agirlig1 yiiksek
polietilene gore daha uzun olduklarindan, molekiiler agirligi yiiksek polietilenin
konsantrasyonu yiiksek oldugunda, molekiiler agrilig1 yiiksek polietilen fazinin igine
de dagilip birbirinden uzakta kalmis yiiksek yogunluklu polietilen fazlarin

birlestirmektedir. Optik mikrografla ¢ekilen resimler de bu teoriyi dogrulamistir [30].

Katki olarak karbon karasimin kullanildigi durumlarda, karbonun hangi faz icinde
dagilmasinin yani sira partikiill boyutu ve yiizey alam1 ve kimyasi da elektriksel
iletkenligi belirlemede 6nemli rol oynar. Karbon karalarinin yiizey alanlart BET gaz
adsorpsiyon  yontemiyle bulunabilir. Karbon karasi partikiillerinin = gaz
adsorpsiyonlart ne kadar fazlaysa, yiizey alanlar1 ve poroziteleri de o kadar fazla
olur. Yiizey alaninin genis olmasi ve gozenekliligin fazla olmasi kritik perkolasyon
konsantrasyonunu diisiiriir [37]. Polley ve Boonstra agregalar arasindaki mesafe
belirli bir degerden diisilk oldugunda elektronlarin polimer bariyerinden
gecebilecegini ve iletkenligin yiiksek olacagim saptamislardir. Polley ve Boonstra

calismalarinda farkli partikiil boyutlarina sahip karbon karalarin1 10-28 nm arasinda
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ortalama partikiil mesafesine sahip olacak sekilde plastikle karistirmiglardir. Deney
sonucunda, 6zdirencin mesafenin iissel bir fonksiyonu ve karbon karasinin partikiil
boyutundan bagimsiz oldugunu bulmuslardir. Karbon karasinin yiizeyinin artmasiyla
beraber polimer ve iletken agregalar arasindaki bosluklar azalir. Elektriksel
ozelliklerinin yam sira, agrega boyutu da mekanik 6zellikleri etkiler [39]. Patel ve
Lee bilesiklerin performans ozelliklerine gore agrega boyutunu incelemislerdir.
Sonuglar agrega boyutunun bu 6zelliklerde onemli bir etkisi oldugunu gostermistir.
Yiizey alanindaki artis 151k emilimini ve UV direncini arttirmaktadir. Belirli bir
karbon karas1i konsantrasyonunda, yiizey alami yiiksek karbon karasina sahip

karisimlarin ergime viskozitesi daha yiiksektir [40].

Elektron mikroskobu analizleri, karbon karasinin agregalar olusturmak iizere bir
araya gelmis partikiillerden olustugunu gostermektedir. Bu agregalarin boyutlari,
sekilleri ve agrega basma diisen partikiil sayis1 karbon karasinin yapisimi belirler.
Agregalarin yiiksek yapida olmasi, yiiksek iletkenlik degerlerine ¢ikilmasim saglar.
Yiiksek yapidaki karbon karalari, pek ¢ok partikiilden olusan dalli budakli agregalara
sahiptirler. Diisiik yapidaki karbon karalar1 ise, olduk¢a az partikiilden olusan
agregalara sahiptirler. Yiiksek yapidaki karbon karalarinda agregalar arasinda daha
fazla cekim kuvveti vardir ve bunlari ayirmak icin dispersiyon islemi daha fazla
enerji gerektirmektedir. Yiiksek yapili karbon karalar1 daha biiyiik ve birbirine daha
yakin agregalar olusturduklarindan aym yiikleme miktarlarinda daha fazla iletkenlige
sahiptirler. Ozet olarak, belirli bir karbon yiiklemesinde daha fazla elektriksel
iletkenlik elde etmek icin, karbon karas1 yiiksek yapida ve genis yiizey alanina sahip
olmalidir [38].

Grafitli karisimlarda da, partikiil boyutu ve sekli iletkenlik degerlerini etkiler. Zhang
vd. calismalarinda grafit partikiil boyutunun ve seklinin bipolar plakalarin elektriksel
iletkenligine etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 c¢aligmada, polimer ve grafiti
karistirip basma ile kaliplamiglardir. Grafit olarak tane boyutlar1 -325 mes ile 250
mes arasinda pul seklinde (flake ) ve kiiresel grafit kullanmislardir. Yapilan calisma
sonucunda, ister pul seklinde ister kiiresel grafit kullanilarak yapilmis olsun, bipolar
plakalarin iletkenliklerinin azalan partikiil boyutuyla azaldig1 goriilmiistiir. Ayni1 tane
boyut dagilimina sahip kiiresel ve pul seklindeki grafit partikiilleri i¢cin pul seklinde
grafit partikiilii kullanilmasiyla iletkenligin arttig1 goriilmistiir [41].

Grafitin kalinligina, kirillganligina ve islenme sorununa alternatif olarak metalik
bipolar plakalar gelistirilmistir. Metal olarak, titanyum, aluminyum, nikel ve
paslanmaz celik iizerinde calisilmistir. Fakat, asidik elektrolitik membranla temas
haline gecince metallerden ({iretilen bipolar plakalar kimyasal kararsizlik

gostermektedir. Metal bipolar plakanin korozyonu sonucu katyonlar aciga
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cikmaktadir ve bu katyonlar membranin direncini arttirmakta ve elektrodun
katalizoriinii zehirlemektedir. Ayrica, kendi kendine pasiflesen metallerin yiizeyinde
olusan oksit filmler gerilim diismesine neden olmaktadir. Altin ve nitriir kaplama bu
sorunu azaltmakta fakat malzeme ve iiretimden kaynaklanan maliyet sorunlarini

giindeme getirmektedir [42].

Saf metallere alternatif olarak metal bazli kompozit malzemelerin bipolar plaka
olarak kullanilmas1 disiiniilmiistir. Paslanmaz c¢elik, gozenekli grafit ve
polikarbonattan olusan bir bipolar plaka {iiretilmistir. Bu iic malzemeyi birden
kullanmaktaki amag grafitin korozyon direncine, paslanmaz ¢eligin sizdirmazligl ve
mekanik kararliligina, polikarbonatin da islenebilirligi ve kimyasal direncine sahip
bir kompozit malzeme iiretmektir. Biitiin bu arti 6zelliklerine ragmen metal bazl

kompozit plakanin tiretimi ¢ok fazla islem gerektirmekte ve yiiksek maliyetlidir [42].

Grafite alternatif karbon karasi iceren kompozit bipolar plaka iiretimi ile ilgili de
cesitli calismalar yapilmistir. iletken polimer bazli kompozit bipolar plakalarin hafif,
disiik maliyetli ve kolay iiretilebilir olmak gibi cesitli avantajlar1 vardir. Dogru
polimer sec¢imi ile plakalar kimyasal olarak direncgli ve gaz gecirmez de olabilir.
Buna ragmen, cesitli elektonik uygulamalar igin iiretilen karbon karasi dolgulu
polimerlerin iletkenlikleri bipolar plaka i¢in hedeflenen degerlerin ¢ok
altindadir.(1S/cm) Elektriksel iletkenlik degerini bipolar plakalar icin hedeflenen
degerlere cikarabilmek icin hacimce %S50’nin iizerinde karbon karasi kullanmak
gerekir. Bu kadar yiiksek miktarda karbon karasi kullanimi da seri iiretim igin ¢ok
uygun bir yontem olan enjeksiyon ile kaliplama yonteminin kullanimim engeller. Bu
kadar yiiksek miktarda karbon karasi iceren kompozitler i¢in tek uygun yontem
basma ile kaliplama olur ki bu yontem de enjeksiyon ile kaliplamaya gore daha yavas
bir yontemdir. Bunun disinda, bu kadar yiiksek miktarlarda karbon karasi kullanimi
polimer kompozitin siinekligini ve mukavemetini diisiiriir. Her ne kadar az miktarda
(%5-20) karbon karasi eklenmesi polimerin ¢cekme mukavemetini arttirsa da, boyle

yiiksek miktarlar (>%50) polimerin cekme mukavemetini diisiiriir [42].

Wu ve Shaw calismalarinda diisiik karbon konsantrasyonu igeren ama aynm zamanda
da elektriksel iletkenligi ve c¢ekme mukavemeti yiiksek polimerler iiretmeyi
hedeflemislerdir. Diisiik konsantrasyonlarda karbon kullanmak ¢ekme mukavemetini
arttirip enjeksiyonla kaliplamaya olanak saglarken elektriksel iletkenligi diisiiriir. iki
farkli polimer fazinin kullanilmasiyla bu sorun c¢oziilebilir. Shaw vd.’nin yaptigi
calismalarda iki farkli polimer fazinin kullanildigi durumlarda karbon karasinin tek
faza yonlendigi ve bu faz icinde de polimerin perkolasyon sinirinin iistiinde bir
konsantrasyona sahip oldugundan siirekli bir yapi olusturdugu gozlenmistir. Boyle

bir yapinin olusmasi, tiim polimer karisimindaki perkolasyon sinirt yerine sadece tek

Ixvi



bir polimer fazindaki perkolasyon siirinin asilmasini gerektirdiginden daha diisiik
karbon konsantrasyonlariyla istenen iletkenlikte polimerler elde etmeye yarar. Bu
duruma alternatif olarak, karbonun iki polimer faz1 arasindaki arayiizeyde rasgele
dagilmas1 da benzer bir etki gosterir. Bu {i¢cli yapi hem diisiik karbon
konsantrasyonuna bagl olarak islenebilirligi kolaylastirir hem de diizgiin bir polimer

fazinin varligindan dolay1 ¢cekme 6zelliklerini iyilestirir [42].

Wu ve Shaw calismalarinda polietilentereftalat(PET), polivinilidenfloriir(PVDF), ve
karbon nanotiipleri kullanmislardir. PET/PVDF karisiminin kullanilmasinin nedeni
hem PET hem de PVDF’nin oksijen ve hidrojen gecirmemeleri, yakit pili ortaminda
kimyasal olarak inert olmalari, 90°C’nin iizerindeki sicakliklara kadar 1s1ya dayanikli
olmalari, mekanik dayanimli olmalari, neme kars1 direncli ve enjeksiyon ile
kaliplamaya uygun olmalaridir. Karbon nanotiibiin tek fazda yonlenmesi karbon ve
polimerler arasindaki araylizey enerjisinin tim sistemin serbest enerjisi minimum
olacak sekilde kontrol edilmesiyle gerceklesir. Deneyler sirasinda, karbon nanotiipler
once bir ekstriider ile PET ile karistirllmis daha sonra da enjeksiyon ile PVDF ile
karistirllmistir. Deneyler sonucunda yapilan elektron mikroskobu analizleri de
karbon nanotiiplerin agirlikli olarak PET fazi i¢inde dagildiklarini, bunlardan ancak
¢ok az bir kisminin enjeksiyon kaliplama isleminde PVDF fazina gectigini
gostermistir. Bu sonuglar hem karigimin iiretim teknigiyle(karbon nanotiiplerin
PVDF’den 6nce PET ile karistirilmasi) hem de termodinamik ac¢idan karbon nanotiip
dolgulu PET/PVDF karistminin arayiizey enerjisinin minimizasyonuyla uyumludur.
Bir polimer karisimi i¢inde karbon partikiillerinin (karbon nanotiiplerinin) dagilimi
denge haline erisildigi durumda minimum arayiizey enerjisi tarafindan belirlenir. Bu
enerji hali de Young deneyi ile hesaplanabilir: (Esitlik 6.1) [42].

