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UC BOYUTLU YAZICILAR iCIN KARBON NANOTUP TAKVIYELI
NANOKOMPOZIT FILAMENTLERIN URETILMESI

OZET

Ug Boyutlu (3B) baskilama ile iiretim teknigi sagladig1 énemli avantajlardan dolayi
hem akademik hem de endiistriyel alanlarda biiyiik ilgi gormektedir. 3B baski
teknolojisi prototip iiriin tiretimini geride birakip artik nihai tirlin tiretimine dogru hizla
ilerlemektedir. Bu noktada 3B baskilama sarf malzemesi olarak kullanilan
termoplastik filamentler yeterli mekanik Ozellikler sergileyememektedir. Tez
calismamizin amact nano katkilar yardimiyla filamentlerin mekanik ozelliklerini
iyilestirmek ve filamentlere fonsiyonalite kazandirmaktir. Nano dolgular uygun
karistirma yontemleri ile termoplastik malzeme igine dagitilarak iletken filamentlerin
tiretilmesi planlanmigtir. Elde edilen nanokompozit filamentler 3 boyutlu yazicilarla
test numunesi formuna doniistiiriilerek karaketerizasyon testleri uygulanmaistir.

% 3, 5 ve 10 nanodolgu iceren ¢ok duvarli karbon nanotiip/akrilonitril-butadien-stiren
(MWCNT/ABS) nanokompozit filamentler, ergiyik depolama ile modelleme (FDM)
tipi li¢ boyutlu (3B) baski teknigini kullanmak {izere filament formuna getirilmistir.
Karakterizasyon testlerinin sonucu olarak, MWCNT'nin optimum 3D baski sicakligi
ve ihtiva orani sirastyla 250°C ve 10 % olarak belirlenmistir. Elde edilen en optimum
iletkenlik degeri olarak 2,13E7 ohm.cm’dir. ABS matrisinde MWCNT'in varligi,
elastikiyet modiilii ve termal 6zelliklerinde 6nemli bir iyilesme saglamigtir, ancak
kopma uzamasi ve darbe mukavemetinde azalma gézlenmistir. Bu ¢alismada, ABS
matrisindeki MWCNT nanodolgularin 3D basili numune morfolojisinde kopiik
benzeri gozenekli yapilar olusturmustur ve bu yapilar ¢ekme dayaniminin diismesine
neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: Eklemeli imalat, 3B baskilama, elektriksel Ozellikler,
monofilament, ergiyik depolama ile modelleme, nano kompozit
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PRODUCTION OF CARBON NANOTUBE REINFORCED
NANOCOMPOSITE FILAMENTS FOR 3-D PRINTERS

ABSTRACT

Three-dimensional (3D) printing, the production technique has great interest in both
academic and industrial areas, due to its significant advantages. 3D printing
technology is now moving rapidly toward final product production, leaving prototype
product production behind. At this point, thermoplastic filaments used as 3D printing
supplies do not exhibit sufficient mechanical properties. The purpose of our thesis
study is to improve the mechanical properties of filaments and to bring functionality
to filaments with the help of nanoparticles. The nanoparticles are intended to be
distributed into thermoplastic material with appropriate mixing methods to produce
conductive filaments. The resulting nanocomposite filaments were converted into test
sample form with 3-dimensional printers, and the characterisation tests were
performed.

The multi-walled carbon nanotube/acrylonitrile-butadiene-styrene (MWCNT/ABS)
nanocomposite filaments containing 3, 5, and 10 wt% nanofiller were prepared by an
extruder to use the fused deposition modeling (FDM) type three-dimensional (3D)
printing technique. The functional MWCNT/ABS nanocomposites were converted
into monofilament form by a special extrusion die. As a result of characterization tests,
the optimum 3D printing temperature and loading ratio of MWCNT are determined as
250 °C and 10 wt%, respectively. This sample, which has the lowest volume resistivity
as 2.13E7 ohm.cm. The presence of MWCNT in ABS matrix resulted in a significant
improvement in elastic modulus and thermal properties, but a decrease in elongation
at break and impact strength. In this study, it was revealed that the MWCNT nanofiller
in ABS matrix can change the morphology of the 3D printed sample as foam-like
porous structures, which possibly leads to reduced resistance to stress.

Keywords: Additive manufacturing, 3D printing, electrical properties, monofilament,
fused deposition modelling, nanocomposites
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1. GIRIS

Ucg Boyutlu baskilama ile iiretim teknigi sagladigi énemli avantajlardan dolayr hem
akademik hem de endiistriyel alanlarda biiyiik ilgi gérmektedir. Kompleks sekillerin
hizl1 ve kolay basilmasina yardimci olan bu teknik havacilik, otomotiv, medikal ve
elektronik sektorlerinde giderek yayginlagmaktadir [1,2]. 3B baskilama teknolojisi
kolay kullanimi, uygun maliyeti, genis dlgek araligi ve birgok malzemeye (polimer,
metal ve seramik) uygulanabilir olmasi1 gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Bu 6zelliklere
sahip olmasindan dolay1 mikro elektronik ve mikro sistemlerden (sensorler, ¢ipler vb.)
havacilik yapilarina kadar (ugak motor kolu ve tank diizeleri gibi) birgok farkl

uygulamada kullanilmaktadir [3].

3B baskilama teknolojisi ile nanokompozit teknolojisinin bir araya gelmesiyle ii¢
boyutlu miihendislik malzemelerine 6zellik optimizasyonu ve ¢ok fonksiyonluluk
kazandirilmaktadir. Nano katkilarin 3B baskilama teknolojisine dahil edilmesi sadece
iyi fonksiyonalite (elektriksel iletkenlik, elektromekanik/kimyasal duyarlilik, mekanik
dayanim) kazandirmakla kalmayip ayrica malzemelerin baskilanabilirlik 6zelliklerini
de iyilestirmektedir [4]. Nanoteknoloji ile 3B baskilama teknolojilerinin
kombinasyonundan faydalanabilmek i¢in ¢esitli nanomalzeme ve nanokompozitlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Iki teknolojinin bir arada kullanilmasi birgok avantaj
sagladig1 gibi, diger bir yandan nanokompozit iiretim zorlugu ve yiiksek maliyet gibi
dezavantajlari da bulunmaktadir. Ekstriizyon bazli 3B yazic1 tekniginde viskozite artigi
ya da nano partikiillerin agregasyonu nedeniyle noziil tikanmalar1 yaganmaktadir. Bu
nedenle nano dolgularin 3B yazict sarf malzemeleri icerisine uygun dagitma

stratejilerinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir [5,6].

Akademik ve endiistriyel olarak kullanilan farkli sarf malzemeler ile ¢alisan 3B
baskilama teknikleri bulunmaktadir. Eriyik depolama ile modelleme (Fused
Deposition Modelling, FDM) teknigi ticari olarak en yaygin kullanilan 3B baskilama
teknigidir. Sekil 1°de sematik olarak gosterilen bu teknik ¢esitli geometrilerde farkli
malzemelerle (polimer, seramik ve polimer-metal kompozitler vb.) baskilamaya

olanak tanimaktadir [7].



(@) Termoplastik Malzeme ~— (b)

Isitilmig Ekstriizyon Kafasi

| 5=

Ekstriizyon
Memesi

Uretilen Par¢a

l

Sekil 1.1. Eriyik depolamayla {i¢ boyutlu baskilama metodunun sematik goriintiisii
(FDM)

Baski Tablasi

Bu metot filament formunda bulunan termoplastik polimerik malzemelerin sicaklik
yardimiyla eritilip ekstriide edilmesine dayanmaktadir. Ekstriide olan malzeme destek
tablas1 iizerine katman katman depolanarak 3B sekiller {iretilmektedir. Kisaca
eritilerek depolanan malzeme sogudugunda katilasmaktadir. Bu baskilama tekniginde
en ¢ok kullanilan termoplastik polimerler polilaktik asit (PLA) ve akrilonitril biitadien
stirendir (ABS). FDM iiretim teknigi birgok avantaja sahip olmasinin yaninda, yiiksek
sicakliklarda malzeme degredasyonu ve eriyik plastigin yiiksek viskozitelere sahip
olmasi gibi baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. Yiiksek seviyelerde nano dolgularin
baski malzemelerinde kullanilmasi polimerin reolojik davranigini modifiye etmekte ve

kolay ekstriide edilerek depolanmasini saglamaktadir.[8]



Sekil 1.2. Nano kompozit malzemenin 3B yazic1t memesinden akisinin semasi

Castro ve ark.[9] kikirdak rejenerasyonunu 6nlemek amaciyla biyoaktif nanokompozit
malzeme gelistirmislerdir. Nanokil/PLA nanokompozitlerini ¢ift vidali ekstriizyon
yontemiyle elde ettikten sonra 3B yazicilarla doku iskelesi tiretilmistir. Ahmadi ve
arkadaslar1 [10] kulakliklarin akustik performansin1  gelistirmek amaciyla
nanokompozit malzeme gelistirerek 3B yazict ile kulaklik iretmislerdir.
Calismalarinda ABS/nanokil nanokompozitlerini (%4 kil) filament formuna
getirdikten sonra FDM 3B baskilama teknigini kullanarak kulakliklar dretilmistir.
Yapilan arastirmada nanokompozit kulakligin ses gecisi kaybinda ve giiriiltii

azaltmada saf ABS kulakliga gore daha 1yi oldugu tespit edilmistir.

Leigh ve ark. [11] 3B yazicilara yonelik diisik maliyetli iletken nanokompozit
filament {iretimi {izerine ¢alismalar gerceklestirmislerdir. Baskilama hammaddesi
olarak biyobozunur polikaprolakton (PCL) ve karbon siyahi kullanilmistir. 3 mm
kalinliginda nano kopozit filamentler ¢oziicii karigtirma metoduyla hazirlanmistir.
Daha sonra solvent buharlastirilip kalan kati malzeme 1s1 altinda cam tabakalar
arasinda yuvarlanarak filament formuna getirilmistir. Hazirlanan iletken nano
kompozit malzeme ile elektronik sensor gelistirilerek mekanik biikiilme hassasiyeti ve

kapasitans degisimleri incelenmistir.

Doktora caligmasi kapsaminda nano katkilar kullanarak termoplastik malzemelerin
mekanik 6zelliklerinde iyilesmeler gdzlenmesi planlanmistir. Ayrica 3B baskilamada
genis kullanim alanlarina heniiz sahip olmayan ticari polimerlerin nano katkilarla

baskilanabilirlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi {izerine ¢aligmalar gerceklestirilmistir.






2. EKLEMELI IMALAT (UC BOYUTLU BASKILAMA)

Eklemeli imalat, geleneksel iiretim metodolojilerinin aksine, genellikle katman
katman olmak lizere 3B model verilerinden nesneler yapmak i¢in malzemeleri
birlestirebilen bir teknoloji olarak tanimlanir. 3B baski1 makinesi, dijital bir modelden
gelen verileri okur ve li¢ boyutlu nesne iiretmek icin ardisik sivi, toz veya tabaka
malzeme katmanlarini katmanlar halinde birakir veya ekler. Aslinda, “3B baski” veya

“hizl1 prototipleme” terimleri, katmanli tiretimin es anlamlis1 olarak tanimlanir.