¥—B-y—-A (6.1)
n—B

O =

Burada @.1slatma katsayisi, ¥ —A,%—B ve j1— Bkarbon ve polimer A, karbon ve
polimer B ve polimer A ve B arasindaki arayiizey enerjilerdir. @.>1 oldugunda
karbon partikiilleri polimer A iginde dagilirlar. -l<@.<1 oldugunda, karbon
partikiilleri polimer karisgiminin arayiizeyine dagilirlar. Son olarak a.<-1 oldugunda,
karbon partikiilleri polimer B iginde dagilirlar. Iki faz arasindaki arayiizey enerjisi y1»
(1 ve 2) harmonik ortalama denklemiyle bulunabilir: (Esitlik 6.2) [42].

d ,d P aP
_4[ 7; 72d + iﬁ V2 - ] (6.2)
Yith, N7

Yio=n + V2
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Burada y, yiizey gerilimini gosterirken, 1 ve 2 indisleri de faz 1 ve faz 2’yi
gostermektedir. y?, yiizey geriliminin dispersiyon bilesenini gosterirken, ¥’ de
polar bileseni gostermektedir. Harmonik ortalama denklemi, polimerler, organik
sivilar ve su gibi diisiikk enerjili malzemeler arasindaki arayiizey enerjisini tahmin
etmek icin deneysel olarak uygun oldugu bulunmustur. Bu denklemde veriler yerine
konuldugunda, PVDF fazinin B fazi1 olarak secilmesi halinde ve PET fazinin da A
faz1 olarak secilmesi halinde, 1slatma katsayisi 5.1 ¢ikar. Yani minimum arayiizey
denklemine gore karbon nanotiipler PET fazinin ig¢inde kalmalidir. Dolayisiyla,
karbon nanotiiplerin PET i¢inde tercihli dagilimi termodinamik kurallarla uyum
icindedir. Az miktarda karbon nanotiibiiniin PVDF fazinmin i¢ine dagilimininm da
enjeksiyon kaliplama prosesi sirasinin erime ve karistirma safhalarinda donen
vidanin yarattigi kesme etkisine baghh kuvvetli karistirmadan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. SEM analizlerinden cikan sonucglara gore, polimer karisiminin

aksine, PET i¢inde karbon nanotiipler olduk¢a homojen dagilmistir [42].

Elektriksel Olctimler sonucunda, karbon nanotiip dolgulu PET/PVDF karisimlar
anizotropik iletkenlik gostermektedir. Bu durumun da karbon nanotiiplerin
enjeksiyon akma yiiziinden polimer karigimi icinde kismi yonlenmesine bagli oldugu
diisiiniilmektedir. Enjeksiyon kaliplama prosesi sirasinda, kalip yiizeyinden polimer
karbon nanotiibii ergiyigine uygulanan siiritklenme kuvveti karbon nanotiiplerin,
boylamsal eksenleri enjeksiyon akma yOniine paralel olacak sekilde kismi
yonlenmelerine yol acgar. Sonug¢ olarak, elektriksel iletkenlik enjeksiyon akma
yoniinde enjeksiyon akma yoniine dik yone gore daha yiiksektir. Benzer bir
anizotropik davranis karbon nanotiip dolgulu PET’lerde de goriiliir. Karbon nanotiip
dolgulu PET/PVDF karisiminin elektriksel iletkenliginin karbon nanotiip dolgulu
PET’e gore daha yiiksek olmasi karbon nanotiipin PET/PVDF karsiminda PET
icindeki segregasyonuna baglanir. Bu sekilde, karbon nanotiibiin PET/PVDF
karisimindaki PET’deki konsantrasyonu, her ne kadar iki karisim da aymi miktarda
karbon nanotiip igerse de, karbon nanotiip karisimindaki PET den %100 daha fazla
olur. Yiiksek miktarda karbon nanotiip yiiklenmis PET fazi PET/PVDF karisimi igin
bir kisa devre gorevi goriir ve polimer karisimi karbon nanotiibiin i¢inde homojen bir
sekilde dagildigi PET fazindan daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olur [43].

Mekanik 6zellikler kiyaslandiginda, karbon nanotiip dolgulu PET/PVDF karigsiminin
kirilma toklugu ve siinekligi de karbon nanotiip dolgulu PET’den daha iyidir.
Mukavemet ve siineklikteki artigin karbon nanotiibiin PET fazinda segregasyonundan
ve PVDF’nin yapisal mekanik o6zelliklerinin iyi olmasindan kaynaklandig

disiiniilmektedir. Deney sonucunda, karbon nanotiip dolgulu PET fazinin kompozit
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icin bir elektriksel kisa devre gorevi goriirken PVDF fazinin da kompozite

mukavemet sagladig1 goriilmiistiir [43].

Thongruang vd. calismalari sonucunda dolgu kompozisyonlarmin mekanik
ozellikleri de etkiledigini saptamislardir. Herhangibir dolgunun perkolasyon
konsantrasyon smirina ulasildiginda dortlii kompozitlerin dinamik modiilii daha az
sicaklifa bagli hale gelmis ve 120°C’ye kadar kararlilik gostermistir. Bu dolgu
konsantrasyonlarinda daha fazla dolgu eklenmesi elektriksel iletkenligi Onemli
Olctide arttrimis ama modiilii az arttirmistir. Bu kosullar altinda, elektriksel
iletkenligin artan modiil ile iissel olarak arttigi gozlenmistir [34]. Iletken dolgulu
kompozitlerdeki  elektrik iletimi  perkolasyon teorisiyle aciklamir. Dolu
sitelerin(karelerin) elektriksel olarak iletken, bos sitelerin yalitkan olduklarini
varsayilir. Elektrik akimi en yakin komsu iletken siteler arasindan geger. Diisiik
konsantrasyonlarda p de diisiik olur ve iletken siteler ya birbirinden izole olur ya da
en yakin komsulardan kiiciik kiimeler olustururlar. iki iletken site ancak birbirlerine
bir en yakin iletken siteyle baglanirlarsa ayn1 kiimeye dahil olurlar ve aralarindan
akim gecebilir. Diisiik p degerlerinde karisim yalitkan gibi davranir ¢iinkil kafesin
karsit kenarlarin birlestirebilecek bir iletken yol olusamaz. Biiyiikk p degerlerinde
karsit kenarlar birlestirecek cok sayida iletken yol vardir ve karigim elektrik akimin
gecebilecegi bir iletken gibi davramir. Kritik perkolasyon p. ise karsit kenarlar
arasinda ilk defa elektrik akimin gegecegi iletken yolun olustugu konsantrasyondur.
P.’nin altinda kompozit bir yalitkan gibi davranir ¢linkii komsu iletken siteler kafes
boyunca siirekli olan bir iletken ag olusturamazlar. Pc’nin {iistiinde ise iletken siteler
siirekli bir ag olusturur ve iletkenlik degeri olan ¢ ve siirekli agdaki dolu site orani
konsantrasyon p ile birlikte dogrusal olarak artar. p ve P degeri 1 e ulastiginda ise
kompozitin iletkenligi saf iletken bilesenin iletkenligine ulagir. Iletken bilesenin
iletkenligini bir birim kabul edersek o(p=1)=P(p-1)=1 olur. Diger bir deyisle iki zit
kenar arasina bir birimlik gerilim uygulandiginda iletken kareler bir birimlik akim
tasir [45,29].

fletkenlik ve sonsuz agin kiitlesi P(p) arasindaki bu yakin iliski nedeniyle, bunlarin
birbiriyle orantili oldugu diisiiniilmiistiir. Last ve Thoules tarafindan yapilan ilk
deney durumun bdyle olmadigimi gostermistir. Bunlar rasgele birsekilde delinmis
grafit kagidin i¢inden gecen akimi dl¢miislerdir. Sekil 6.4’ten de goriilebilecegi gibi
o ve P birbirleriyle dogru orantili degildir. Konsantrasyona bagh iletkenlik egrisi
egimi olmayan simir noktasinda bitmekteyken p(konsantrasyon)’ye bagh

P(perkolasyon olasiligi)egrisinin egimi sonsuzdur.
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Sekil 6.4 : Icine tesadiifi bir sekilde delikler delinmis iletken kagidim iletkenligi, X.
Burada kesikli ¢izgi perkolasyon olasiligi P’yi gosteriyor. X. Ve P aymi perkolasyon
konsantrasyonunda (p.) farkli katsayilarla (p ve B) kaybolurlar. [29]

Bu durumun boyle olmasimin nedenini agiklamak icin Sekil 6.5°tr kare bir kafeste p.

konsantrasyonundaki bir bag kiimesinin kesiti gosterilmistir.

3

Sekil 6.5 : p.’deki kiime kesiti. Ince cizgiler birbirine gevsekge baglanmis asili
baglar1 gosterirken kalin ¢izgiler birbirine sikica baglanmis baglar1 gosterir [29].

Bu kiimedeki her bir bagin bir iletken oldugu varsayilirsa ve kiimenin iist ve alt
noktalarina bir gerilim uygulanirsa o zaman pek ¢ok sayida bag hicbir akim
tasimayacaktir. Bunun sebebi bu baglarin hicbir yere gitmemesidir. Bu
baglara(sekilde ince ¢izgilerle gosterilen baglar) o6lii baglar denir. Bu 6li baglar
silindiginde kiimenin iskeleti kalir. Bu baglarin bir ucu kiimenin bir kenarina digeri
obiir kenarina gider. Kiimenin alt ve iist noktalarina gerilim uygulandiginda
iskeletteki biitiin baglar akim tasir. Perkolasyon noktasindaki sonsuz agin kiitlesi
iskelete degil olii baglara baglidir. Perkolasyon agindaki kiitlenin ¢ogunlugunun
iletkenlige bir katkis1 yoktur ve dolayisiyla iletkenlik ¢ igin olan kritik iis a,
perkolasyon icin olan kritik tis f’dan farklidir.

[letkenlik asagidaki esitlikteki gibi gosterilebilir: (Esitlik 6.3a) [45].

o= (p-pc)” (6.32)
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olarak gosterilebilir. Tletkenlik iissii o ve perkolasyon iissii p arasinda asagidaki gibi
bir iligki kurulabilir: (Esitlik 6.3b) [45].

G~ (1_)_1_)0)(1 (6.3b)

Burada ¢ numunenin elektriksel iletkenligi, P iletken dolgunun konsantrasyonu, P,
kritik konsantrasyon, o da kritik tis degerini gostermektedir. Bu baginti asagidaki
esitlikteki gibi de yazilabilir: (Esitlik 6.3c) [45].

G = B (P-P.)" (6.3¢)

Bu sayede P katsayis1 ve kritik iis degeri o bilgisayar simiilasyonlar1 kullanilarak
ideal sistemler icin teorik olarak ¢oziilebilir. iletken dolgunun konsantrasyonu,
iletken dolgu partikiillerinin hacim yiizdesi (toplam hacme oraninin yiizdesi) olarak
verildiginde bagint1: (Esitlik 6.3d) [45].

c=B P-P)" +y (6.3d)

seklini alir. Burada vy, P=P. oldugu durumdaki malzemenin iletkenligidir.
Malzemenin kritik konsantrasyondaki iletkenligi de kritik iletkenliktir.( v = o)
Yukaridaki denklemin dort parametresi o, B, v ve P. yart deneysel bir yontemle
¢oziilebilir. Bu yontemin amaci, bu dort parametre arasinda baginti kurarak Pcnin
degeri ¢oziildiigiinde diger parametreleri de ¢6zebilmektir. Bu yontem dort adimdan
olusur. Birinci adimda iletkenlik konsantrasyon egrisinden faydalanilarak iletkenligin
aniden arttig1 noktalar dikkate alimip (Esitlik 6.4) [45].

c = BP* uygulanir. (6.4)

Ikinci adimda iletkenlik konsantrasyon egrisinden P bulunur ve (6.4) nolu
denklemden kritik iletkenlik dlciiliir.

Uciincii adimda (6.3d) ve (6.4) no.lu denklemlerin P=P.+1 durumu icin es oldugu
kabul edilir. Bu sekilde B, A,B ve P arasinda bir ilinti kurulmus olur.(Esitlik 6.5a)
[44].

BP = B (P+1-P)" +y (6.52)

Esitlik 6.4’den [45], v = 6.=B PCA oldugundan, bu denklem 6.5a’da yerine konulup
asagidaki esitlik elde edilir.(Esitlik 6.5b) [43].

B = B[(Pc+1)*- P.*] olur. (6.5b)
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o isstinin degeri deneysel bir noktanin kullanilmasiyla (3) no.lu denklemden

bulunabilir.

Bilinmeyen parametrelerin biitiin bu ¢oziimleri dogru ¢oziimler degildir. Bunlar bu
parametrelerin tahmini degerleridir. Bu tahminleri diizeltmek icin (6.3d) ve (6.4)
numarali denklemler kritik konsantrasyonun kritik konsantrasyona yakin bir boslukta
karsilastirilirlar. Bu iki denklemin karsilastirilmast farklarimin mutlak degerinin
integralinin alinmasiyla hesaplanir. Bu integralin kritik konsantrasyon P. nin bir
fonksiyonu oldugu diistiniiliir: (Esitlik 6.6) [44].

pet+o

Fark=D(po)=" [|B(p~po)* +0,~Bp"|dp (6.6)

O ve integralin degerleri uygun yazilimi kullanarak bulunur. integralin minimum
degeri ve dolayisiyla da kritik konsantrasyonun diizeltilmis degeri elde edilir. P.’nin

diizeltilmis degerinden diger ii¢ parametre de bulunur.

[letken dolgulu kompozitlerde perkolasyonu etkileyen parametreler iletken dolgunun
iletkenligi ve geometrisidir. Geometrik parametreler iletken dolgunun boyunun
capina orant ve dolgu partikiilleri arasindaki temas oramidir. Belli bir iletkenlik
degerine ulagmak icin, diisik boy/en oramina sahip partikiillerden yiiksek boy/en
oranina gore sahip partikiillere gore daha fazla yiikleme yapmak gerekir. Temas
oranlar arasindaki ilski de Aharoni tarafindan gelistirilmistir. Buna gore, temas agis1
birden ikiye ¢iktigi zaman perkolasyon gozlenmektedir. Jansen, Zallen ve
Kirkpatrick’in uygulamalarini esas alarak ve ortalama kontak sayisi olarak da 1.5’u

kullanarak asagidaki denklemi gelistirmistir: (Esitlik 6.7) [38].

1

= 6.7)
14+0.67zp¢€

Bu denklemde V. perkolasyondaki hacim fraksiyonunu, p dolgu partikiillerinin
yogunlugunu, z koordinasyon sayisini(partikiillerin temas sayisinin partikiil sayisina
orant), £ de dolgu partikiillerinin spesifik bosluk hacmidir. letken dolgu olarak
karbon karasi kullanilmasi durumunda yukaridaki denklem asagidaki sekli alir:

(Esitlik 6.8) [38].

1
1+4pv

Ve (6.8)
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Burada p dolgunun yogunlugu, v de cm’/gr.’daki DBP degeridir. Janzen hesaplanan
V. degerinin bazi metal polimer ve karbon karasi-polimer sistemleri i¢in deneylerle

hesaplanan degerlerle uyumlu oldugunu gostermistir.

Perkolasyon kavramimi kullanarak, perkolasyon limitinin {iizerindeki elektriksel

iletkenlik i¢in asagidaki evrensel bagint1 yazilabilir: (Esitlik 6.9) [38].

o =o6g(V-Vo)’ 6.9)

Burada o karisimin elektriksel iletkenligi, o, dolgu partikiillerinin iletkenligi, V
dolgunun hacim fraksiyonu, V. hacimsel perkolasyon konsantrasyonu, s de bir
sabittir. Bilgisayar simiilasyonlar1 kullanilarak, farkli boyutlar olciildiigiinde s’nin
boyutlarin bir fonksiyonu oldugu fakat kafes yapilarindan bagimsiz oldugu ortaya
cikar. iki boyutlu durumda s’nin degeri 1.1 iken, ii¢ boyutlu durumda s’nin degeri 1.5
ile 1.6 arasindadir. Metal partikiillii ve karbon karali polimer karisimlar ile yapilan

pek c¢ok deneysel calisma bu modeli desteklemektedir [38].

Bueche Flory’nin polimer katilasmasi kavramini esas alarak ikili karigimlarin S
egrilerini agiklamak icin bir model gelistirmistir. Bu denklem asagidaki gibidir:
(Esitlik 6.10) [38].

P P (6.10)
pon (1=V)pr +Vapm

Burada p karistmin ozdirenci, p,, yalitkan malzemenin 6zdirenci, p¢ iletken
malzemenin 6zdirenci, V karigim icindeki iletken fazin hacimsel fraksiyonu, ®
sonsuz kiime igine yerlestirilmis iletken dolgunun fraksiyonudur. ®’nin degeri alt
indisler f ve a tarafindan belirlenir.a komsu partikiiller arasinda temas olma olasiligi,
f de bir partikiiliin komsulariyla yapabilecegi maksimum temastir. F ayarlanabilir bir
parametre olark distiniiliirse Bueche’nin teorisi iletkenlikteki farkli biiyiik
sigramalart agiklayabilir. Bu denklem ayriyeten perkolasyon konsantrasyonunun

tistiinde de iletkenligi tanimlar [38].

1980’11 yillarda aragtirmacilar, perkolasyon konsantrasyonunun polimerin kimyasal
yapisina baghligini agiklamak igin termodinamigi de hesaba katmislardir. Bu
modeller arayiizey etkilesimlerinin énemini vurgulamis ve perkolasyon olaymni bir
faz ayrim iglemi olarak kabul etmislerdir. Sumita (vd.) karbon karasi polimer
bilesenlerinin arasindaki arayiizey enerjisini vurgulamislardir. Onlar, fazla arayiizey

enerjisi g* polimer tiirlinden bagimsiz evrensel bir degere ulastiginda karbon karasi
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partikiillerinin kompozit i¢inde ag olusturmak iizere katilastigini varsaymislardir.

Fazla araylizey enerjisi kavrami polimerlerde cams1 gegis kavramina benzer.

G* kavramimm kullanarak farkli polimerlerdeki farkli hacim perkolasyonunu
aciklamak miimkiindiir. Eger spesifik arayiizey enerjisi diisitkse hacim perkolasyonu
konsantrasyonu yiiksek olur. Diger taraftan, yiiksek g* degeri karbon karasinin
katilagmasina olanak saglayip perkolasyon konsantrasyonunu diisiirecektir.
Perkolasyon teorisinde onemli olan diger faktorler, polimerin ergime viskozitesi,
karbon karasi polimer arayiizeyinde denge konumuna gelmek icin gereken zaman ve
karbon karas1 partikiillerinin capidir. Bu model icin nihai denklem asagidaki gibidir:
(Esitlik 6.11) [38].

v 2 {[7@3 + = 200e57p)* ]’{1 - eXP(_?CtD +K, CXP(_TCtj} (6.11)

Ve g*R

Bu denklemde V. hacim perkolasyon konsantrasyonu, vy, polimerin ylizey gerilimi,
vcs karbon karasi partikiillerinin yiizey gerilimi, g* ag olusumunun baslamasi igin
gereken evrensel arayilizey fazla serbest enerjisi, Ko karistirma isleminin
baslangicindaki arayiizey serbest enerjisi (bunun degerinin deneysel olarak
hesaplanmas1 gerekir), ¢ evrensel arayiizey serbest enerjisinin aciga ¢ikmasi igin
gereken hiz sabiti (bu sabitin degerinin deneysel olarak hesaplanmasi1 gerekir), t iki
bilesenin karistirllma siiresi, n polimer matriksin karistirma prosesi sirasindaki
viskozitesi, R de karbon karasi partikiillerinin ¢apidir. Sumita (vd.)’ nin deneysel
sonuglar1 denklemle uyumludur. Denklemin karistirma zamaninin t’ye bagl oldugu
ve t artifinda V¢'nin azalacagl goriilmektedir. Bu durum daha 6nceden belirtildigi
gibi iletkenligin karistirma veya 1sitma zamaniyla nasil degistigini gostermektedir
[38].

Wessling (vd.) perkolasyon mekanizmasi i¢in dinamik arayiizey modeli adi altinda
yeni bir model gelistirmiglerdir. Onlarin mekanizmasi asagidaki sekilde
goriilmektedir. Bu model, perkolasyonu karbon partikiillerinin temasi yerine bir faz
doniisiimii olarak kabul etmektedir. Bu model, kritik hacim konsantrasyonunun
altinda partikiillerin esit ve istatistiki bir bicimde dagildigin1 varsayar. Her bir karbon
karas1 partikiilii, tamamen izole olmustur ve cevresindeki polimerlerle sarilmistir.
Iletken dolgu 15-20 nm kalinliginda tek katmanli polimer tabakasina adsorplanmistir.

Bu tabaka ana fazdan baglant1 yeri olarak adlandirilan bir tabakayla ayrigir [38].

Perkolasyon konsantrasyonunun biraz altinda, biitiin karbon karas1 molekiilleri
polimer i¢ine dagilirlar. Polimerin i¢ine daha fazla karbon karasi karistirilirsa basma

kuvveti bu ekstra karbon karasi partikiillerini polimer matrisin i¢ine iter ve bazi
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karbon karas1 partikiillerinin adsorpsiyon tabakalari kismi olarak yok olur ve
partikiiller birbirine dogru goc¢ etmeye baglarlar. Dolgu ve polimer arasindaki
araylizey enerjisiyle belirlenen kritik noktada, dispersiyon fazi dallanmig zincirler
olusturarak topaklanmaya baslar. Bu sayede elektriksel temas zinciri olusur. Bu
safhaya gelindiginde, faz doniisiimii gerceklesir ve partikiil yiizeyleri arasindaki
mesafe 100 A° veya altina diiser. Zincirlenme prosesi topaklanma noktasinin altinda
ve listiindeki konsantrasyonlardaki karbon karasi bilegimlerinin SEM fotograflarinin
karsilastirilmasiyla gozlenmistir. Tsanov ve Terlemezyan ayni topaklagsmanin

polianilin/EVA sistemlerinde de gozlendigi sonucuna varmislardir [38].

Perkolasyonun bir faz doniisiimii oldugu teorisini etilen okten kopolimerinin karbon
karas1 yiliklemesiyle yirtilma dayanimi ve sertligindeki artis da desteklemektedir. Bu
sekilden, %4’liikk karbon karas1 yiiklemesinden sonra (perkolasyon konsantrasyonu),
her iki oOzelligin de arttigr goriilmektedir. Perkolasyon sonrasi karbon karasi
partikiillerinin siirekliligi kirilma enerjisini arttirmistir. Bu durum zincir benzeri ag
olusumu ile aciklanabilir. Bu ag polimer matriste ilerler, yiizeye ulasir ve baski
kuvvetini de artirir. Sertligin artis1 da ayn1 mekanizmayla agiklanabilir. Chaki (vd.)
karbon karasi dolgulu elastomerlerin sertliginin 1si1sal dongiiden sonra arttigini
gozlemlemislerdir. Bu doygunluk durumu yeni karbon karasi molekiillerinin
karistma eklenmelerini desteklememekte ve yiiksek karbon konsantrasyonuna sahip

polimer karisiminda karbon karasinin dagilimini etkilemektedir [38].