Ug boyutlu baskilama siirecleri 20 yili askin bir siiredir gelistirilmis ve havacilik,
otomotiv, biyomedikal, dijital sanat, mimari tasarim vb. alanlarda kullanilmaya devam
etmektedir. Bu teknoloji, karmasik sekillere sahip nesneler olusturabilmesi, bilesenler
pargalarin montaj gerektirmeden birlesik basilmasi, daha az malzeme israfi ve zararh
kimyasallarin minimum kullanimi gibi sayisiz fayda saglamaktadir. Az sayida tiretimi
yapilacak pargalarin kalip maliyetlerine ihtiya¢ duyulmadan dogrudan {iretimini

saglayan bu teknolojide farkl: tiirde malzeme ihtiyaclari her gecen giin artmaktadir.

2.1. Yaygin Kullanilan Eklemeli Imalat Tiirleri

Ug boyutlu baski, malzemenin CAD (bilgisayar destekli tasarim) modeline gore
katman katman biriktirilmesini igeren hizli bir prototipleme siirecidir. Polimer
kompozitler1 iiretmek i¢in kullanilabilecek c¢esitli 3B baski teknolojileri
bulunmaktadir. Ergiyik depolama ile modelleme (FDM), Secici Lazer Sinterleme
(SLS) ve Stereolitografi (SLA), farkli malzemeler ile 3B baski i¢in yaygin olarak
kullanilan yontemlerdir. Her teknigin kendine 6zel avantajlart ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Malzemeler, parametreler, yiizey ozellikleri veya bilesik {iriin

islevselligi baskilama tekniklerinin belirleyici 6zellikleri arasinda yer almaktadir.



Tablo 2.1. Yaygin kullanilan ii¢ boyutlu baskilama tekniklerinin 6zet tablosu

Teknik Mekanizma Kullanilan Polimerler Avantajlar
SLA Lazer ile tarama ve Fotokiirlenen regine Yiiksek baski
UV ile sinterleme (epoksi ve akrilik) ¢oOziiniirligi

FDM  Malzeme ekstriizyonu PLA, ABS, PETG*, Ucuz fiyat, yiiksek
Naylon dayanim, cesitli

malzeme kullanimi

SLS Lazer ile tarama ve PCL* ve Poliamid Cok iyi dayanim, toz
sicaklik yardimu ile tozu desteklerin kolay
sinterleme ayrilmasi

*PETG (polietilen tereftalat glikol), PCL (polikaprolakton)
2.1.1. SLA teknolojisi

Seksenli yillarda ii¢ boyutlu baskilama teknigi gercege donlismiistiir. Bu yillarin
basinda mucitlerin aldig1 patent Onlemlerinden kaynakli olarak ticari iirlinlerin
gelistirilmesi oldukc¢a maliyetlidir. On yilin ilk 6nemli patenti 1981 yilinda Japon
mucit Dr. Hideo Kodama tarafindan alinmistir. Bulusunu "hizli prototipleme cihaz1"
olarak nitelendirmistir. Daha da 6nemlisi, lazer 1s1n1 kiirleme siirecini tanimlayan bir
patent i¢in basvuran ilk kisiydi. Ne yazik ki, bagvurusundan bir yil sonra patenti
finanse etmekten vazgectigi i¢in patenti hicbir zaman gegmemistir. O sirada 1984'te
bir patentle 6ne ¢ikan ii¢ Fransiz mucit Jean-Claude André, Olivier de Witte ve Alain
le Méhauté, Fransiz teknoloji firmas1 Alcatel ve Fransiz Ulusal Bilimsel Aragtirma
Merkezi (CNRS) i¢in c¢alisan meslektaslardi. Dr. Kodama'nin karmasik parcalar
iretmek i¢in "hizli prototipleme cihazi" odagini izlediler. De Witte, kat1 ¢izimleri
kiirlemek i¢in lazerlerle calisma konusunda daha once deneyime sahipti ve bu
teknolojiyi hizli prototiplemede kullanilacak en iyi segenek olarak gormiistiir. Ne
yazik ki, Alcatel ve CNRS'deki igverenleri teknolojiyle ilgilenmedi ve iiglii, patent
basvurusunda bulunduktan sonra projelerini finanse edemedi ve onlar1 fikirden
vazge¢meye zorladi. Fransiz ii¢liisliniin havuzunun karsisinda, ABD Patent Ofisi, Bill
Masters'a su anda 3D baski semsiyesi altina giren herhangi bir teknoloji tiirii igin

onaylanmis ilk patenti verdi.



Masters ayrica tasarimi i¢in 30'dan fazla patent doldurduktan sonra kanonun mucidi
olmustur. Masters'in nihayetinde biiyliyen kayak isine odaklanmak ic¢in (1990'larin
basinda calisan bir makine tirettikten sonra) 3D baski1 konusundaki ¢aligsmalarini terk
etmistir. 3D baskinin babasi Charles “Chuck” Hull 1984'te, Fransa'daki {icliinin
kendileri i¢in bagvuruda bulunmasindan sadece ii¢c hafta sonra bir stereolitografi
sistemi i¢in patent basvurusunda bulunmustur. Hull'un fikri, kiiclik 6zel parcalar
olusturmak i¢in 1s18a duyarl recineyi katman katman kiirlemek i¢in sirketinin UV
lambalarin1 kullanmakti. Patenti 1986 yilinda onayland1 ve kendi sirketini kurdu: 3D
Systems. Iki y1l sonra, 1988'de ¢1gir agan ilk ticari 3D yaziciyr — SLA-1'i — piyasaya
stirmistiir. Muhtesem makinenin 6tesinde, Hull, bugiine kadar 3D baski endiistrisi i¢in

¢ok onemli olan STL dosya formatini ve dijital dilimleme siirecini de gelistirmistir.

SLA, kiirlenmemis regineyi katman katman fotopolimerize etmek i¢cin UV lazer 1511
kullanan bir 3D baski teknolojisi bi¢gimidir. Eklemeli imalat teknolojisinin ilk ve en
eski yontemi olan bu teknikte s1vi halde bulunan fotopolimerler kullanilmaktadir. 11k
katman UV-lazeri ile katilastirildiktan sonra diger katmannin katilagsma islemi
baslamaktadir. Platform asagi dogru inerek katman katman CAD modelinin tamami
meydana gelmektedir (Sekil 2.1). Baskilama tamamlandiktan sonra kiirlenmeden
kalan s1v1 regine tekrar kullanilabilmektedir [12]. Istenilen &zelliklerin hassasiyetine
gore tekrar post kiirleme islemi yapilabilmektedir. Akrilik ve epoksi polimerleri
genellikle bu teknolojide kullanilmaktadir. Son iiriin kalitesi lazerin hassasiyetine,
tarama hizina ve baski1 ¢oziiniirliigline baghdir. Noziil kullanilmadigi i¢in malzemenin
tikanma gibi bir ihtimali bulunmamaktadir. Bu teknik sayesinde yiiksek ¢oziintirliikte
ve yiiksek hassasiyetle iiretimler yapilabilmektedir. Ozellikle kuyumculuk sektorii
kiiciik ve yiiksek ¢Oziiniirlikli pargalarin iretilmesinde yaygin olarak SLA
teknolojisini kullanmaktadir. Diger bir yandan SLA teknolojisi pahali, goreceli olarak

yavas ve sinirli olarak malzeme kullanimina sahiptir.



Sekil 2.1. Kat1 model olusumunda SLA Teknolojisinin sematik gosterimi

2.1.2. Ergiyik depolama ile modelleme (FDM)

1988'de Stratasys'in kurucu ortaklarindan Scott Crump tarafindan ilk FDM
makinesinin patenti alinmistir. Patentin verilmesi 1992'ye kadar siirmiis, ancak
Stratasys yeni FDM makineleriyle 3D baskida hizla liderligi kapmigtir. 1993 yilinda,
MIT profesorii Emanuel Sachs sozliikkle "3D baski" terimini tanitmasiyla birlikte
eskiden "hizli prototipleme" olarak bilinen endiistri yeni bir soluk kazanmistir. Bir
sonraki Onemli gelisme 2004 yilinda Adrian Bowyer'm RepRap hareketini
baslatmasiyla geldi. Amaci, daha fazla 3D yazic1 tiretmek i¢in 3D yazicilar kullanmak
ve boylece kendi kendini kopyalayan makineler yaratmakti. Ureticiler tarafindan hizla

kabul eden bu teknoloji sayesinde 3D yazicilar iireten 3D yazici tarlalart kurulmustur.

Objet'in piyasada bulunan ilk masaiistii 3D yaziciy1 tanitmasiyla, 2006'da sektor bir
baska biiyiik atilim yapt1 ve ev hobileri i¢in 3D baski deneyebilecekleri yeni bir ¢agi
baglatti. 2009'da sona eren patentler, rakiplerin yeni “kendin yap” yazici kitleriyle
pazara hizli girmesini saglamistir. En dikkate deger “kendin yap” kiti saglayicilari, her
ikisi de patent siiresinin dolmasindan kisa bir siire sonra 2009'da FDM firiinlerini

tanitan BfB Rapman ve Makerbot’tur. Masa tipi FDM yazicilarinin ¢ogalmasi,



fiyatlarin ucuzlamasma ve bununla birlikte c¢ok c¢esitli alanlarda kullanimlara

baslanmugtir.

FDM teknigi, ii¢ boyutlu baskilama teknolojisinin en temel ve en yaygin kullanilan
yontemidir. Genellikle termoplastik malzemelerin kullanildigi bu teknikte erime
sicakliklarmin diisiik olmasindan dolayr PLA ve ABS polimerleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu proseste polimerik filamentler baskilama kafasina beslenerek
noziilden sicaklik yardimi ile ekstrude edilerek eritilmektedir ve baski platformu
tizerinde katman katman katilastirilarak {ic boyutlu parganin iiretimi saglanmaktadir
(Sekil 2.2). Baskilama parametreleri ile katman kalinligi, baskilama hizi ve malzeme
dolulugu ayarlanabilmektedir. Ergiyik depolama ile modellemenin en faydali yonleri
diisiik fiyati, hizli prototiplemeye imkan tanimasi ve basit bir prosediire sahip
olmasidir. Farkli malzemeler ayn1 anda farkli noziiller kullanarak multifonksiyonel
pargalarin iiretilmesi saglanmaktadir. Sadece hizli katilasma i¢in uygun vizkoziteye
sahip termoplastik malzemelerin kullanilmasi bu teknigin kisitlanmasina neden

olmaktadir.

Sekil 2.2. Ergiyik Depolama ile Modelleme (FDM) tekniginin sematik goriintiisii



2.1.3. Secici lazer sinterleme (SLS) teknigi

Bu yontem, katmanlar1 kaynastirmak i¢in sivi konektor yerine lazer 1simi
kullanmaktadir. Yiiksek giiclii lazer 1511 ve toz kontrollii ortamlarda etkilesime girer
ve her katman i¢in toz kaynasmasi gergeklesir. Piston ile hareket eden platform, son
tiriine kadar her adimin ardindan indirilir (Sekil 2.3) Kullanilmayan toz, hazir parcadan
cikarilir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii tirliniin temel parametreleri lazer giicii, tarama hizi ve
toz boyutudur. Bu teknigin temel avantajlar yiiksek ¢oziiniirliik ve miikemmel kaliteli
pargalarin {iretilmesidir. Acili pargalarin destekli baskilamaya ihtiyacit olmadigi bir
baskilama teknigidir. A¢ili parcalarin tiretilmesinde kullanilmakta olan destek, liretim
pargast ¢evresinde sinirsiz toz tarafindan saglanir. En biiyiikk dezavantaji ise, toz
eridiginde ve dogru sekilde karismadiginda olusan gdzenekli modellerin zaman almasi

ve maliyet olusturmasidir.

SLS 3D baski, polimer tozunun kiigiikk pargaciklarini birlestirmek icin bir lazer
kullanir. Bilesenin tiim kesiti taranir, bdylece parga kat1 olusturulur. Islem asagidaki

adimlar gibi ¢aligir:

o Toz haznesi ve liretim alani ilk olarak polimer erime sicakliginin hemen altina

1sitilir.

o Yeniden kaplama bigagi, iiretim platformunun iizerine ince bir toz katmani
yayar.
o Ardindan bir karbondiyoksit lazeri, bir sonraki katmanin konturunu tarar ve

polimer tozunun pargaciklarini secerek karistirir.

o Birkatman tamamlandiginda, yap1 platformu asagi dogru hareket eder ve bigak

yiizeyi yeniden kaplar. Bu islem, tiim parca tamamlanana kadar tekrar eder.

o Yazdirma isleminden sonra, parcalar tamamen sinterlenmis tozla kaplanmistir.
Toz haznesi, parcalarin ambalajdan c¢ikarilabilmesi i¢in sogumalidir; bu da

Onemli Olgiide zaman alabilir; bazen 12 saate kadar siirebilir.

o Parcalar daha sonra basingli hava ortamiyla temizlenir, ardindan kullanima

veya islem sonrasi baska bir isleme hazir olur.

10



Sekil 2.3. SLS baskilama tekniginin sematik goriintiisii

2.2 Diger Eklemeli imalat Tiirleri

2.2.1. Yapistirica ile eklemeli imalat (Binder Jetting)

Bu teknoloji ilk olarak Emanuel Sachs ve ekibi tarafindan Massachusetts Institute of
Technology'de gelistirilmistir ve 1993'te patenti alinmistir. Baglayici jeti, 6zellikle
yiiksek hacimsel ¢ikti i¢in kati malzeme {iiretim yontemleri arasinda bilinir. Kati
malzeme tiretim teknolojilerinin yani sira, basit yaklasimi ve hizi ile geleneksel kagit
baskisina da en ¢ok benzer. Baglayici, son iiriinii olusturan toz katmanlar1 boyunca
hareket eden mirekkep gibi ¢alisir. Buna karsin, diger bircok 3B yazdirma bigimi,
malzemeyi birlikte ekstriize eden, eriten veya kaynak yapan tek noktali (genellikle
lazer veya meme) parcalar olusturur. Bu tiir islemler, her bir pargayi tek bir noktadan,

katmanlar halinde ¢izmek i¢in 6nemli 6l¢lide daha fazla malzeme ve zaman gerektirir.

CAD dosyalarindan dogrudan 3B baski, dokiimhanenin aylarca siiren teslim siirelerini
ve ahsap veya metalden olusturulan geleneksel desenlerin yiiksek maliyetlerini ortadan

kaldirmasini saglar. Ug boyutlu tasarim &zgiirliigii, tasarimcilarmn giivenilir dokiim
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islemiyle {retilen parcalar1 yenilemelerine olanak tanir. Geleneksel siireglerde

mimkiin olmayan hafiflik ve optimize parca performansi saglayan karmasik,

birlestirilmis geometriler olusturur. Yiiksek hizlar1 ve malzeme esnekligi sayesinde,

3B baski yontemlerinde tek basina, geleneksel yiiksek hacimli {iretimi doniistiirebilen

ve 3B baskinin tasarim, maliyet ve siirdiiriilebilirlik avantajlarini kitlelere sunan bir

teknoloji olarak baglayict jeti kullanilmaktadir. Baglayict jeti, toz parcaciklarini

birlestirmek icin secici olarak birikim yapmak {lizere sivi yapistiriciyr kullanir.

Ik olarak, yeniden kaplama bigagi, yap: platformu iizerine ince bir toz

tabakasi1 yayar.

Ardindan, miirekkep piskiirtmeli piiskiirtme uglarina (masaiistiic 2D
yazicilarda kullanilan piiskiirtme ug¢larina benzer) sahip bir tasiyict yatagin
tizerinden gecerek toz parcaciklarini birbirine baglayan baglayici bir
maddenin (tutkal) damlaciklarini segici olarak biriktirir. Tam renkli Binder
Jetting'de renkli miirekkep de bu adim sirasinda biriktirilir. Her damlanin
boyutu yaklagitk 80 pum capindadir, bu nedenle iyi ¢o6ziiniirliikk elde
edilebilir.

Katman tamamlandiginda, yap1 platformu asagi dogru hareket eder ve
bigak yiizeyi yeniden kaplar. Islem daha sonra tiim parca tamamlanana

kadar tekrarlanir.

Bask1 sonrasi parca toz iginde kapsiillenir ve kiirlesmeye ve mukavemet
kazanmaya birakilir. Daha sonra parg¢a toz haznesinden cikarilir ve

baglanmamis, fazla toz basingli hava ile temizlenir.

Bu teknikte toz yatagmin yiiksek maliyeti, sert yiizeye cila, yazdirilan pargalarin

nispeten diisiik ¢oziiniirliigii ve islem sonrasi islemler (6rn. Termal sinterleme) gibi

baz1 dezavantajlar vardir.
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Piiskiirtiicii yazic1 kafasi
Toz serme /
rulosu

Yazdirlan parca

Toz yvatag1

Yeni toz
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\

Insa platformu
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I

Sekil 2.4. Yapistiric ile eklemeli imalat yonteminin sematik goriintiisii

2.2.2. Polyjet piiskiirtmeli baski teknolojisi

PolylJet, binlerce fotopolimer damlaciklarini bir yapi1 platformuna piiskiirterek ve
bunlari bir UV 1s181yla katilagtirarak pargalar olusturan bir 3D baski teknolojisidir. Su
anda mevcut olan en hizli ve en dogru 3D baski teknolojilerinden biridir. Fotopolimer
damlaciklarini piiskiirten ve UV 1s181yla iyilestiren ilk 3D yazici, 2000 yilinda Objet-
Geometries adli bir sirket tarafindan gelistirilmistir. PolyJet adini verdikleri
teknolojinin gelisimini saglayarak patentlerle koruma altina almislardir. 2011 yilinda
Stratasys, iiriin yelpazesini MJ ¢ozlimlerine genisletmek amaciyla sirketi satin almistir.

Boylece PolylJet ad1 ayn1 kalarak artik Statasys'in yazicilari i¢in kullanilmaktadir.

o Polylet yazicilar bir malzeme konteyneri, bir yap1 platformu (ve asansorii), UV

1siklarinin ve jetli baski kafalarinin monte edildigi bir arabadan olusur.

o Baskiya baglamadan 6nce fotopolimer re¢ine malzeme kabina dokiilmeli ve

isitilmalidir. Bu durum, maddenin istenen viskoziteye ulasmasini saglar.

o Yazdirma islemi, tasiyicinin yapi platformu, X ekseni boyunca hareket
etmesiyle baglar. Hareket ettikce, baski kafalar1 regineyi damlaciklar seklinde
yapt platformuna segici olarak piskiirtiir. Piiskiirdiikten hemen sonra UV

1s1klart onlart siirekli biiyiliyen bir kat1 haline getirir.
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o Birden fazla baski kafas1 oldugu i¢in ayn1 anda farkli malzemeler basilabilir.
Bu islevselligin 6rnek bir uygulamasi, destek malzemesinin ana malzeme ile

ayni anda olustugu, destek gerektiren bir parcalardir.

o Tek bir katman tamamlandiktan sonra, yap1 platformu bir katman yiikseklikte

asag1 dogru hareket eder ve parca bitene kadar siire¢ devam eder.

o Polylet 3D yazicilar, aralarinda biyo-reginelerin bile bulundugu bir ¢ok farkli

malzemeyle ¢alisabilmektedir.

lambasi

uv IIIII
| —

Uretilen parca

Sekil 2.5. Polyjet Piiskiirtmeli Baski Teknolojisi

Destek

2.2.3. Robot dokiim teknigi

3B ¢izim olarak da bilinen ekstriider tabanli bir islemdir veya dogrudan miirekkep
yazma islemi ger¢eklesmektedir. Genellikle bulamag halde bulunan malzeme basingh
bir delikten ekstriize edilir. Platform sabit olan teknikte, orifis baslig: iceri hareket

edebilir tiriinii iretmek i¢in {i¢ yoniin tamami1 katmanlara gore hareket edebilir (Sekil
2. 6).

Bu teknik ¢ok ¢esitli malzeme esnekligine sahiptir. Seramikler, siispansiyonlar ve
hammadde tutkallar1 sarf malzeme olarak kullanilabilmektedir. Ham madde yumusak
oldugundan diisiik sertlige sahiptir ve karmasik tasarimlarda destek kullanilmasi

gerekmektedir.
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Sekil 2.6. Robot dokiim teknigini sematik goriintiisii
2.3. Filament ile Ergiyik Depolama ile Modelleme

Eklemeli imalat yontemleri arasinda, ergiyik depolama ile modelleme en yaygin
tekniklerden biridir. FDM vyazic1 diisiik maliyeti ve uyumlu malzeme g¢esitliligi

sayesinde arastirma topluluklari, sektorler ve ev kullanicilari igin uygundur.