Krupa vd. caligmalarinda diisilk yogunluklu ve yiiksek yogunluklu polietilen ile
sentetik grafit dolgulu kompozitlerin perkolasyon konsantrasyonunu incelemislerdir.
Her iki tip polietilenin kullanilmasi durumunda da perkolasyon sinirmin sentetik
grafit dolgunun %]11’lik hacim fraksiyonuna denk geldigini saptamislardir. Yani,
farkli kristallik derecelerinin perkolasyon konsantrasyonu ve iletkenlik degerlerini
onemli olciide etkilemedigini gozlemlemislerdir. Diger taraftan, iletken dolgu tiirii
olarak sentetik grafit yerine karbon karasimin kullanilmasi durumunda kristallik
derecesinin artmasiyla perkolasyon konsantrasyonunun azaldigini gézlemlemislerdir.
Grafitin iletken dolgu olarak kullanilmasi durumunda kristallik derecesinin
perkolasyon konsantrasyonunu etkilememesini grafit partikiillerinin karbon karasi
partikiillerine gore cok daha biiyilk olmasina ve daha yiiksek spesifik yogunluga
sahip olmasma baglamislardir. Grafit partikiillerin tane boyutlar1 onlu mikron
mertebesinde oldugundan ergimis halde olusan yap1 kat1 halde olusan yapiya benzer.
Bu sebepten sogutma sirasinda biiyliyen kristaller, partikiilleri ilk pozisyonlarindan
baska pozisyonla itmezler. Karbon karasinin iletken dolgu olarak kullanildig:
durumda ise karbon karasi partikiilleri grafite gére cok daha kiiciik ve hafif
olduklarindan soguma sirasinda olusan kristaller partikiillerin yapisim1 degistirebilir

ve kristallik derecesine bagli yeni bir yap1 olusturabilir. Omastowa vd. deneyleri bu
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hipotezi dolayh olarak dogrulamaktadir ¢iinkii onlarin ¢alismalar1 ¢evrimsel sogutma
ve 1sitma proseslerinin polietilenin kristallik derecesine bagli olarak karbon karasi
polietilen kompozitlerinin elektriksel iletkenligini etkiledigini gostermistir. Deneyde
cikan sonuglar1 egriye uyguladiklarinda asagidaki denklemi elde etmislerdir: (Esitlik
6.12) [45].

log (ij —B(1-¢7*®)" (6.12)

m

Burada B, a ve n ayarlanabilen parametreler olup o. de kompozitlerin elektriksel
iletkenligidir.c,, polimerik matriksin elektriksel iletkenligi ve ®¢ de dolgunun hacim
fraksiyonudur. Egride biikiilmenin gerceklesitigi @; noktas1 perkolasyon
konsantrasyonu @, olarak tanimlanir.(Esitlik 6.13) [45].

_ In(n)

®i=dc (6.13)
a

B parametresinin asagidaki gibi oldugu bulunmustur: (Esitlik 6.14) [45].

B=log ("“‘j (6.14)
On

Burada o, . dolgunun deneysel olarak en ¢ok kullanildigi noktadaki kompozitin

elektriksel iletkenlik degeridir.
Kristallik derecesi asagidaki formiille dl¢iilmektedir: (Esitlik 6.15) [45].

W= 1Lp=llp (6.15)
1/ pa-1/ pe

Burada p.amorf fazin yogunlugu ve pcde kristal fazin yogunlugudur. Bunun
yaninda kristallik derecesi DSC 6l¢iimlerinden faydalanilarak asagidaki esitlik elde
edilmistir: (Esitlik 6.16) [45].

AH
Wee —m (6.16)
AH,

Burada AH, polimerin spesifik ergime entalpisi olup AH da %100 kristal fazinda

bulunan polimerin spesifik ergime entalpisidir.
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Perkolasyon sinirini diisiiriip daha tok ama yine de iletken malzeme tiretmek ile ilgili
cok sayida caligma yapilmistir. Baglayici tiirli, dolgunun tane boyut dagilimi,
karistirma derecesi, polimer karisimlari, polimerlerin kristallik dereceleri ve polimer
partikiillerinin mikroyapilarmin perkolasyon sinirina etkilerini incelemek iizere ¢ok
sayida calisma yapilmistir. Her ne kadar elektrostatik boyalar ve elektromanyetik
koruma uygulamalari i¢in bu ¢alismalar faydali olsa da, bu malzemeler bipolar plaka
uygulamalan igin yeterli iletkenlige sahip degildir. Sonug olarak bipolar plakalar bu
dolgu konsantrasyonlarindan daha fazla dolgu kullanilarak iiretilmektedir ve
kirilgandir. Diisiik polimer konsantrasyonlarinda kompozitleri toklastirmak igin pek
fazla bir sey yapilamamaktadir. Plaka kaliptan cikarilirken, modiil kurulurken,
adhesif baglar olusurken parcalar dokiilmektedir ve bu dokiilme oranlar1 pargalar

daha ince olarak iiretildiklerinde artmaktadir [46].

Blunk vd. calismalarinda plakanin iletkenligini ve toklugunu arttirmak iizere boy/en
orant yiiksek iletken dolgulari, fiber/flake yonledirme islemini ve iletken bag
tabakasin1 kullanmiglardir. Belirli boy/en oranlarina sahip fiber/flakelerin uzun
eksenleri boyunca ¢ok daha iletken olduklar1 ve enjeksiyon ve baski ile kaliplama
islemlerinde tercihli olarak akma yoniinde yonlendikleri bilinmektedir. Farkli dolgu
partikiillerinin uzun ve daha iletken eksenlerini akma veya kalinlik yoniinde
yonlendirilmesi halinde daha kiiciik ve az yalitkan bosluklar partikiilleri
birbirlerinden ayiracaktir. Dolayisiyla, bu dogrultuda 6zdireng azalacak ve iletkenlik
artacaktir. Bu sayede daha diisiik dolgu konsantrasyonlarinda ve daha yiiksek tokluk
degerlerinde istenilen 6zdireng degerlerine erisilecektir. Daha sonra iletken bag
yaklagimi ile yiiksek kontak oOzdirengleri diisiiriilecektir. Kontak ozdirenclerinin
yikksek olmasimin iletken partikiillerin yiizeydeki konsantrasyonlarinin diisiik
olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Calismalarinin sonunda her ne kadar
plaka oOzdirencini diisiirseler de, istenen iletkenlik degerlerine ulasabilmek igin

yiiksek miktarda dolgu kullanilmasina gerek oldugunu saptamislardir [46].

Tsangaris ve Kazilas caligmalarinda epoksi recine ve iletken metal dolgulu karisimlar
hazirlayip bu karnigimlarin iletkenligine metal dolgunun tiiri, konsantrasyonu ve
sicakligin etkisini incelemislerdir. Calismalarinda metal dolgu olarak bakir
aluminyum ve ¢inko tozlarimi kullanmiglardir. Aym1 metal dolgunun kullanilmasi
halinde iletkenligin sicaklikla arttigini, 6zdirencin ise azaldigimi gézlemlemislerdir.
fletken dolgunun konsantrasyonunun artmasiyla iletkenligin arttig1 gozlenmistir.
Perkolasyon smirnin ise iletken dolgu tiirline gore degistigi fakat sicakliktan
etkilenmedigi gozlenmistir. Bu da perkolasyon teorisinin iletken dolgulu polimerik
sistemlere uygulanabilirligini gosterir ¢iinkii perkolasyon teorisine gére perkolasyon
sinir1 sadece kullanilan dolgunun geometrik 6zelliklerine baglidir. Aluminyum, ¢inko

ve bakir partikiillerinin ortalama caplar1 aluminyumdan bakira dogru artar.
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Perkolasyonun gerceklestigi en yiiksek konsantrasyon aluminyum partikiillerinde
goriiliir ¢linkii aluminyum partikiillerinin ortalama ¢ap1 en kiiciiktiir. Bunun sebebi
iletken partikiillerin kiiciilk olmasina bagh olarak iletken patikalarin olusumunun

daha zor olmasidir [44].

Tsangaris ve Kazilas calismalarinda kritik iletkenligin, o, (perkolasyon sinirina
ulagmadan onceki iletkenlik) sicaklikla arttigim gozlemlemislerdir. Bu durumun
sicakligin artmasiyla beraber kinetik enerji ve elektron hareketinin de artmasi ve bu
sebepten komsu metal partikiilleri arasinda elektron atlamasinin kolaylagmasindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. B katsayis1 da sicaklik artisiyla o, gibi artmaktadir.
a katsayis1 genelde 2 ile 3 arasinda bir deger alir. a katsayis1 metal partikiillerinin
tiirii, geometrik ozellikleri veya sicakliga bagli degildir. a katsayisi re¢ine tipi, dolgu
partikiillerinin re¢ine i¢indeki dagilimi ve recine partikiilleri ile dolgu partikiillerinin
adhezyonu gibi kompozite ait Ozelliklere baghdir. Bu tip ozellikler
degistirilemediginden a faktorii bu ¢calismada sabit kalmistir [44].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada 6ncelikle Dupont’dan tedarik edilen graniil formundaki PBT ler Inan
Makine’de kirdirilmistir. Daha sonra kirdirilan bu polimerlerin TUBITAK MAM
Enerji Enstitiisiinde elek analizleri yapilmistir. Sonra bu polimerler KS575tt grafit ile
bir toz karistiricida karistinhip TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii biinyesinde
bulunan CARVER marka pres ile baski ile kaliplanmistir. Baski ile kaliplanan bu
kompozit plakalarin aym preste hacimsel (bulk) iletkenlikleri Olctilmiistiir. Daha
sonra bulk iletkenlikleri dlgiilen kompozitlerin Jandel multiheight probe ile kalinlik
yoniindeki (through-plane) direngleri Olciilmiistiir. Kalinlik yoniindeki ve hacimsel
iletkenlikleri olgiilen plakalarin perkolasyon araligt bulunmustur ve perkolasyon
araliginin mikroyapisal olarak kontrolii icin plakalar iTU Metalurji ve Malzeme
Boliimii biinyesinde bulunan “Jeol, Model:JSM-700F” marka alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (Field Emission SEM) ile karakterize edilmistir. Bu boliimde,
deneysel calismalarin yiiriitiilmesi, caligmalar sirasinda izlenilen yOntem, proses
detaylarn ve parametreleri, kullanilan malzemeler ve karakterizasyon prosesleri

tizerine bilgi verilmesi amaclanmistir.

7.1 PBT’nin kirdirilmasi ve tane boyut dagilim analizi

Bu calismada DuPont’dan tedarik edilen graniil seklindeki PBT; INAN Makine’de
firmanin kendi iiretmis oldugu mikronize edici ile toz formuna getirilmistir. Daha
sonra bu toz formundaki PBT’nin TUBITAK MAM Enerji Enstitiisiinde 850 mikron,
425 mikron, 250 mikron, 180 mikron, 108 mikron ve 75 mikronluk elekler
kullanilarak tane boyut dagilimi analizi yapilmigtir. Alinan numunenin toplam
agirligr Olclilmiis ve eleklerin altinda kalan agirliklarin toplam agirlia orani
hesaplanmistir. Daha sonra bu oran yiizdeye cevrilmistir. Numunenin toplam agirligi
221.903 gr.dir.

<850 mikron= 221.903 =%100
221.903

<425 mikron= 161'03?; =%72.56 =72

<250 mikron= 17.453 =%78=7
221.903
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9.778

<180 mikron= =%4.4~=4
903
<108 mikron= 1015 =%0.45=0
221.903
<75 mikron= 047 = %0.2 ~0
903
PBT 'nin tane boyutu dagihmi
100
90
_ 80
8 70 /
S 60 /
> 50 /
35
< 40
= /
s 30 /
20 /
10
0 T T T T T T T T
0 010203040506 0,7 08 0,9
partikdl boyutu(mm)

Sekil 7.1 : PBT’nin tane boyut dagilimi analizi

7.2 Tozlarin Karistirilmasi
Bu asamada tane boyut dagilimi analizi yapilan PBT tozlar TIMCAL dan tedarik

edilen, tane boyut dagilimi grafikteki KS575tt grafit tozu ile asagida goriilen ilag

sanayinde kullanilan bir toz karistirma cihazi ile karistirilmistir.
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Asagida KS575tt grafitin tane boyut dagilimi analizi goriilmektedir.

KSaTStnin tane hoyut dadimi

[
=
=

partikil Euzdem
B E 32 2228
et

\

=
=

! Q.01 mm 0.1 mim

=

partikil boyutuimim)

Sekil 7.2 : KS575tt grafitin tane boyut daglimi analizi [47].

Sekil 7.3 : Toz karistirma cihazi

Tozlar yukari,asagi, saga ve sola dogru 10 dakika boyunca 940 rpm hizla
karistirllmiglardir. Konsantrasyonu degisen PBT/grafit kompozit plakalarda toz

karistirma hiz1 ve siiresi deneyler boyunca sabit tutulmustur.
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7.3 Kompozit Plakalarin Basilmasi

PBT/grafit oranlart 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80,
10/90 olmak iizere tozlar hazirlanmip karistirildiktan sonra 260°C’de 10 dakika
tutularak preste baski ile kaliplanmistir. Daha sonra bu plakalarin hacimsel(bulk) ve
kalinlik yoniindeki(through-plane) iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir.

7.4 iletkenlik Olciimleri

7.4.1 Hacimsel(Volume) iletkenligin Olciilmesi

Yakit pili modiilii igerisinde bulunan bipolar plakalarin en 6nemli performans
parametrelerinden biri elektriksel iletkenliktir. Bipolar plakanin icinden gegebilecek
olan akim miktar1 ne kadar yiiksek olursa, diger bir ifadeyle plakanin elektriksel
iletimi ne kadar yiiksek degerli olursa yakit pili modiiliinde arzu edilen elektriksel
gii¢ cikis degerine daha az sayida bipolar plaka kullanilarak ulagilabilecek ve bu da
modiil biiyiikliigiinii ve maliyeti azaltmasi bakimindan {riiniin ticarilesme

asamasinda biiyiik bir avantaj saglayacaktir.

Bipolar plakanin yakit pili modiili icersindeki elektriksel iletim karakteristiginin
belirlenmesinde hacimsel ve 6zellikle de kalinlik yoniindeki 6z diren¢ 6nemli rol
oynar. Yakit pili modiiliiniin olusturulmasi esnasinda bir araya getirilen bipolar
plakalarin igerisinden gececek olan toplam akim miktarn , yakit pili modiiliiniin

elektriksel cikis giicii ve verimi tizerinde dogrudan etkili olmaktadir.
Bipolar plakanin ohmik direnci su sekilde olciiliir: (Esitlik 7.1) [48, 49].

Rp=P4 (1.1)

formiilii kullanilarak ifade edilir. Burada;
Rp: Plakanin ohmik direnci [Q]

p: materyal 6zdirenci [Q2.cm]

t: plakanin kalinlig1 [cm]

A: plakanin kesit alani [cm?] “dir.
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Hacimsel iletkenlik dl¢iimiiniin gerceklestirilmesine yonelik, yakit pili laboratuarinda

kurulan dl¢iim sistemine iliskin devre diizenegi Sekil 7.4’de gosterilmistir.

Val tmetre

Ampermebre

)
G

Kn

Reasta

Kaymnak

Sekil 7.4 : Bipolar Plaka Through Plane Direnci Ol¢iim Sistemi Devre Semasi [48]

Kullanilan o6l¢iim sistemi prensip olarak , ¢ok kiigiik degerli direnclerin 6l¢iimiinde
kullanilan 4 Telli Kelvin Diren¢ Olciim Metodu (4 wire Kelvin Resistance
Measurement Method) ‘na dayanmaktadir. Kurulan oOl¢ciim diizeneginde, direng
degeri bilinmeyen bipolar plaka, her iki yan yiizeyi karbon kagit ile kaplanarak,
bakir elektrotlar arasina yerlestirilmis ve fiber ile her iki yandan sikistirilarak
plakanin karbon kagit ve bakir elektrotlar ile ¢ok iyi temas etmesini saglayacak
sekilde bir test hiicresi olusturulmustur. Hazirlanan test hiicresi, Sekil 7.5’de
gosterildigi gibi pres plakalar arasina yerlestirilerek gerilim kaynag ile devreden
gececek olan akim miktar1 kademeli olarak arttirilmis ve her akim kademesinde test

hiicresi iizerinde olusan gerilim diisiimleri okunmustur.
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YUK(PRES BASMA GUCU)

v

af— Bakir Elektrot
—— Karbon Kadt
-—— Bipolar Plaka
~f— karbon Kadt

<f—— Bakr Elektrot

Sekil 7.5 : Pres Plakalar1 Arasina Yerlestirilen Test Hiicresi ve Prensip Devre
Semasi [12]

Bir sonraki asamada bakir elektrotlarin ve karbon kagidinin kontak direnglerinin
belirlenmesi amaciyla test hiicresi igerisindeki bipolar plaka ¢ikarilarak aym Slgiim

islemleri tekrarlanir ve kontak direnci Ry hesaplanarak, ortalama degeri elde edilir.

Bipolar plakanin hacimsel direnci, toplam ortalama direncten kontak direnglerinin
cikarilmasi sonucu su sekilde elde edilir (Esitlik 7.2) [50].

Ry=Rq - R (7.2)

Burada

R,: Bipolar plakanin hacimsel direnci [€2]
Rgq: Test hiicresinin ohmik direnci [Q2]
Ry: Kontak direnci [Q]

R, degerinin elde edilmesinin ardindan, bu deger ve plaka boyutlar (kalinlik ve
alan) degerleri Esitlik 7.1’de yerine konularak bipolar plakanin hacimsel direnci

hesaplanir.

Ozdireng degeri kullanilarak, iletkenligin hesaplanmasi ise Esitlik 7.3 yardimu ile
bulunabilir (Esitlik 7.3) [51].

o=1/p (1.3)
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Bu esitlikte o, [S/cm] cinsinden iletkenlik degerini vermektedir. Bu dl¢iim yontemi,
diisiik elektriksel direnc degerine sahip materyallerin hacimsel iletkenliginin
Olctilmesi i¢in dogru bir yontem olmakla birlikte, sistemdeki mekanik kararliligin
saglanmasi ve Olciim aletlerinin Ol¢iilen materyalin direnc karakteristigine karsilik

gelen hassasiyette olmamasi uygulamada sorunlarla karsilasilmasina neden olmustur.

Elektrotlar ve bipolar plaka arasinda iyi temas saglanmamasi nedeni ile pres
kullanildiginda, presin test hiicresine uyguladigi mekanik kuvvet arttirildiginda veya
azaltildiginda uygulanan bu kuvvet ile iletkenlik degeri arasinda pozitif bir
korelasyon oldugu gozlemlenmistir. Pres sikistirma giicii arttirildikca test hiicresine
ait olusan gerilim diigiimii degerleri azalmakta ve dolayisi ile direnc¢ degeri diismekte
ve iletkenlik degeri artmaktadir. Bu yontemde uygulanmasi gereken sikistirma
miktar1 (pres basma giicil) icin belirlenmis bir standart sikistirma kuvveti degeri
olmadig1 ve her plakanin mekanik dayaniminin uygulanan basma kuvvetine uygun
olmamasi gibi sakincalarindan otiirii, her plaka icin esit kosullarda Olciim

yapilamamakta ve saglikli bir dlgme-degerlendirme saglanamamaktadir.

S6z konusu sistemde karsilasilan bir diger 6nemli sorun ise, gerilim diisiimii i¢in
kullanilan dijital voltmetre ve gii¢ kaynagina ait olan analog ampermetre cihazlarinin
gosterge kademelerinin  miliohmlar seviyesindeki diren¢ Ol¢lim hassasiyeti igin
uygun olmamasidir. Devreden Amper seviyesinde gecirilen akim, test hiicresi igin
yikksek bir kademe olup, uygulanmasi gereken akim, bipolar plakalar igin
miliamperler seviyesinde olmalidir. Bunun icin ise devre icin gerekli olan akim

seviyelerinin ayarlanabilecegi bir dijital sourcemeter cihazina ihtiya¢ duyulmaktadir.
7.4.2 Kahnhk Yéniindeki (Through Plane) iletkenligin Olciilmesi
Yakit pili modiilii igerisindeki bipolar plakalarda elektron akisi kalinlik yoniinde

oldugundan bipolar plakalarin kalinlik yoniindeki direnglerinin 6l¢iilmesi son derece

onemlidir. Bu dl¢timler bir dort nokta prob dl¢iim yontemiyle yapilmustir.
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Sekil 7.6 : Olciim Sistemine ait Prob Baslig1 ve Sourcemeter Unitesi [52]

4 nokta probe Olctim yontemi, Sekil 4’te gosterildigi gibi 2 adet akim uygulama ve 2
adet gerilim Ol¢iimii noktas1 olmak {izere 4 noktali bir Ol¢iim prob basligi
kullanilmak suretiyle materyal yiizeyine temas etme yontemiyle Ol¢iim yapilmasi

esasina dayanmaktadir.

]

2

Sekil 7.7 : Point Probe Basligina Ait Akim-Gerilim Uygulama Noktalar1 [52]

Kalinlik yoniindeki 6zdireng degeri ise kaynak tarafindan uygulanan akim ve gerilim
uclar tarafindan okunan gerilim diisiimii degerleri kullanilarak Esitlik 7.4 yardimu ile
hesaplanmaktadir (Esitlik 7.4) [52].

p= 2xSV
I

(7.4)

Bu formiildeki:

p=kalinlik yoniindeki 6zdirenci [ohm.cm]
S= Prob igneleri arasindaki mesafe [cm]
V= Gerilim diisiimii [V]

I= Uygulanan akim degeri [A] ‘dir.
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Olciim Yontemi: Ebatlar1 (10x10x0,5) cm olan bipolar plakalar her iki yiizii de Sekil

5’te goriildiigii iizere 5 noktadan isaretlenir. 5 noktadan isaretleme islemi, bipolar
plaka direng karakteristiginin daha saglikli olarak cok noktadan Oolgiilebilmesi
amaciyla yapilmaktadir. 5 noktadan daha az veya daha fazla noktadan da oOl¢ciim
yapmak plaka boyutlarina bagh olarak degisebilmektedir.

2 3
O O
] 30 mm
@)
4 5
O O

Sekil 7.8 : Bipolar Plaka Olciim Alma Noktalari [52]

Kullanilacak olan prob bashigi 1/57 cm igne araliklarina (probe spacing) sahip olup,
sourcemeter tarafindan plaka yiizeyine uygulanan akim 10 mA’dir. Belirlenen akim
degeri, plakanin her iki yiiziinde belirlenmis olan 5 noktadan her iki yonde ayr1 ayri
gecirilerek, olgiilen gerilim diisiimleri sourcemeter ekranindan okunarak kaydedilir
[53]. Elde edilen gerilim degerlerinin ortalama degeri alinarak, degerler Esitlik 7.4’te

yerine konmak suretiyle through plane diren¢ degeri hesaplanmaktadir.

Ol¢iim yonteminin daha iyi anlasilabilmesi agisindan asagida bipolar plakaya ait
yapilmis bir iletkenlik Slciimiine ait gerilim diisiimleri tablosu (Tablo7.1) ve 6rnek

hesaplamalar gosterilmistir.