Bu teknik, bir termoplastik polimerin siirekli besleme yoluyla ekstriide edilmesine
dayali bir tiretim teknigidir. Disli carklar ile 1sitma boliimiine itilir ve yumusayana
veya eriyene kadar 1sitilir (Sekil 2.7). Ekstriizyon basinci, yumusatilmis malzemeyi
noziilden igeri iten filamentin bir kismi tarafindan verilir. Ekstriider basligi, yatay bir
diizlemde tarama yapabilir ve malzeme akigini baslatip durdurabilir. Buna ek olarak,
baskilama yatagi dikey yonde hareket edebilir. Bir katman tamamlandiginda, yatak
parcay1 asag1 dogru hareket ettirir, bdylece daha fazla katman {iretilebilir. Sabit oranl
ve sabit kesit ¢apli bir malzeme akis1 elde etmek i¢in bosaltma basinci ve noziiliin
bosaltma yiizeyindeki hareket hizi tiim asamalarda miimkiin oldugunca sabit

kalmalidir [13].
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Sekil 2.7. Masa tipi FDM yazic1 modeli 6rnegi

2.3.1 Filament iretimi

Ug Boyutlu yazici filamentleri genellikle eriyik ekstriizyon yontemi ile iiretilir. Eriyik
ekstriizyon; borular, tiipler, lifler ve filmler gibi polimerik malzemelerin yapiminda
kullanilan siirekli bir {iretim yontemidir. Ekstriizyon islemi sonrasinda ekstriider
kafasindan eriyik halde c¢ikan malzeme sogutma tanklarma girerek c¢apin
oryantasyonunu saglanmaktadir. Sicak sudan ¢ikan malzeme ¢ekici mekanizmasi ile
gerdirilerek cap hassasiyeti dengelenmektedir. Cekici mekanizmasindan sonra iki
eksenli lazer yardim ile siirekli olarak yliksek hassasiyette liretim yapilabilmektedir.
Daha sonra akiileme mekanizmasina aktarilarak makara iiretimi esnasinda operatdre
zaman kazandirilmaktadir. Akiileme bdlimiinden sonra sarici iinitesine aktarilarak

makara tizerine monofilamentlerin sarimi1 gergeklestirilmektedir. (Sekil 2.8)
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Sekil 2.8. Ekstriizyon yontemi ile filament {iretimi

Tek vidali ekstriiderler genellikle geleneksel polimer igin kullanilirken ¢ift vidali
ekstriiderler ¢ogunlukla polimerlerin ve katki maddelerinin eriyik karisimi i¢in
kullanilir. Pigmentler, takviyeler ve dolgu malzemelerinde iyi dagilimi elde etmek igin

homojen ve tutarli karistirma saglayan ¢ift vidali ekstriiderler tercih edilmektedir.

Filament {iretimi esnasinda yiiksek basinglamaya ihtiya¢ duyuldugu i¢in tek vidal
ekstriider tercih edilmistir. Cift vidali ekstruder iyi karisim icin etkili olsa da iyi
basinglama konusunda yetersiz kalmaktadir. Cap hassasiyetinin en iist seviyede olmas1

i¢in 1yi basinglama filament tiretimi konusunda olduk¢a 6nemlidir.

2.3.2. FDM teknolojisinde kullanilan malzemeler

FDM'de en sik kullanilan termoplastik polimerler; Akrilonitril-butadien-stiren (ABS)
ve polilaktik asit (PLA), Polikarbonat (PC), poliamit (PA), polistiren (PS),
termoplastik poliiiretan (TPU), polipropilen (PP) ve policaprolaktondur (PCL).

Savunma ve havacilik sanayisinde kullanilmak tizere yiiksek sicakliga dayanikli
termoplastikler olan Polieterimit (PEI) ve polietereter keton (PEEK) FDM baski

stirecine uyarlanmaktadir.

FDM prosesinde kullanilan malzemeler arasinda en popiiler malzeme ABS'dir.
Yiiksek sertlik ve mukavemet, kolay isleme 6zellikleri, kimyasal direng, boyut dengesi

ve iyi ylizey kaplama 6zelliklerine sahiptir. Bu termoplastik polimer otomotiv sektdrti,
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elektronik cihazlar, ev aletleri vb. gibi c¢esitli uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

2.3.3. FDM proses parametreleri

FDM, c¢ok sayida parametre igeren karmasik bir islemdir. Bu parametreler parca
kalitesini ve malzeme Ozelliklerini (6rn. Mekanik oOzellikler) etkiler. FDM hizli
prototipteknolojisi iyi parca kalitesi, yiiksek verimlilik orani, giivenlik, diisiik iiretim
maliyeti ve kisa teslim siiresi saglayabilir. Bu hedeflere ulasmak icin uygun siireg

parametreleri degerlendirilmelidir.

FDM iriinlerinin maliyetlerini ve kalitesini etkileyebilecek ana parametreler agagidaki
gibidir.

- Yapt oryantasyonu: Parcanin liretim platformunda X, Y, Z eksenlerine gore
biiyiitiilecegi yondiir.

- Katman kalinlig1 (veya yiiksekligi): Yazdirma noziiliinden yerlestirilen katmanin
kalinligidir. Katman kalinliginin degeri, genellikle 0.1-1 mm araligindaki noziil

boyutuna baglidir.

- Raster acisi: XY par¢a katmanindaki X eksenine gore tarama noziilii yollarinin

acisidir. 0° - 90° arasindaki tipik raster agilart kullanilir.

- Raster genisligi (Ekmek kizartma genisligi): Noziil boyutuna bagli olarak, biriken
malzemenin genisligidir. Genellikle raster genisliginin daha biiyiik olmasi daha giiclii

bir i¢ alan saglarken, daha kii¢iik olan daha az iiretim siiresi ve malzeme tiiketir.
- Kontur genisligi: Raster genisligine benzer sekilde kontur araci yolunun genisligi.

- Kontur sayist: I¢ parca egrilerinin etrafinda olusan kontur sayisidir. Daha fazla kontur

sayis1, cevresel parga duvarlarini iyilestirebilir.

- Konturdan kontura hava boslugu: Hava bosluguna benzer sekilde, ¢oklu konturlar

kullanildiginda konturlar arasindaki bogluktur.

- Cevreyi tarama hava bosluguna: En i¢ kontur ile raster kenar1 arasindaki bosluk

konturun i¢ine doldurulur.
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3. POLIMER NANOKOMPOZITLER

Nano dolgu malzemelerinin dikkat gekici &zellikleri sayesinde son yirmi yil iginde
hem akademik hem de endiistriyel alanda yiiksek bir 6neme kavusmustur. Polimer
nanokompozitler polimerik malzeme (termoplastik, termoset ve elastomer gibi) olarak

malzemelerden ve nanoparcaciklardan meydana gelmektedir.

Kompozitler inorganik dolgu parcaciklariin karakteristik boyutuna gore ayirt edilir:
(T) mikrometre 6l¢eginde dolgu malzemeleri igeren geleneksel kompozitler veya mikro
kompozitlerdir, (ii) en az 100 nm'den kiigiik karakteristik boyutuna sahip nanometre
Olgeginde dolgu malzemeleri igeren nanokompozitler. Nano dolgular genellikle

nanometre boyutundaki boyutlara gore siniflandirilir.

-Tek boyutu nanodolgu (1-D); katmanl silikat, nanokil, mika ve grafen nanoplatelet

gibi katmanli yapisal form igerir.

-Iki boyutu nanodolgu (2-D); érnegin karbon cubuklar, karbon nanotiiper ve seliiloz

nanogubuklari igerir.

-Ug boyutu nanodolgu (3-D) karbon siyahu, silika dioksit ve titanyum oksit gibi kiiresel

pargaciklar igerir.

Tek boyutlu iki boyutiu Uc; boyutiu
Tabaka Fiber Partikiil
| ~ Hm | y
n > \
i —<um ~ \’/pm @ \ %
-~ nm nm
nm
+ Silika
» Nanolifler POSS®
'h;'a“fk'”ﬁlr i « Nanottpler (SWNT, o
(Montmorillonite) DWNT, SDNT, MWNT) * Alimina
« Grafitler + Silikon Karbid
* Metaller

Sekil 2.9. Nano dolgu tiirlerinin sematik goriintiisti

Nano dolgular ile elde edilen nanokompozitlerde polimer {izerinde mekanik, termal,
optik, elektriksel ve kimyasal 6zelliklerinde dikkate deger iyilestirmeler saglanmustir.

Tim bu olumlu etkileri elde etmek i¢in nano dolgularin polimer matris iginde

19



dagilmasi etkili bir rol oynar. Nanokompozit iiretiminde en 6nemli sorun, kétii dagilim

ve sonucunda meydana gelen topaklanmadir [14].
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Sekil 3.1. Nanopartikiillerin matris i¢inde ayrilma ve dagilma semast

3.1. Karbon Nanetiipler (CNT)

Karbon nanotiipler (CNT), altigen bir karbon atomlar1 dizisinin yuvarlanmig
yapraklar1 olan 2D nanomalzemedir. Karbon nanotiipler ilk olarak Baker ve ark.
tarafindan gézlemlenmistir. 1970'lerde ancak lijima ve Al. tarafindan 1991'de yeniden
kesfedilmistir. Dikkat ¢ekici fiziksel, mekanik ve elektrik 6zellikleri nedeniyle, karbon

nanotiipler nano dolgu olarak kullanilmaktadr.

Karbon nanotiipler esmerkezli duvarlarin sayisina gore tanimlanir: Tek katmanli
karbon atomlar1 olan tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢esitli koaksiyel
karbon tilip katmanlarina sahip ¢cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT). (Sekil3.2)

Cesitli ¢aplara, ylizey kimyasi, en-boy orani, kristallik ve safliga ulagmak i¢in cesitli

karbon nanotiip sentez yontemleri kullanilmstir.
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Seecsssessscisies

Sekil 3.2. Grafen diizleminin silindir seklinde sarilarak elde edilen karbon nanotiip
semasl.

Karbon nanotiip genellikle ~1-50 nm araliginda ¢aplara ve birgok mikron farkli
boyutta uzunluklarina sahiptir. Cok kii¢iik karbon nanotiip boyutu nedeniyle, fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi diger dolgu malzemeleri ile karsilastirildiginda nispeten

daha zordur [15].

3.2. CNT Tabanh Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri

CNT tabanli polimer nanokompozitler tasima, otomotiv, havacilik, savunma, spor
tiriinleri, ve altyap: sektorlerinde kullanimaya baglamistir. Buna ek olarak, yiiksek
elektrik 1iletkenligine sahip karbon nanotiip tabanli polimer nanokompozitler
elektrostatik desarj (ESD) ve elektromanyetik (EMI) koruma malzemesi, devreler ve

iletken kaplama olarak kullanilmistir.

Isleme teknigi, CNTs'nin dagilim seviyesini belirler. CNT tabanli polimer
nanokompozitler genellikle eriyik bilesim, ¢ozelti karistirma ve yerinde
polimerizasyon teknikleri yoluyla firetilir. Bunlara ek olarak, dogrudan eriyik
karistirma yontemi endiistriyel 6l¢ek ve cevre dostu iiriinler i¢in daha ticari bir

yontemdir.

Pargacikli polimerlerin matrisinin eklenmesi, mekanik o6zelliklerini iyilestirmeyi
amaglamaktadir (elastikiyet modiilii ve ¢ekme mukavemeti). Az miktarda CNT
kullanarak, polimerin mekanik ozelliklerinde Onemli Olglide iyilestirme

saglanabilmektedir.