Tablo 7.1: Ol¢iim noktalarina gore elde edilen gerilim diisiimleri [52]

Olciim Noktasi Birinci Taraf | Ikinci Taraf

1.nokta Forward Gerilim 0,283 0,298
(+mV)
Reverse Gerilim (- 0,286 0,297
mV)

2.nokta Forward Gerilim 0,315 0,224
(+mV)
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Reverse Gerilim (- 0,316 0,224
mV)

3. nokta Forward Gerilim 0,279 0,389
(+mV)
Reverse Gerilim (- 0,280 0,389
mV)

4. nokta Forward Gerilim 0,283 0,188
(+mV)
Reverse Gerilim (- 0,283 0,191
mV)

5. nokta Forward Gerilim 0,329 0,229
(+mV)
Reverse Gerilim (- 0,329 0,229
mV)

Tabloda goriinen tiim gerilim degerlerinin ortalamasi alinarak (V=0,282 mV), Esitlik

7.4’te gerekli degerler yerine konulur ve through plane rezistivite degeri:

5227V 272.(1/57).0,282.107

i 10107 =0,011282 Q.cm =11.282 mQ.cm

olarak elde edilir.

[letkenlik degeri ise Esitlik 7.3 teki formiile dayanilarak:

o=1/p=1/0,011282 = 88,63 S/cm

olarak elde edilir.

Kullanilan 6lgiim sisteminde plakanin through plane iletkenlik oOl¢timii yiiksek
hassasiyette ve giivenilir bir seklide ol¢iilebilmektedir.

7.5 Plakalarin Karakterizasyonu

Plakalarin elektriksel direncleri ol¢iildiikten sonra 2x2x0.4litk numuneler kesilmis ve

bu numuneler zimparalandiktan sonra Jeol, Model:JSM-7000F Marka yiiksek

¢Oziiniirliige sahip alan emisyon taramal1 elekron mikroskobu (Field Emission SEM)
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ile yiizey goriintiisii karakterize edilip iletkenlik degerlerine bakilarak bulunan

perkolasyon araligi bulunmustur.

8. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Oncelikle %10-90 agirlikca grafit yiizdelerine sahip PBT/grafit kompozit plakalarin
Carver marka preste hacimsel iletkenlikleri Olciilmiistiir. Daha sonra bu iletkenlik
degerlerine bakilarak kompozitin perkolasyon araligi bulunmustur. Daha sonra ayni
kompozitlerin Jandel multiheight probe ile kalinlik yoniindeki iletkenlik degerleri
Olctilmiistiir. Artan grafit konsantrasyonuna bagli olarak kompozitin iletkenligi
incelenmigstir. Son olarak da numunelerin SEM goriintiileri ¢ekilmis ve

mikroyapilarin elektriksel iletkenlik degerleri ile uyumlulugu arastirilmistir.
8.1 iletkenlik Degerlerinin Olciilmesi

8.1.1 Hacimsel(Volume) iletkenligin Olciilmesi

Farkli grafit yiizdelerine sahip PBT/grafit kompozitlerin Carver marka preste bakir
elektrotlar yardimiyla hacimsel iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Daha sonra bu
iletkenlik degerlerinin logaritmalar1 alinip iletkenlige bagli agirlik yiizdesi egrileri
cizilmis ve bu egrilerdeki ani yiikselme noktasina bakilarak perkolasyon araligi

hesaplanmustir.iletkenlik verileri asagida belirtilmistir:
Tablo 8.1: Grafit yiizdelerine bagl hacimsel iletkenlik degerleri
Grafit Akim(A) Gerilim(mV) t(cm) R(Q) Rort(Q)  to(cm) En(cm) Boy(cm) p(mQcm) &(S/cm) log(P)
ylzdesi

0 2 0 0.6 0 0 0,65 0
4 0 0,7 0
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18400
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16390

151,7

301,3
436
517

36,3

73,3
110,2
128,2

36,1
54,6

12,1
23,9

42,1

7,2
13,7
20,6
23,9

4,1
6,3
7,4

0,6
0,7

0,7
0,65
0,7
0,65

0,8

0,7
0,75
0,8

0,75

0,75
0,75
0,75

0,775

0,775
0,775
0,775

0,675

0,65
0,675
0,675

0,7

0,675
0,725
0,7

0,7
0,625
0,675
0,625

0,725
0,725
0,7
0,65

0,7
0,65
0,7
0,65

[eoNe]

[eNoNoNe)

21475

19962,5
19368,42

10287,5

9480
8405,128

75,85

75,325
72,66666
73,85714

18,15

18,325
18,36666
18,31428

9

9,025
9,1
9,285714

6,05
5,975

6
6,014285
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Plakalar tam olarak her yonden esit kalinlikta olmadiklarindan plakalarin dort farkl
kenarmin Sl¢timleri alinmis ve bu degerlerin ortalama degerleri tabloya girilmistir.
Plakalar 2000kg.lik kuvvet uygulanarak sikistirilmistir. Bu kuvvetteki sikistirma
altinda plakalardan sirayla 2,4,6,7 A’lik akimlar gegirilerek bu akimlara karsilik
gelen gerilim degerleri ol¢iilmiistiir. Daha sonra elde edilen gerilim degerleri akim
degerlerine boliiniip her bir akima karsilik gelen diren¢ degerleri hesaplanmistir.
Daha sonra bu direng degerlerinin ortalamasi hesaplanmistir. Daha sonra hacimsel
iletkenligi bulmak icin diren¢ degerleri plakalar eni boyu ile ¢arpilarak ortalama
kalinlik degerlerine boliinmiis ve 6zdireng(p) hesaplanmustir. Ozdireng degeri p,
mQcm cinsinden oldugu i¢in mQm olabilmesi icin ylize bdliiniir. Daha sonra tersi
almip (1I/ mQm) 1000 ile carpilarak S/cm cinsinden hacimsel iletkenlik degeri
bulunur. Daha sonra da bu degerlerin logaritmasi alinarak grafit yilizdesine bagl
olarak log iletkenlik grafigi cizilir. Bu grafikte iletkenligin ani olarak arttigi aralik
perkolasyon arah@idir. Plakalarim iletkenlik Ol¢timlerinden Once kontak direncini
hesaplamak i¢in test hiicresine sadece bakir elektrotlar ve karbon fiberler konulmusg
ve 2000 kghk yiikle sikistirilmistir. Cesitli akimlara karsi gerilim degerleri
almamadigindan kontak direnci sifir kabul edilmis ve hesaplarda dikkate

almmamaistir. Asagida PBT/grafit kompozitin perkolasyon egrisi goriilmektedir

PBT/grafit kompozitin perkolasyon egrisi

=

€0 v 7 | —PBT/jgrafi

= 1 0 10-20.30.40750.60-70-80-90-10 kompozitin

2 0 perkolasyon
S -2 egrisi

-3 —

grafit yuzdesi

Sekil 8.1 : PBT/grafit kompozitin perkolasyon egrisi
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Grafikten de goriilecegi gibi yiizde 30 grafitten sonra iletkenlik degerinde ani bir
artis olmaktadir. Bu araliktan sonra grafit partikiilleri kompoziti boydan boya
sarmakta ve kompozit yalitkanliktan iletkenlige ge¢mektedir. Bipolar plakalar gibi
iletkenligin gerekli oldugu uygulamalar icin yiizde 30 grafit dolgusu iletken
kompozit elde etmek icin bir alt sinirdir. Bu sinirin altinda bu malzemelerle iletken

bir yap1 elde etmek miimkiin degildir.

8.1.2 Kahnlik Yéniindeki(Through-Plane) iletkenlik Degerlerinin Olciilmesi

Farkli grafit yiizdelerine sahip PBT/ grafit kompozit plakalarin iletkenlik degerleri
Jandel marka bir multiheight probe( yiiksekligi ayarlanabilir probe) ile Ol¢iilmiistiir.
Olgiimler yapilirken plakalarin 6n yiiziinden bes tane nokta secilmis ve bu noktalara
10 mA’lik akim uygulanmigtir. Daha sonra bu akima karsilik gelen forward ve
reverse gerilim diisiimleri kaydedilmistir. Daha sonra aymi islemler plakalarin arka
yiizleri i¢in gerceklestirilmistir. Ol¢iimler yapildiktan sonra plakalarin biitiin gerilim
degerlerinin ortalama degerleri alinmistir. Ortalama gerilim degeri hesaplandiktan
sonra bu deger prob igneleri arasindaki mesafe olan 1/57 ve 2 zile ¢arpilmis ve 10
mAlik akim degerine boliinmiistiir. Qcm cinsinden 6zdiren¢ degerinin tersi de S/cm
cinsinden elektriksel iletkenlik degerini vermistir. Daha sonra da bu plakalarin
iletkenlik degerlerinin logaritmalar1 alinarak grafit yiizdesine bagl olarak log

iletkenlik grafikleri ¢izilmistir.

Tablo 8.2: Grafit yiizdelerine bagl kalinlik yoniindeki iletkenlik degerleri

Plaka Uygulanan Akim 1. Taraf Gerilim Diistimii 2. Taraf Gerilim
No (mA) (mV) Diistimii(mV)
Forward Gerilim
40 10 (+mV) 16,42 70,13
Reverse Gerilim (-
mV) 16,88 71,83
Forward Gerilim
(+mV) 27,62 30,4
Reverse Gerilim (-
mV) | 25,8 30,76
Forward Gerilim
(+mV) 12,73 4,016

Reverse Gerilim (-

mV) 13,86 4,104

Forward Gerilim

(+mV) 36,1 86,29

Reverse Gerilim (-

mv) 35,7 86,2
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Forward Gerilim
(+mV)

86,74

148,45

Reverse Gerilim (-
mV)

87,16

151,6

Ortalama Gerilim(mV)=

52,1395

Bulk Resistivity (Q.cm)=

2,08558

Bulk Resistivity (mQ.cm)=

2085,58

Bulk Resistivity (uQm)=

20855,8

iletkenlik(S/cm)=

0,479483

Plaka Uygulanan Akim 1. Taraf Gerilim Diisiimii 2. Taraf Gerilim
No (mA) (mV) Distimi(mV)
Forward Gerilim
50 50 (+mV) 24,47 83,88
Reverse Gerilim (-
mV) 24,08 81,72
Forward Gerilim
(+mV) 12,36 30,15
Reverse Gerilim (-
mV) 12,76 30,22
Forward Gerilim
(+mV) 8,113 24,3
Reverse Gerilim (-
mV) 9,68 24,97
Forward Gerilim
(+mV) 38,43 50,52
Reverse Gerilim (-
mV) 38,96 52,66
Forward Gerilim
(+mV) 19,9 39,83
Reverse Gerilim (-
mV) 23,98 35,92
Ortalama Gerilim(mV)=| 33,34515
Bulk Resistivity (Q.cm)= | 1,333806
Bulk Resistivity (mQ.cm)=| 1333,806
Bulk Resistivity (uQm)= | 13338,06
iletkenlik(S/cm)= | 0,749734
Plaka Uygulanan Akim 1. Taraf Gerilim Diistimii 2. Taraf Gerilim
No (mA) (mV) Diistimii(mV)
Forward Gerilim
60 10 (+mV) 19,51 15,91
Reverse Gerilim (-
mV) 19,8 16,29
Forward Gerilim
(+mV) 30,3 12,15
Reverse Gerilim (-
mV) 30,21 12,21
Forward Gerilim
(+mV) 14,8 20,75
Reverse Gerilim (-
mV) 14,14 20,66
Forward Gerilim
(+mV) 14,45 14,67
Reverse Gerilim (-
mV) 16,49 14,73
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Forward Gerilim
(+mV)

10,46

7,603

Reverse Gerilim (-
mV)

10,56

7,455

Ortalama Gerilim(mV)=

26,929

Bulk Resistivity (Q.cm)=

1,07716

Bulk Resistivity (mQ.cm)=

1077,16

Bulk Resistivity (uQm)=

10771,6

iletkenlik(S/cm)=

0,928367

Plaka Uygulanan Akim 1. Taraf Gerilim Diisiimii 2. Taraf Gerilim
No (mA) (mV) Distimi(mV)
Forward Gerilim
70 10 (+mV) 6,973 36,27
Reverse Gerilim (-
mV) 7,174 33,2
Forward Gerilim
(+mV) 8,714 10,95
Reverse Gerilim (-
mV) 8,573 11
Forward Gerilim
(+mV) 4,926 10,35
Reverse Gerilim (-
mV) 5,036 10,33
Forward Gerilim
(+mV) 8,44 5,05
Reverse Gerilim (-
mV) 8,517 4,93
Forward Gerilim
(+mV) 6,19 7,58
Reverse Gerilim (-
mV) 6,093 7,5
Ortalama Gerilim(mV)=| 10,3898
Bulk Resistivity (Q.cm)= | 0,415592
Bulk Resistivity (mQ.cm)=| 415,592
Bulk Resistivity (uQm)= | 4155,92
iletkenlik(S/cm)= | 2,406206
Plaka Uygulanan Akim 1. Taraf Gerilim Diistimii 2. Taraf Gerilim
No (mA) (mV) Diistimii(mV)
Forward Gerilim
80 10 (+mV) 4,547 3,628
Reverse Gerilim (-
mV) 4,554 3,484
Forward Gerilim
(+mV) 3,38 3,425
Reverse Gerilim (-
mV) 3,51 3,82
Forward Gerilim
(+mV) 7,034 4,074
Reverse Gerilim (-
mV) 7,15 4,015
Forward Gerilim
(+mV) 4,396 4,078
Reverse Gerilim (-
mV) 4,532 4,119
Forward Gerilim
(+mV) 5,361 10,12
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Reverse Gerilim (-
mV)

5,265

9,79

Ortalama Gerilim(mV)=

5,0141

Bulk Resistivity (Q.cm)=

0,200564

Bulk Resistivity (mQ.cm)=

200,564

Bulk Resistivity (uQm)=

2005,64

iletkenlik(S/cm)=

4,98594

Plaka Uygulanan Akim 1. Taraf Gerilim Diisiimii 2. Taraf Gerilim
No (mA) (mV) Distimi(mV)
Forward Gerilim
90 10 (+mV) 1,033 3,646
Reverse Gerilim (-
mV) 1,075 3,816
Forward Gerilim
(+mV) 1,76 2,232
Reverse Gerilim (-
mV) 1,61 2,347
Forward Gerilim
(+mV) 1,082 1,222
Reverse Gerilim (-
mV) 1,197 1,098
Forward Gerilim
(+mV) 0,82 1,748
Reverse Gerilim (-
mV) 0,815 1,817
Forward Gerilim
(+mV) 1,88 2,273
Reverse Gerilim (-
mV) 1,794 2,528
Ortalama Gerilim(mV)=| 1,78965
Bulk Resistivity (Q.cm)= | 0,071586
Bulk Resistivity (mQ.cm)= | 71,586
Bulk Resistivity (uQm)= | 715,86
iletkenlik(S/cm)= | 13,96921

Tablo 8.3: Grafit yiizdelerine bagh kalinlik yoniindeki log(iletkenlik) degerleri

Grafit ylizdesi iletkenlik(S/cm) Log(iletkenlik)
40 0,479483 -0,319664
50 0,749734 -0,125092
60 0,928367 -0,032280
70 2,406206 0,381332
80 4,98594 0,69747
90 13,96921 1,145171
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grafit yizdesine bagl log iletkenlik

1,5
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log iletkenlik

/ — Log(iletkenlik)
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grafit yizdesi

Sekil 8.2 : PBT/grafit kompozitin grafit ylizdesine bagh log(iletkenlik) egrisi

Jandel multiheight probe ile yapilan iletkenlik 6l¢timleri sonucunda bu egrinin preste
yapilan iletkenlik 6l¢timleri sonucu ortaya ¢ikan egrinin aksine tipik bir perkolasyon
egrisi olmadigim goriiyoruz. Bunun sebebi bu yontemde yiizde 20 ve 30 grafit iceren
plakalarin iletkenliklerinin Ol¢iilememesidir. Bu sistem, iletkenlikleri yiiksek
malzemelerin iletkenliklerini 6lcmek iizere tasarlanmis bir sistem oldugundan yiizde
20 ve 30 grafit iceren plakalarin iletkenliklerini 6lcememistir. Ayrica, preste yapilan
Olctimlerde gecirilen akimlar amperler mertebesindeyken bu sistemde gegirilen
akimlar miliamperler mertebesindedir. Yani, miliamper mertebesindeki akimlar
yiizde 20 ve 30 grafit igeren plakalardan gerilim elde etmek icin yeterli degildir. Bu
sistemde presteki Olciimlerin aksine yiizde 90 grafit iceren plakanin iletkenligi
Olciilebilmistir clinkii presteki gibi yiiksek bir kuvvet uygulanmadigindan bu kirillgan

plakanin bu sistemde iletkenligi olciiliirken kirilma riski yoktur.

Preste yapilan oOlctimler sonucu elde edilen perkolasyon grafigi ile Jandel marka
probe ile yapilan Olgiimler sonucu elde edilen egrilerin yiizde 40 grafit iceren
bilesimden sonrasit karsilastirildiginda, her iki egrinin de benzerlik gosterdigi
iletkenlik degerlerinin yiizde 40’tan sonra karbon miktariyla beraber azalan ivmeyle
artigl goriilmektedir. Bu da perkolasyonun yiizde 40 karbon konsantrasyonunun

altinda oldugunu dogrulamaktadir.
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8.2 Mikroyap1 Analizleri

Uretilen PBT/kompozit plakalar, elektriksel iletkenliklerinin bir de mikroyapisal
olarak dogrulanmasi icin elektron mikroskobu analizine gonderilmislerdir.
Plakalardan numuneler hazirlanmis ve bu numunelerin bazilarinin (SEM) 5000lik ve
20000lik biiyiitmelerdeki goriintiileri incelenmistir. Asagida %10, 20,30, 60, 70, 80
grafit iceren PBT/kompozit plakalarin numunelerinin 5000”lik biiyiitme ile ¢ekilmis

mikroyapilar goriilmektedir.

SEI  100kY X5000  1gm WD 10.0mm SEl 100KV X5000  1gam WD 10.0mm

100kV  X5000  1gm WD 100mm 150KV X5000  1gm WD 100mm

Sekil 8.4 : %20 ve %30 grafit iceren kompozitlerin mikroyapilari(x5000)
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10.0kY  X5,000 1um WD 10.1mm

Sekil 8.6 : %80 grafit iceren kompozitin mikroyapisi(x5000)

Asagida da %10, 20, 30, 40, 50, 70, 80 grafit iceren PBT/grafit kompozit plakalarin
numunelerinin 20000°lik biiyiitme ile cekilmis mikroyapilar1 goriilmektedir:

SEI 10.0kVY X20,000 1um WD 10.0mm SEI 10.0kVY X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil 8.7 : %10 ve %20 grafit iceren kompozitlerin mikroyapilari(x20000)
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10.0kV X20,000 1um WD 9.9mm

SO Pl 4
10.0kV X20,000 1um U 10.0kV X20,000 1um WD 10.1mm

15.0kV  X20,000 1um WD 100mm

Sekil 8.10 : %80 grafit iceren kompozitlerin mikroyapilari(x20000)

Numunelerin mikroyapilar1 incelendiginde, gri bolgeler PBT yi, gri-beyaz bolgeler
PBT fazi icinde disperse olmus grafit partikiillerini ve ¢cok beyaz goriinen bolgeler de
gozenekleri gostermektedir. Biitiin mikroyapilar ve numunelere bakildiginda,
numunelerin cogunun gozenekli bir yapiya sahip oldugunu goriiyoruz. Bu ozellik
PEM Yakat pillerinde kullanilan bipolar plakalarda yakit ve oksitleyicinin birbirine

XCix



karismasina neden olabileceginden kesinlikle istenmeyen bir 6zelliktir.Bu kompozit
plakada gozenklilik olusmasinin nedeni polimer ve grafitin tane boyunun uygun
olmamasindan ve polimerin baglayiciliginin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bipolar plaka uygulamalan i¢cin PBT/kompozit plakalara baglayicilig1 yiiksek olan

katkilar ilave edilmeli ve daha kiiciik tane boyutlarinda polimerler kullanilmalidir.

Mikroyap1 analizlerine baktigimizda, %30 grafitten sonra plakalardaki gri-beyaz
bolgelerin gri faz icerisinde siirekli bir faz olusturdugunu goriiyoruz. Bu durum
hacimsel iletkenlik oOl¢iimlerinde buldugumuz perkolasyon araligi ile uyum
icerisindedir. Benzer bir yap1 gri-beyaz konsantrasyon artarak %50,60,70, 80 iceren
plakalarda da goriilmektedir. Sadece %40 lik grafit iceren plakada bu durumun
haricinde bir durum goriilmektedir. Gri-beyaz kismin konsantrasyonu artmak yerine
azalmistir. Bu durum %40’lik grafit plakanin Jandel probe ile ol¢iilmiis iletkenlik
Olctimleriyle aciklanabilir. Jandel probe ile yapilan dlgiimlerde plakalarin iist ve alt
yiizeylerinden dort tanesi her bir kenardan ve 5. de ortadan alinmak iizere 5 noktadan
Olctim yapilip forward ve reverse gerilim degerleri okunmustur. %40lik grafit iceren
plakanin farkli noktalardaki gerilim degerlerine bakarsak birbirinden oldukga farkli
oldugunu gériirtiz ve numunenin kesildigi sag alt kenardaki deger yaklasik 86 olup
olduk¢a yalitkan bir yapiy1 gostermektedir. Yani plaka icindeki grafit ve polimer
homojen karismamistir ve plakanin kesildigi kesimde bir polimer yogunlagsmasi
olmustur. Bu sebepten %40lik grafit iceren plakadan alinan numunenin yiizeyi

polimer ag¢isindan zenginken grafitge fakirdir.

Elektron mikroskobu analizlerinde %90 lik grafit iceren plakalarin mikroyapisal
analizi yapilamamistir ¢iinkii bu numuneler ¢ok kirillgan bir yapiya sahiptirler.
Dolayisiyla elektron mikroskobu analizi Oncesinde yapilan numune hazirlama
safhasin1 gegcememiglerdir. Bu da %10luk PBT matriksinin grafiti baglamaya yeterli

olmadigin1 gostermektedir.

5000lik bityiitmelere bakildiginda, %70’lik grafit iceren plakada kanal olusumunun
basladig1 ve %80lik grafit iceren plakada da homojen kanal modeliyle perkolasyon
oldugu goriilmektedir.



9.GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bipolar plaka uygulamalar icin toz PBT ve KS575TT grafitten basma ile kaliplama
yontemiyle bipolar plakalar iiretilmistir. Oncelikle graniiler PBT bir kesici
yardimiyla toz haline getirilmis daha sonra ila¢ sanayinde toz karistirmada kullanilan
bir cihazla grafit ile kanstirilmis ve bunu takiben de sicak preste basma ile
kaliplanmustir. Uretilen plakalarin hacimsel ve elektriksel iletkenlikleri olgiilerek
perkolasyon egrisi cizilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir:
o Uretilen plakalarin perkolasyon araligmin %30 ile 40 arasinda oldugu

bulunmustur.

¢ Bu elde edilen perkolasyon araligi PBT gibi yar1 kristalin bir termoplastik
olan PVDF icin elde edilen verilerle (%30-%40) uyumluluk géstermektedir
[38].

e Plakalarin gézenekli yapisi, kullanilan polimer ve grafitin tane boyutunun
birbirine uyumlu olmadig1 daha kiiciik tane boyutlarinda polimer kullanilmasi
gerektigi belirlenmistir.

e Kullanilan polimerin baglayicilig: diisiik oldugundan homojen karisim
saglamanin zor oldugu goriilmiistiir ve karisima baglayiciligi yiiksek bir
polimeri katki olarak ilave etmenin faydali olacag: diisiiniilmiistiir.