CNT'nin mekanik o&zellikler iizerindeki iyi etkisinin yani sira, CNT-polimer
bilesimlerinin elektriksel 6zellikleri de arastirilmistir. CNT tabanli nanokompozitler
icin bilimsel literatiirde son derece iletken elektrik 6zellikleri raporlanmistir. CNT-

polimer bilesimlerinin iletkenligi CNT tiirii, en boy orani, yiizey islevselligi ve CNT

21



icerigi dahil olmak tizere CNT'lerin 6zelliklerine baglidir. Nanokompozit maddelerin
iletkenligi malzemeleri yalitimdan iletkenlige gecirip kritik konsantrasyonun iizerine
aniden yiikselir. Bu kritik dolgu konsantrasyonuna elektriksel perkolasyon esik
konsantrasyonu denir. Perkolasyon esik konsantrasyonunda, dolgu matriste {i¢ boyutlu
bir iletken ag olusturur. Bu nedenle elektron dolgudan digerine tiinel edebilir ve bunu
yaparken, yalitkan polimer matrisinin neden oldugu diisiik iletkenligi asar. CNT'nin i¢
ve en boy orani perkolasyon esigini etkiler. Ornegin, CNT'nin yiiksek en boy orani,

polimerde daha kii¢iikk CNT perkolasyon esigi saglamaktadir.

s

0.5-2.5 nm

Sekil 3.3. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin sematik gosterimi

3.3. FDM Teknolojisi icin Nanokompozit Malzeme Gelistirilmesi

Nanoparcaciklar 3D baskili pargalarin ¢esitli 6zelliklerini (6rn. Mekanik ve elektrik)
gelistirme potansiyeli sunduklar1 i¢in dikkat ¢ekici bir konu olmustur. Ornegin,
havacilik ve savunma sanayi sektorlerine yiiksek mukavemetli firiinler elde
edilebilmektedir. Ayrica, polimer matristeki iletken nanopargaciklarin dagilimi
elektronik sensorler, iyi elektromanyetik koruma kalkanlari, devreler ve mikropiller

gibi ¢esitli uygulamalar i¢in 3B baskili bilesenler iiretilmesini miimkiin kilar.

Nanodolgularin  birlestirilmesi  nanokompozit filamentinin  {iretilebilirligini
etkileyebilecek malzemelerin viskozitesini artirir. Yazdirma viskozitesi, nanodollarin
polimer matrise dogru sekilde dagilmasini saglamak i¢in karistirma stratejilerini
segmek i¢in gerekli olan 6nemli bir konudur. En yaygin karistirma yontemi

polimerlerin erime noktasinda eriyik karistirma yontemidir.
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Dorigato ve arkadaslarinin [16] c¢alismasinda ABS ile MWCNT mikserde on
karistirma yapildiktan sonra eksturede edilerek filament elde edilmistir. %6 oraninda
MWCNT ihtiva eden kompozitin iletkenlik degeri 10E1-10E2 ohm.cm olarak tespit
edilmistir. Horst ve arkadaslarinin [17] eriyik karistirma yontemi ile elde ettigi CNT
orant %15 olan MWCNT/ABS kompozitin iletkenlik degeri 4.1E-1 ohm.cm olarak
tespit edilmistir. Dul ve arkadaslarinin [18] mikserde 6n karigtirma yontemi kullanarak
elde ettigi MWCNT/ABS (%6 MCNT igerigi) nanokompozitin iletkenlik degeri 6E1
ohm.cm olarak tespit edilmistir. Thaler ve arkadaslari[19] endiistriyel tip Plasticyl
ABS1501 masterbatch malzemesini kullanarak nanokompozit elde etmistir. %15
MWCNT ihtiva eden masterbatch kullanilarak iiretilen kompozitin iletkenlik degeri
1E1 ohm.cm olarak tespit edilmistir. Vidakis ve arkadaslarinin[20] ¢alismasinda CNT
icerigi %10 olan masterbatch ile ABS kuru karistirma yontemi ile karistirilmistir. Elde
edilen nanokompozit malzemenin iletkenlik degeri 2E1ohm.m =2E3 ohm cm olarak
tespit edilmistir. Schmitz ve arkadaslar1 [21-22] farkli motor hizlarinda yapilan 6n
karistirma isleminden sonra tek vidali ekstruder kullanarak MWCNT ile ABS
karisimini saglamustir. %3 ve %5 oranlarinda MWCNT ihtiva eden nanokompozitlerin
iletkenlik degerleri sirasiyla 1E+2 ohm.cm ve 3E1 ohm.cm olarak tespit edilmistir.
Dul ve arkadaslar1 [20] mikserde On karistirma yontemi kullanarak elde ettigi
MWCNT/ABS (%10 MCNT igerigi) nanokompozitin iletkenlik degeri 4E-2 ohm m =
4 ohm olarak tespit edilmistir. FDM uygulamalarina yonelik gelistirilen
MWCNT/ABS nanokompozit ¢aligmalar1 Tablo 3.1.’de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.1. FDM uygulamalarina yonelik gelistirilen MWCNT/ABS nanokompozit ¢alismalari

CNT Ozellikleri ABS Kompozit Filament Uretim | Baski Hacim direnci, test kosullar1 ve standart Ref.
Ve icerigi Hazirlanma Kosullar1 Sicakh@
Kosullar °C)
*MWCNT *EX58F ABS ile kuru | *Ekstriider: 250 *ABS: 8.2E15 ohm.cm Tez
*Nanografi, Tiirkiye *Sabic, Suudi | karistirma -Es yonlii ¢ift vida *10 wt% MWCNT/ABS: 2.13E7 ohm.cm
* En/boy orani: 200-833 | Arabistan -Vida Cap1 16 mm *Standart: ASTM D257
*10 wt% -L/D 25 *Sistem: Keithley 8009, Keithley 6517B
*Kosullar: *Voltaj (V): 100 V
-Kovan sicakligr: 180, *Sicaklik: Oda Sicaklig
205, 210, 220, 230 °C *Hacimsel diren¢ dogrudan meydana gelmistir.
-Vida hizi: 5 rpm *Numune Geometrisi: Dairesel plaka (yatay yonde
*Filament Cap1: 1.75 mm baskilanmustir.)
*Numune Olgiisii
-Kalinlik:1 mm
-Radyus: 45 mm
*MWCNT *Sinkral® PD *190°Cde 15 | *Ekstriider: 255 *ABS:10E12 ohm.cm [16]
*Nanocyl L 322 dakika, -Cift vida *6 wt% MWCNT/ABS: 10E1-10E2 ohm.cm
* En/boy orani: 158 *Versalis S.A, mikserde -Vida Cap1 16 mm *Standard: ASTM D4496-04
*6 wt% Italya karigtirma -L/D 25 *System: Keithley 6517A 4-point probe (4 mm)
-rotor hizi, 90 | *Kosullar: *V: 2-30V

rpm.

-Kovan sicakligr: 180,
210, 220, 230, 240 °C
-Vida hizi: 5 rpm
*Filament Cap1: 1.44 mm

*Sicakhik: OS

*letkenlik dire¢ hesaplanarak 6l¢iilmiistiir.

*Numune Geometrisi: Dog bone (ii¢ farkli diizelmede
basilmustir)

*Numune Olgiisii MD
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*SWCNT *Brasken, *Sicak *Ekstriider: 240 *ABS: MD [17]
*XFnano Brezilya karistirma -Single screw * 15 wt% MWCNT/ABS: 4.1E-1 ohm.cm
* En/boy orant: 407 *Kosullar: *Standart: MD
*15 wt% -Kovan sicakligi: 140-200 *Sistem: 2- 4-point prob
°C *V:1lV
-Vida hizi: 20 rpm *Sicaklik: OS
*Filament Capi: 1.75 mm *Numune Geometrisi: Elektonik devre
* Numune Olgiisii MD
*MWCNT *Sinkral®F322 | * 190 °C de 15 | *Ekstriider: 280 *ABS: ohm.cm [18]
*Nanocyl *Versalis S.A, dakika, -Es yonli ¢ift vida *6 wt% MWCNT/ABS: 6E1 ohm.cm
* En/boy orani: 158 italya mikserde -Vida Cap1 16 mm *Standart: ASTM D4496-04
*6 Wt% karistirma -L/D 25 *Sistem: 4-point
-rotor hizi, 90 | *Kosullar: *V:2-24V
rpm. -Kovan sicakligt: 180, *Sicakhk: OS
205,210, 220, 230 °C *Numune Geometrisi: Danbil modeli
-Vida hizi: 5 rpm *Numune Olgiisii Kesit 6 mm x 2 mm), Uzunluk 25 mm
*Filament Cap1: 1.75 mm
*MWCNT *ABS1501 *Plasticyl *Ekstriider: 275 *ABS: MD [19]
*NC7000 Magnum 3404 | ABS1501 -Es yonli ¢ift vida *10 wt% MWCNT/ABS: 1E1 ohm.cm
*Nanocyl grade masterbatch (15 | -Vida Cap1 16 mm *Standart: NA
* En/boy orant: 158 *Dow Plastics, | wt% MWCNT) | -L/D 40 *Sistem: HP 4192A empedans 6lger
*10 wt% USA ile ABS’nin *Kosullar: *V:12V
kuru karigimi -Kovan sicakligi: 205-250 *Sicaklhik: OS
°C *Numune Geometrisi: Diizlem (dikdortgen prizma)
-Vida hizi: NA *Numune Olgiisii plaka: length: 15 mm, genislik: 15 mm ve
*Filament Cap1: NA kalinlik: 1 mm
*MWCNT * ABS 757 * CNT-ABS-10 | *Ekstriider: 235 *ABS: 1E13 ohm.cm [20]
*Cheaptubes *INEOS masterbatch (10 | Tek vidah * 10 wt% MWCNT/ABS: 2E1ohm.m =2E3 ohm cm
* En/boy orani: 300 Styrolution, wit% MWCNT) | *Kosullar: *Standart: MD
*10 wt% Almanya ile ABS’nin -Kovan sicakligi: 180- *Sistem: Keithley 2400, 2-prob

kuru karisimi

210 °C
*Filament Cap1: 1.75
mm

*V: MD

*Sicaklik: OS

*Numune Geometrisi: MD
* Numune Olgiisii: MD
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*0S:

*MWCNT * Cycolac™ *230°Cde 15 | *Ekstriider: 250 *ABS: 1E15 ohm.cm [21]
*Nanocyl MG47 dakika, -Es yonli ¢ift vida * 3 wt% MWCNT/ABS: 1E+2 ohm.cm
* En/boy orant: 158 *Sabic, mikserde -Vida Cap1 16 mm *Standart: ASTM D257
*3 wt% Brezilya karistirma -L/D 25 *Sistems:
-rotor hizi, 60 | *Kosullar: -Metrohm-Autolab potentiostat, model PGSTAT302N
rpm. -Kovan sicakligr: 150, - Keithley 8009
210, 215,220 °C *V: MD
-Vida Hizt: 10 rpm *Sicaklik: OS
*Filament Cap1: 1.75 mm *Numune Geometrisi: Kare diizlem
* Numune Olgiisii plate: length: 45 mm, width: 45 mm and
thickness: 2 mm
*Voltage:NA
*MWCNT * Cycolac™ *230°Cde 15 | *Ekstriider: 250 *ABS: 1E15 ohm.cm [22]
*Nanocyl MG47 dakika, -Tek vidali *5 wt% MWCNT/ABS: 3E1 ohm.cm
* En/boy orani: 158 *Sabic, mikserde -Vida Cap1 14 mm *Standart: MD
*5 wt% Brezilya karistirma -L/D NA *Sistem: Keithley 6220, Keithley 6517A, 2-probe
-rotor hiz1, 60 *Kosullar: *V: MD
rpm. -Kovan sicakligi: 100, *Sicakhik: OS
200, 220, 230 °C *Numune Geometrisi:
-Vida Hizi: 30 rpm Kare diizlem
*Filament Cap1 1.75 mm * Numune Olgiisii uzunluk: 45 mm, genislik: 45 mm
kalinlik: 2 mm
*SWCNT *Sinkral®F322 | * 190 °C de 15 | *Ekstriider: 280 *ABS: 1E15 ohm.cm [23]
-TUBALL, USA *Versalis dakika, -Tek vidal *10 wt% MWCNT/ABS: 4E-2 ohm m =4 ohm cm
- En/boy orani: 3125 S.p.A, ltalya mikserde -Vida Cap1 14 mm *10 wt% SWCNT/ABS: 1E-1 ohm m = 1E+1 ohmcm
-10 wt% karigtirma -L/D NA *Standard: ASTM D4496-04
*MWCNT -rotor hizi, 90 *Kosullar: *System: 4-prob
-Nanocyl rpm. -Kovan sicakligi: 100, *V:5V

- En/boy orani: 158
-10 wt%

200, 220, 230 °C
-Vida Hizi: 30 rpm
*Filament Capi: 1.70
mm

*Sicaklhik: OS

*Numune Geometrisi: Dambil

* Numune Olgiisii uzunluk: 30 mm, genislik: 5 mm,
kalinlik: 2 mm

Oda sicakligr *MD: Mevcut Degil
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4. MATERYAL VE METOD

Uc boyutlu baski olarak bilinen katmanli iiretim teknolojisi, 90'lardan beri
gelistirilmektedir ve ¢ogunlukla karmasik geometrilerde prototipleri iiretmek igin
kullanilmaktadir [24,25]. 3D baski teknolojisi, bilgisayar destekli tasarim (CAD)
programlari tarafindan tasarlanan ii¢ boyutlu nesnelerin katmanli olarak {iiretilmesini
saglayan yeni nesil bir iretim teknigidir [26]. Giiniimiizde termoplastiklerin
kullanildig: ergiyik depolama ile modelleme teknolojisi, mevcut 3B baski pazarinin
%69'lik bir payma sahiptir. Bu teknoloji, biyotip [27,28], moda [29,30], insaat [31],
uzay ve havacilik [32], otomotiv, elektronik vb. [33,34] alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Diger 3B baski tekniklerine kiyasla, kavramsal olarak basit kurulum,
ucuz cihaz ve isletme maliyetleri, temiz ve kullaniminin kolay olmasi, kabul edilebilir
mekanik performans, degistirme kolayligi ve iyi yiizey kalitesi gibi benzersiz
avantajlara sahiptir.

FDM teknigi, filament tabanli bir iiretim siirecidir ve termoplastik malzemeleri sicak
bir noziilden eriterek yatak ylizeyine (cam, metal, epoksi vb.) katmanlar halinde
depolama ydntemine dayanir. U¢ boyutlu eksenlerde noziil ve masa hareketleriyle 3B
nesnelerin  farkli katman kalinliklarinda, doldurma oranlarinda, hizlarinda ve
sicakliklarda iretilmesini saglar. Ayrica, FDM teknolojisinde [35] akrilonitril-
butadien-stiren terpolimer (ABS), poli (laktik asit) (PLA) ve poli (etilen terefitalat
glikol) (PETG) gibi bir¢ok termoplastik kullanilmaktadir. Polimer viskozitesi, eriyik
sicakligi, 1s1 kapasitesi, termal iletkenlik, bask1 yonii, sogutma hizi, raster agisi, raster
genisligi, katman yiiksekligi ve hava boslugu FDM teknigindeki bazi Onemli
parametrelerdir. PLA ve PETG filamentlerinin 3B baskis1 sirasinda kapali bir kabine
gerek kalmazken, ABS ve diger bazi termoplastikler, cekme davraniglarindan dolay1
kapali tip 3B yazicilar gerektirir. Bu noktada, katman yiiksekligi, baski hizi, sogutma
hiz1 ve baski yonii gibi 3B yazdirma parametrelerinin optimizasyonu pratikte sik sik
uygulanmaktadir, ancak bu sekilde basili malzemelerin mekanik 6zelliklerinde sinirlt

gelistirmeler yapilmistir [36-40].

Bugiine kadar bir¢ok arastirmaci, 3B basili malzemelerin mekanik, kimyasal, termal
ve elektrik ozelliklerini iyilestirmenin yani sira onlara ek islevler saglamak i¢in
calismalar yapmustir [41,42]. Su anda, 3B basili malzemelerin 6zelliklerini

gelistirmenin en pratik yontemi nanodolgualrin kullanilmasidir. Bu yontem yalnizca
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giiclendirme islevi sunmakla kalmaz, ayni zamanda termoplastik matriste etkin
malzemeler olarak da islev goriir [43]. Termoplastik matris ve nanofiller arasinda
Onemli ara faz veya sinir alanina neden olan genis ylizey alani nedeniyle nanokompozit
filamentleri, 3B basili malzemelerin mekanik, termal ve diger fiziksel 6zelliklerinin
iyilestirilmesine katkida bulunabilir [44-45]. Oregin, termoplastik tellerde karbon
siyahi, grafit oksit, grafit ve karbon nanotiip [46-53] gibi karbon tabanli
nanodolgularin homojen dagilimi ile 3B baskili pargalar elektronik sensdrler, devreler,
mikro piller, elektromanyetik koruma gibi birgok alanda kullanilabilir. Elektrostatik
bosalma (ESD) uygulamalari elektrik 6zelliklerine katki saglamaktadirlar [54-57].
CNT'nin mitkemmel mekanik, elektriksel ve termal iletkenlik 6zellikleri sayesinde,
islevsel nanokompozitler iiretmek igin takviye malzemesi olarak kullanilmigtir [58-
60]. Benzersiz 6zelliklerinin yani sira, hafif yapisi ve mekanik mukavemeti ve elektrik
iletkenligini artirma yetenegi, polimer nanokompozitler i¢in ideal bir nanodolgu
olmasini saglar [61]. SWCNT ile karsilastirildiginda, MWCNT daha diisiik fiyata,
daha iyi kullanilabilirlige, daha yiiksek iletkenlige ve daha kolay tiretime sahiptir. Tim
bunlar, polimer nanokompozit malzemeleri[62-64] iiretimi igin ¢ekici bir nanodolgu
olmasini saglar. Bu calismada, MWCNT'nin ABS termoplastik matrisinin mekanik ve
elektriksel Ozellikleri lizerindeki islevsel dolgu olarak etkileri FDM tipi 3D baski
teknigi kullanilarak aragtirilmistir. Literatiirde, elektrik direnci 1076 ile 10"12 ohm.cm
arasinda olan polimer nanokompozitler ESD koruma uygulamalarinda kullanilabilir.
Bu amagla, MWCNT/ABS nanokompozitler ¢esitli miktarlarda MWCNT (3, 5, ve
%10) ABS matrisine ilave edilmistir. Elde edilen nanokompozitler tek vidal
endiistriyel monofilament {iretim hatt1 tiirii ile filament formuna déniistiiriilmiistiir ve
ardindan bu filamentler mekanik, elektrik ve morfoloji analizleri i¢in test numuneleri
tiretmek {lizere FDM tipi 3D yazici ile yazdirilmistir. Bu nedenle, bu ¢alisma ESD
uygulamalarinda kullanilabilecek kabul edilebilir mekanik ve elektriksel 6zelliklerin
birlesimiyle 3B yazdirllmis MWCNT/ABS nanokompozitler gelistirmeyi

amaglamaktadir.
4.1. Deneysel Caliymalar

4.1.1. Malzeme ve yontemler

ABS polimer, EX58F koduyla Sabic' den (Suudi Arabistan) satin alinmistir. Yiizey
modifikasyonu olmadan (saflik> %95) MWCNT, Nanografi Company (Tiirkiye)
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tarafindan tedarik edilmistir. Teknik veri sayfasina gore, MWCNT'nin dis ¢api, i¢ ¢ap1
ve uzunlugu sirastyla 30-50 nm, 5-10 nm ve 10-25 um'dir. Sek. S4'te gosterildigi gibi
dis tiip cap1, sirket bilgileri araliginda 37.5 nm olarak belirlenmistir. MWCNT'nin en

boy oraninin verilen nanotiip boyutlarina gére 200-833 arasinda oldugu bildirilmistir.

MWCNT nanodolgular1 polimer matrise farkli oranlarda homojen bir sekilde dagitmak
icin 16 mm vida ¢apli ve 25 L/D oranli koaksiyel ikiz vida ekstriider kullanilmistir.
Hem ABS hem de MWCNT 4 saat boyunca 80°C'de kurutulmus ve ekstriider i¢erisine
beslenmeden o©nce kurutulmus olarak karistirilmis. Eriyik karigtirma yontemi
kullanilarak MWCNT, ABS polimer matrisi ile 3, 5 ve %10 agirlik oranlarinda
karigtirildi. Ekstriizyon isleminde, besleme bdlgesinden ekstriider kalipina kadar olan
sicaklik profili sirasiyla T1 = 180°C, T2 = 205°C, T3 = 210°C, T4 = 220°C ve T5 =
230°C olarak belirlenmistir. Polimer nanokompozitler graniil seklinde ekstriize

edilmis ve filament tiretimi i¢in hazir hale getirilmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Ornek kodlar1, dolgu icerigi ve 3B yazdirma kosullar

Ornek kodlar Dolgu ¢erigi 3B Yazdirma Kosullari
(Wt%) (°C)

C0-250 0 250

C3-250 3 250

C5-250 5 250

C10-230 10 230

C10-250 10 250

C10-260 10 260

C10-270 10 270

Nanokompozit graniiller, FDM tipi yazicilarda kullanilacak endiistriyel monofilament
iiretim hatt1 ile filament formuna doniistiiriilmiistiir. Graniiller islemden 6nce 4 saat
boyunca 80°C'de kurutulmuslardir. Besleme bolgesinden ekstriider kafasina kadar
olan sicaklik profili sirastyla 200/220/220/230/240/250/255°C olarak belirlenmistir.
3B yazic1 tarafindan mekanik, morfolojik ve iletkenlik test drnekleri liretmek i¢in 270
m uzunlugunda 750 g MWCNT/ABS nanokompozit filament numunesi makaraya

sartlmustir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. MWCNT/ABS nanokompozit (750 g) filament formunda ABS makarasi
lizerine sarilmistir.

FDM tipi 3D baski teknolojisinde, ekstriide filamentler yiiksek ¢ap hassasiyeti ve en
diisiik ovalligi saglamalidir. Bu deger, yazdirilan parcalarin daha yiiksek mekanik
performansa ve iyi yiizey kalitesine sahip olmasi i¢in kritik noktalardir. Filament
ekstriizyonu sirasinda ekstriizyon hizinin filament g¢apini dogrudan etkiledigi
gozlemlenmistir. Farkli oranlarda dolgular ile hazirlanan MWCNT/ABS
nanokompozit malzemeler, endiistriyel monofilament iiretim hattinda 1.75 mm

capinda (+ 0.05 mm toleransla) filament formuna getirilmistir.

4.1.2. Test orneklerinin 3B baski ile hazirlanmasi

Nanokompozit filamentlerden test 6rnekleri yazdirmak i¢in FDM tipi kapali kabini
olan bir Zaxe X1 markasi1 3D yazic1 kullanilmstir (Sekil 4.2). Mekanik test numuneleri
uluslararas1 standartlara gore hazirlanirken, damgalanan test numunesi elektrik
iletkenligi Slgiimleri ve iletkenlik test sistemi i¢in 6zel olarak tasarlanmistir. Cekme
testi 6rnegi ASTM D638 Tip I standart kopek kemigi test 6rneginin boyutlarina (3 x
20 x 165 mm; kalinlik (t), genislik (W), uzunluk (1)) gére hazirlanir. Darbe testi 6rnegi
(swrastyla 4 x 10 x 80 mm; t, W, 1) ASTM D-256 test 6rnegi standartlarina gore
centiklidir. Buna ek olarak, hacim diren¢ 6l¢limii i¢in test 0rneklerinin duvar kalinlig

1 mm ve yarigapi (r) 45 mm'dir (Sekil 4.2).

28



@ coerirccirttitsnanestonnesasanns » (C)

Sekil 4.2. Ug boyutlu yazicida baskilanan, darbe testi, cekme testi ve iletkenlik testi
numuneleri.

3B CAD programinda tasarlanan test ornekleri Zaxe dilimleme programinda * gcode
formatina doniistiriilmistiir. Dilimleme programinda, yazdirma ve masa sicakliklari
gibi yazdirma parametreleri ve katman kalinlig1 mekanik ve morfoloji analizi i¢in sabit
tutulmustur. Noziil sicaklig1 255°C olarak ayarlanmistir ve tabla sicakligit ABS'nin cam

gecis sicakligina (Tg) gore 100°C'de sabit tutulur.

10% 50% 100%

a b
Sekil 4.3. FDM tipi ti¢ boyutlu yazici (), farkli doluluk oranlari (b).

Her katmanin kalinlig1 0.2 mm olarak belirlenmistir ve numuneler 3D yazici tarafindan
%100 dolgu yogunluguyla tiretilmistir [65]. Noziil ¢ap1 0.4 mm'dir, bu da masa tipi
FDM yazicilar i¢in standart boyuttur. Dogru mekanik ve diren¢ sonuglari elde etmek
icin tiim test numuneleri testlerden 6nce 20 saat boyunca standart laboratuvar
kosullarinda (25-26°C'de, %65 RHmin altinda) tutulmustur. 3B yazdirma

parametreleri Tablo 2 'de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.2. FDM tipi 3D yazicida test numunelerinin yazdirma parametreleri

Yazdirma parametreleri Value  Unit

Baski Hiz1 50 mm/s
Noziil ¢ap1 0.4 mm
Noziil sicakligi 255 ‘C
Tabla Sicaklig 100 ‘C
Dolgu yogunlugu 100 %
Katman Yiiksekligi 0.2 mm
Baski1 sonrasi sogutma 0.8.* C
Filament ¢ap1 1.75 mm
Test sicaklig 0.8.* C
Sogutma Zamani 2 h
Numune baski yiizeyi XY — -
AXis

*0.s.: oda sicaklig1

4.1.3. Erime akis endeksi (MFI) analizi

Eriyik akis indeksi (MFI), polimerlerin eriyik davraniglarmin basit bir sekilde
aragtirtlmas1 i¢in kullanilan pratik bir test yontemidir. FDM teknolojisinde,
termoplastiklerin erime akis davranisi, 3B yazdirma parametrelerini optimize etmek
i¢in 6nemli bir parametredir. Bu analiz i¢in nanokompozit filamentler kii¢iik parcalara
ogitiilmiistiir ve MFI test cihazina beslenmistir. MFI dl¢timleri, 220°C'de ve 10 kg'lik
uygulama yiikiinde, ISO 1133 standardina uygun olarak yapilmustir. Grafikte (Sekil
5.1) bes Ol¢iimiin ortalama degerleri kaydedilerek, ortalama ve standart sapma

degerleri gosterilmistir.

4.1.4. Morfoloji karakterizasyonu

Nanokompozit morfolojisi, tarama elektron mikroskop (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Iletkenlik testi drnekleri siv1 nitrojende pargalanmis ve kirik yiizeyleri
25 kV'lik bir hizlanma geriliminde gézlemlenmistir (FEI Inc., Inceleme S50 SEM).
Analiz oncesinde numuneler sputter kaplanmistir (Au/PD alasimi, 3-6 nm). Cesitli
biiylitmelerde, agirlikca %3, 5 ve 10 MWCNT ihtiva eden 3B baskili ABS

nanokompozitlerin mikrografikleri segilmistir.
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4.1.5. Hacim ozgiil direnci karakterizasyonu

Keithley 8009 direng 6lger, malzemelerin hacmini ve ylizey direncini 6lgmek icin
kullanilmistir. Cihaz, ASTM D257 test standartlarina gore malzemelerin dogru akim
direncini veya direncini 6l¢ebilir. Numuneler (t:1 mm, r:45 mm) test cihazinin elektrot
boyutlarina gore hazirlandi. Bes 6l¢limiin ortalamasi ve karsilik gelen standart sapma

degerleri hesaplanmustir.

4.1.6. Mekanik ozellikler

3B yazdirma, numune hazirhig: icin farkli segenekler sunar. Test numuneleri farkli
yonlerde hazirlanabilir. Onceki literatiire gore [66], dikey X, Y ekseni daha yiiksek
mekanik performans gostermistir, bu nedenle mekanik karakterizasyon islemlerinde
kullanilacak tiim numuneler dikey X, Y ekseni yapilandirmasina gore iiretilmislerdir.
3B baskili nanokompozitlerin ¢cekme ve darbe dayanimu testleri ASTM standartlarina
uygun olarak gerceklestirilmistir. Tiim numunelerin ¢ekme testleri, ASTM D 638
standardina gore 5 mm/dak hizinda Devotrans DVT ¢ekme testi cihazi ile analiz
edilmistir. ABS ve MWCNT/ABS nanokompozitler i¢in bes numune test edilmistir ve
ortalama sonuglar incelenmistir. Izod darbe testi, asagidaki parametrelere gére ASTM
D-256 standardina uygun olarak yapilmistir. Tiim numunelerin ilk genisligi 10 mm'dir
ve uzunluk ise 80 mm olarak belirlenmistir. A¢ilan ¢entik derinligi ise 2mm’dir.
Kalinlik 4 mm olarak almmustir ve darbe testine tabi olan numunelerin alan1 32 mm?
olarak hesaplanmistir. ABS ve MWCNT/ABS nanokompozitler igin bes test drnegi

hazirlanmigtir. Olgiimlerin ortalamasi test sonucu olarak verilmistir.

4.1.7. Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz (TGA), N2 akisi (20 ml/dak) altinda 30 - 700°C arasinda
10°C/dak 1sitma hizina sahip bir EXSTAR S II 6300 TG/DTA cihazinda yapilmistir.
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmanin temel amaci, ESD uygulamalar1 i¢in gelismis mekanik ve elektrik
ozelliklerine sahip MWCNT/ABS islevsel nanokompozit filamentler tiretmektir. Cift
vidali ekstriider kullanilarak elde edilen farkli nanodolgu yiiklerine (3 - 10 agirlik
orani) sahip MWCNT/ABS nanokompozitler, ticari iiretimde kullanilan filament
iretim hattinda 1.75 mm c¢apinda filament formuna doéniistiirilmiistiir. Calismada,
FDM uygulamalarinda iistiin reojik, mekanik ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle ABS
terpolimer matris olarak kullanilirken, MWCNT daha yiiksek en boy orani ve daha iyi
mekanik ve elektriksel ozellikleri nedeniyle nanodolgu olarak secilmistir. Ikincil
etkilesim nano tiipler arasinda yiiksek oldugundan, genellikle birbirine dolagmis
spagetti gibi goriinen aglomeratlar da bulunur. Bu ¢aligmada kullanilan MWCNT'nin

agglomerat boyutu ve tiip ¢ap1 sirastyla 11.72 pm ve 37.5 nm olarak belirlenmistir.

FDM tabanli 3B yazdirma islemi i¢in en 6nemli kriter bask1 6zelligi oldugundan, nozul
ttkanmasint  Onlemek ve dogru 3B geometrinin olugmasimi saglamak igin
MWCNT/ABS nanokompozitlerin dncelikli olarak MFI degerleri incelenmistir. Daha
sonra polimer matristeki nano dolgularin dagilimi SEM analizi tarafindan
incelenmistir. Son olarak, nanodolgu yiiklemelerinin 3B baski performansi tizerindeki

etkisi elektrik, mekanik ve termal 6zellikler agisindan da degerlendirilmistir.