¢ Elde edilen iletkenlik degerleri literatiirdeki verilere uygun bir sekilde grafit
dolgu miktartyla artmakta; fakat bu artis perkolasyon araligindan sonra azalan
ivme ile olmaktadir.

e [lletkenlik degerleri ve mikroyap1 analizleri plakalarin homojen bir yapiya
sahip olmadigin1 gostermektedir. Ornegin %40’ lik plakanin yiizeyinde iletken
ve yalitkan bolgeler olugmustur.

¢ Bu calismada elde edilen iletkenlik degerleri bipolar plaka uygulamalari i¢in
hedeflenen 100 S/cm ‘in altinda kalmistir. Bundan sonraki calismalarda tane

boyutlar birbirine daha yakin olan PBT ve grafit kullanilarak iletkenlik
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degerleri Olciilebilir. Karisimlara polietilen vb. gibi baglayici 6zelligi olan
katkilar ilave ederek, grafit ve polimer arasindaki etkilesim arttirilabilir.

Uretilen plakalarin mekanik 6zellikleri de incelenebilir.

cii



KAYNAKLAR

[1]Wind, J., Spah, R., Kaiser, W. and Bohn, G., 2002. Metallic bipolar plates for
PEM fuel cells, Journal of Power Sources, 105, 256-260.

[2] http://www.ms.ornl.gov/researchgroups/cmt/pdf/ccc. PDF

[3]Del Rio, C., Ojeda M.C., Acosta, J.l., Escudero, M.J., Hontanon, E., Daza, L.,
2001. New Polymer Bipolar Plates for Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cells: Synthesis and Characterization,Journal Of Applied
Polymer Science, 83, 2817-2822.

[4 www.materialsworld.net/PASI/reading/Pages_1_to_118_from_FCHandbook6.pdf

[5]Campbell, F.C., 2004. Manufacturing Processes For Advanced Composites,
Biddels Limited, Ingiltere.

[6]www.fuelcellstore.com

[7]Cooper, J.S., 2004. Design analysis of PEMFC bipolar plates considering stack
manufacturing and environment impact, Journal Of Power Sources,
129,152-169.

[8]Mehta, V. And Cooper, J.S., 2003. Review and Analysis Of PEM fuel cell
design and manufacturing, Journal Of Power Sources, 114, 32-53.

[9]Middelman, E. and Kout, W., Vogelaar, B., Lenssen, 1., de Waal, E., 2003.
Bipolar Plates for PEM Fuel Cells, Journal Of Power Sources, 118,
44-46.

[10]Zafar, 1., Narasinham, D., Rehg, T., Dai, H., Guiheen, J.V., Matrunich, J.,
Pratt, J., 2001. Nanocomposite for fuel cell bipolar plate, World
Patent, dated 10.5.2001.

[11]Bessman, T.M, Klett, J.W., Henry, J.J., Lara-Curzio, E., 2001.
Carbon/Carbon Composite Bipolar Plate For PEM Fuel Cell.

[12]Cho, E.A., Jeon, U.-S, Ha, H.Y., Hong, S.-A, Oh, L.-H., 2004. Characteristics
of composite bipolar plates for polymer electrolyte membrane fuel
cells, Journal of Power Sources, 125, 178-182.

[13]Davies, D.P., Adcock, P.L., Turpin, M., Rowen, S.J., 2000. Stainless steel as a
bipolar plate for solid polymer fuel cells, Journal of power sources,
86, 237-242.

[14]Lee, S-J, Huang, C-H, Chen, Y-P., 2003. Investigation of PVD coating on
corrosion resistance of metallic bipolar plates in PEM fuel cell,
Journal of materials processing technology,140, 688-693.

[15]Davies, D.P., Adcock, P.L., Turpin, M., Rowen, S.J., 2000. Bipolar plate
materials for solid polymer fuel cells, Journal of Applied
Electrochemistry,30, 101-105.

[16]Blunk,R., Abd Elhamid, M.H., Lisi, D., Mikhail, Y., 2005. Polymeric
Composite Bipolar Plates for Vehicle Applications, Journal of Power
Sources, In Press.

[17] www.me.gatech.edu/jonathan.colton/me4210/thermoplastchap.pdf

[18]Wolf, H. , Porada-Willert, M., 2006. Electrically conductive LCP-carbon
composite with low carbon content for bipolar plate application in
polymer electrolyte membrane fuel cell, Journal of power sources,
153, 41-46

[19]Murer, Angelos and Amadei, Ottavia., 1977. Conductive polyolefin sheet
element, United States Patent, N0:4124747 dated 7.11.1979.

ciii



[20]Balko, E.N. and Lawrance, R.]J., 1980. Carbon fiber reinforced fluorocarbon
graphite bipolar current-collector seperator, United States Patent,
No0:4339322 dated 13.7.1982.

[21]Spear, Jr., Regmald, G., Franklin, J.E., Hayes, W.A. and Janke, D.E., 1995.
Plastic platelet fuel cells employing integrated fluid management,
United States Patent, No:5863671 dated 26.1.1999.

[22]Zheng, W. and Wang, S-C., 2003. Electrical Conductivity and dielectric
properties of PMMA/expanded graphite composites, Composites
Science and Technology, 63, 225-235.

[23]Yan, X., Hou, M., Zhang, H., Sing, F., Ming, P., Yi, B., 2006. Performance of
PEMEC Stack Using Expanded Graphite Bipolar Plates.

[24]Savasci, O. T., 2002. Ana hatlar ile plastikler ve plastik teknolojisi, PAGYAY
yayincilik, Istanbul.

[25]Toru, K., Yoshitaka, U., 2004. Method of resin transfer molding, European
Patent, No: 1602470 dated 7.12.2005.

[26]Kang, M.K., Lee, W.1., Hahn, H.T., 2001. Analysis of vacuum bag resin
transfer molding process, Composites, A32, 1553-1560.

[27]Huang, J., Baird, D.G., McGrath, J., 2005. Development of fuel cell bipolar
plates from graphite filled wet-lay thermoplastic composite materials,
Journal of Power Sources, In Press.

[28]Piskin, E., 2003.Polimerler II, PAGYAY Yayincilik, Istanbul.

[29]Stauffer, D. ve Aharony, A., 1994. Introduction to percolation theory,T]
International Ltd., Istanbul.

[30]Thongruang, W., Spontak, R.]J., Balik, C.M., 2002. Bridged double
percolation in conductive polymer composites: an electrical
conductivity, morphology and mechanical property study, Polymer
Journal, 43, 3717-3725.

[31]Celzard, A., McRae, E., Furdin, G. And Mareche, J.F., 1997. Conduction
Mechanisms, Journal of Physics, Condensed Matter, 9, 2225-2237.

[32]Mighri, F., Huneault, M.A., Champagne, ML.F., 2004. Electrically Conductive
Thermoplastic Blends for Injection and Compression Molding of
Bipolar Plates in the Fuel Cell Application, Polymer Engineering and
Science ,44,1755-1765.

[33]Gubbels, F., Jerome, R., Vanlathami E., Deltour, R., Blacher, S., Brouers,
F., 1998. Kinetic and Thermodynamic Control Of The Selective
Localization of carbon black at the interface of immiscible polymer
blends, Chemistry of Materials, 10, 1227,1998.

[34]Haddadi-Asl, V., Kazacos, M., Skyllas-Katacos, H., 1995. Carbon polymer
composite electrodes for redox cells, Journal of Applied Polymer
Science, 57, 1455-1463.

[35]Chan, C.M., Cheng, C.L. and Yuen, M.M.F., 1997. Electrical Properties of
Polymer Composites Prepared by Sintering a Mixture of Carbon
Black and Ultra-High Molecular Weight Polyethylene Powder,
Journal of Polymer Engineering and Science, 37, 1127-1136.

[36]Mamunya, YP., 1999. Morphology and percolation conductivity of polymer
blends containing carbon. Black, Journal of Macromolecular Science,
Physics., B38, 615.

[37]1Zhang C, Yi X S, Yui H, Asai S and Sumita M., Morphology and Electrical
Properties of Short Carbon Fiber-Filled Polymer Blends: High Density

civ



Polyethylene/Poly(methyl methacrylate), Journal of Applied Polymer.
Science, 1998, 69:1813.

[38]Huang, J-C., 2002. Carbon Black Filled Conducting Polymers and Polymer
Blends, Advances In Polymer Technology, 21, 299-313.

[39]Polley, MH and Boonstra, BBST (1957). Carbon Black for Highly Conductive
Rubber, Rubber Chemistry Technology Journal, 30, 170-179.

[40]Patel, A.C.; Lee, W.K., 1990. Characterizing carbon black aggregate via
dynamic and performance properties, Elastomerics, 122, 14-18.

[41]Zhang, Jie, Zou, Yan-wen and Ju, Hen., 2005. Influence of graphite particle
size and its shape on performance of carbon composite bipolar plate.
Journal of Zhejiang University Science, 6A(10),1080-1083

[42]Wu, Man., Shaw, L.L., 2005. A novel concept of carbon-filled polymer blends
for applications in PEM fuel cell bipolar plates, International Journal
of Hydrogen Energy, 30, 373-380.

[43]Wu, Man., Shaw, L.L., 2004. On the improved properties of injection-molded,
carbon nanotube filled PET/PVDF blends, Journal of Power Sources,
136, 37-44.

[44]Tsangaris, G.M., Kazilas, M.C., 2002. Conductivity and percolation in epoxy
resin/ conductive filler composites, Materials Science and
Technology, 18, 226-230.

[45]Krupa, L., Novak, 1., Chodak, 1., 2004. Electrically and thermally conductive
polyethylene/graphite composites and their mechanical properties,
Synthetic Metals, 145, 245-252.

[46]Blunk, R.H.]J, Lisi, D.J, Yoo, Y-E., Tucker, C.L., 2003. Enhanced
Conductivity of Fuel Cell Plates through Controlled Fiber Orientation,
AIChE Journal, 49, 18-29.

[47] /www.timcal.com/html/corpo/products/pdf_doc/Timrex/TX-KS5-75TT.pdf

[48]DIN 51911, 1997. Bestimmung des spezifischen elektrischen widerstandes nach
dem strom-spannungsverfahren, Deutsches Institut fiir Normung,
Berlin.

[49]DIN 51919, 1999. Bestimmung des spezifischen elektrischen widerstandes von
elektroden nach dem strom-spannungsverfahren, Deutsches Institut
fiir Normung, Berlin.

[50]Heinzel, A., Mahlendorf, F., Niemzig, O., Kreuz, C., 2004. Injection moulded
low cost bipolar plates for PEM fuel cells, Journal of Power Sources,
131, 35-40.

[51] Arifoglu, U., 2000. Elektrik Elektronik Miihendisliginin Temelleri Dogru Akim
Devreleri, Melisa Matbaacilik, Istanbul.

[52] Hank, J., 2005. Kisisel goriisme.

[53] ASTM C611-98, 2005. Standard test method for electrical resistivity of
manufactured carbon and graphite articles at room temperature,
American National Standards Institute, Pennsylvania.

(Y%



OZGECMIS

Gozde Tekin, 1981 yilinda Istanbul-Kadikdy’de dogdu. Ilkégrenimini Sisli Terakki
flkokulu’nda, orta ve lise Ogrenimi de Ozel Istanbul Amerikan Robert Lisesi’nde
tamamladi. 2003 yilinda Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi iinvanini aldi ve yiiksek lisans egitimine basladi. Gozde Tekin, 2003
yilinda basladign 1.T.U Fen Bilimleri Enstitiisiine bagli Malzeme Miihendisliginde

Yiiksek Lisans egitimine halen devam etmektedir.

cvi