5.1. Erime akis endeksi (MFI) analizi

MWCNT/ABS nanokompozit ve ABS filamentlerinin viskozitesi MFI degerleri
Olgiilerek incelenmistir. Numunelerin MFI degerleri (Sekil 5.1), nano dolgu ihtiva
oraninin bir fonksiyonu olarak MWCNT igeriginin artmasiyla MFI degerinde 6nemli
bir diisiis meydana gelmistir. ABS 38 g/10 dak MFI degeri sergilerken, 3% dolgu
iceren MWCNT/ABS nanokompozit 15 g/10 dak MFI degerine sahiptir. En yliksek
nano dolgu iceriginde (C10-250 numune) MWCNT c¢ok daha yiiksek MFI diisiisii
meydana getirmistir. %3, 5 ve 10 nano dolgu oranlarinda MFI'in %azalis1 sirasiyla
60.5, 94.7 ve %98.7 olarak tespit edilmistir. Sonuglardan da anlasildig: gibi, MWCNT
konsantrasyonundaki artis, MWCNT nano dolgu ve ABS matrisi arasindaki fiziksel
etkilesimlerin artigina yol agmakta bu da yiiksek viskozite ve eriyik akisinda diisiise
neden olmaktadir [67]. Ayrica, yiiksek oranda sert MWCNT yapis1 nanokompozitlerin

akiskanligin1 azalatmakta ve eriyik fazin sertlesmesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.1. ABS ve MWCNT/ABS nanokompozit filamentlerin MFI degerleri

5.2. Morfoloji karakterizasyonu

Morfolojik analiz i¢in dairesel iletkenlik testi numuneleri parcalanmis ve kesitleri
SEM analizi tarafindan farkli biiylitmelerde incelenmistir. Katmanli katki maddesi
morfolojileri, kompozisyondan bagimsiz olarak ABS ve tiim nanokompozit
numunelerden incelenmistir. Her durumda, ABS siirekli faz olarak bulunmus ve
MWCNT nano dolgular arasinda baglayic1 gorevi gérmiistiir. Sekil 5.2 'de agikga
goriildiigii gibi, ABS ve MWCNT/ABS nanokompozit filamentler, verilen kosullar
altinda FDM tipi 3B yazicida basarili bir sekilde tretilmistir. Yazdirma ayarlarina
paralel olarak, tiim 3B basili numuneler katmanlar arasinda neredeyse hi¢ veya ¢ok
diisiik hacimli bosluklar oldugunu gostermektedir, bu da 1yi katman yapismasi ve etkin

3B yazdirmanin bir gostergesidir.
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Sekil 5.2. Cesitli biiyiitme oranlarinda 3B baskilanan C0-250 (ABS) (a) ve C3-250
(nanokompozit) (b) numunelerinin SEM goriintiileri

Mikrodan alt mikro Olcege kadar morfolojiyi gozlemlemek ig¢in, yazdirilan
numunelerin SEM goriintiileri ¢esitli biiyiitmelerde yakalanmustir (Sekil 5.2 — 5.4).

SEM arastirmalarina gore, tiim nanokompozit numunelerde kdpiik benzeri gozenekli
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morfoloji tespit edilmistir. Bu davranig C5-250 ve C10-250 numuneleri i¢in daha
belirgindir (Sekil 5.3).

2 um

Sekil 5.3. MWCNT nano dolgularin farkli biiyiitme oranlarinda SEM goriintiisii(a)

Bunun nedeni, daha 6nce MWCNT/ABS nanokompozitler [68] i¢in bildirilen daha
yiksek MWCOCNT yiiklemelerinde nanodolgu agglomerlesmesi olarak 6n
goriilmektedir. Daha 6nce Sekil 4’de, ortalama dis tiip ¢ap1 yaklasik 37.5 nm olmasina
ragmen, tipler ortalama 11.72 pm boyutuyla nispeten biiyilk agglomerler
olusturmustur. Ancak, tiim 3B yazdirilmis nanokompozit numuneler i¢in ortalama
agglomerat boyutunun 1 pm'den az oldugu tespit edilmistir. Sekil 4'den ¢apraz olarak
kontrol edildiginde SEM goériintiileri 1 um 06l¢ek cubuguna sahip oldugu
anlasilmaktadir. Ortalama agglomerat boyutunun 11.72 pum ile 1 um' alt1 civarinda

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.4. Cesitli biiyiitme oranlarinda 3B yazdirilan C5-250(a) ve C10-250
nanokompozitlerin (b) SEM goriintiileri.
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Sekil 5.5. 3B yazdirilmis C3-250(a) C5-250(b) ve 100k x biiylitmede SEM
goriintiileri.

5.3. Hacim Ozgiil Direnci Karakterizasyonu

Bu ¢alismanin temel amaci, 3B basili parcalarin elektrik direncini azaltarak ESD
uygulamalar1 i¢in uygun hale getirmektir. Literatiirde, ESD korumasi sunan
termoplastiklerin elektrik direng araligit 1076 ile 10712 ohm.cm [58] arasinda
olmalidir. 3B yazdirma sicakligi, dolgu matrisi etkilesimlerini , eriyik davranigi ve
basili pargalarin elektrik 6zelliklerini etkilediginden, farkli sicakliklarda (230, 250,
260 ve 270°C) %10 nanodolgu iceren MWCNT/ABS nanokompozit baskilanmistir.
Elde edilen 3B baski numunelerinin hacim direng degerleri tespit edilmisti ve optimum
3B baski sicakligi bu ¢alismada 250°C olarak bulunmustur (Sekil 5.6).

Optimum sicaklik belirlendikten sonra, tim MWCNT/ABS nanokompozitlerin hacim
direnci degerleri benzer kosullar altinda 6l¢iilmiistiir ve sonuglar1t ABS 6rnegiyle (CO-
250) karsilastirilmistir. Sirastyla C0-250, C3-250, C5-250 ve C10-250 numunelerinin
hacim diren¢ degerleri 8.2E15, 3.96E15, 3.27E15 ve 2.13E7 ohm.cm olarak
bulunmustur. C10-250 test numunesinin hacim direncindeki 6nemli azalma, MWCNT
nanodolgular [69] tarafindan olusan iletken agin tiinel agma (tunneling effect)
etkisinden kaynaklanabilir. Bu durumda, yiiksek sayida MWCNT baglantisi,
elektronlarin bir MWCNT'den digerine tiinelleyebilecegi tiinel agma mesafesini

onemli Ol¢iide azaltabilir ve boylece ABS matrisinin yiiksek direncini [70] yenebilir.

FDM tipi 3B baski, termoplastik polimerlerin erimis fazinda gerceklestirilen bir
islemdir. Morfoloji, reoloji, polimer termal stabilitesi [68], CNT o6zellikleri, isleme
kosullar1 (hiz, katman kalinlig1, doldurma orani, raster olusturma yonii, baski sicaklig,

sogutma masasi sicakligi, sogutma hizi vb.), geometri, numunenin dlgiim sistemi ve
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standart yOntemin boyutu, yazdirilan 3B numunelerin elektrik 6zellikleri
[71,72,67,73,46,74,64,52] i¢in 6nem tasir. Tim bunlara ragmen, 6l¢iim Sistemi ve
standart yontem, kesin sonuglar elde etmek i¢in ¢cok dnemlidir. Bir elektron ¢iftinden
ve yiiksek direncli 6l¢liim cihazindan olusan sistem, hacim direncini belirlemek i¢in
kullanilir ve numunenin y1gin 6zelliklerini yansitir. Ancak 2 veya 4 prob sistemleri
yiizey/yaprak direncini (R) 6l¢gmek i¢in kullanilir ve direng (o) R, alan (A) ve uzunluk
(I) degerlerinden (¢ = R * A/l) [55] hesaplanir. Bu durumda numunenin izotropik
oldugu ve numune boyunca akim akisinin ayni oldugu varsayilir. Calismamizda
yapilan 6l¢iimlerde hacim direnci, ASTM D257 standardina gore bir sistem (Keithley
8009/Keithley 6517B) tarafindan Olglilmiistir. Bu durum, numunenin toplu
ozelliklerini yansitir ve 2 veya 4 prob direncinden hesaplanan direngle
karsilastirildiginda farkli ve/veya daha diisiik olabilir. Literatiirde belirtildigi gibi,
baskilanan 3B numunelerin direnci genellikle enjeksiyon kaliplanmis numunelerden
daha yiiksektir ve biriktirilmis katmanlar arasindaki yiiksek temas direncinden
kaynaklandigi belirtilmistir [71].

Bu durumda polimer morfolojisi, dolgu dagilimi [68], 3B baski yonii ve baski sicakligi
kritik 6nem tagimaktadir. Polimer morfolojisi, yalnizca polimerik sistemin sdylemi ve
termal bozulmasi i¢in degil, erime noktasi i¢in de 6nem arz etmektedir. ABS dikkate
alindiginda, MWCNTs stiren-akrilonitril (SAN) asamasinda esit dagilmayi tercih eder.
Bu davramis, ABS'deki MWCNT ve fenil grup SAN''m kovalent olmayan
etkilesimlerine atfedilir [57]. Bu noktada, karistm kosullar1 dolgular1 dagitmak icin
yeterli olsa bile, adalar/deniz ve elektron akisi azaldikga MWCNT ¢ogunlukla SAN
fazinda bulunabilir. Bu davramis, MWCNT/ABS 3D baskilandiginda daha yiiksek
perkolasyon konsantrasyonlari olusmasina neden olabilir [73,52,46].

Bunlara ek olarak, drneklerin elektrik 6zelliklerini etkilemek i¢in 3B yazdirmanin
yonii de bildirilmistir. Dolgularin yonii hiz ve sicaklik gibi yazdirma kosullarindan
etkilenebilir. Raster olusturma hizi, yonii ve sicakligi temel alan MWCNT-MWCNT
ag baglantisi, MWCNT hizalama, doldurma orani ve bos hacim degisebilir [73-76].
Bu nedenle optimum sicaklik ve oryantasyon belirlenmelidir. Calismamizda 250°C,
perkolalasyon ag1 elde etmek i¢in en uygun sicakliktir. Bu sicakligin altinda ve iistiinde

olmasi, muhtemelen iletken agin [77-78] tahrip olmasina yol agmustir.
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Sekil 5.6. Dolgu igeriginin bir fonksiyonu olarak numunelerin hacim direnci (a),
baski sicakliginin bir fonksiyonu olarak %10 wt MWCNT dolu ABS filamentin
hacim direnci (b)

5.4. Mekanik Ozelliklerin Tanimlanmasi

3B baskili MWCNT/ABS nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri, gerilme ve darbe
testleri ile incelenmistir ve her iki test sonucu, ayn1 kosullar altinda ABS ornegiyle
karsilagtiritlmistir (Sekil 5.7). Gerilme testi sonuglarina baglh olarak nanokompozitlerin
elastikiyet modiilii C3-250 numunesi igin ilk olarak 375.05'dan 576.71 MPa'ya
yiikselmistir; bu degerler daha yiiksek yiiklemelerde MWCNT nano dolgularin
agglomerlesmesinden dolay1 C5-250 ve C10-250 nanokompozitlerde 461.82 ve
441.88 MPa'ya diismiistiir (Tablo 3.1) [68]. Ancak, C3-250, C5-250 ve C10-250
numuneleri referans olarak ABS 6rnegiyle karsilagtirildiginda 53.8, 23.1 ve %17.8
daha yiiksek elastikiyet modiilii goriintiilenmistir. Ote yandan, C3-250, C5-250 ve
C10-250 numunelerinin kopma degerlerindeki ¢ekme gerilimi ve uzama, ABS
numunelerinden biraz daha diisiiktiir. ABS'nin (CO-250) cekme gerilimi degerleri
41.55 MPa olarak belirlenirken, sirasiyla C3-250, C5-250 ve C10-250
nanokompozitlerin bu degerleri 38.84, 37.61 ve 32.10 MPa olarak bulunmustur.
Ayrica, C3-250, C5-250 ve C10-250 nanokompozitlerin kopma uzamasi
degerlerindeki 6.81, 7.88 ve %6.40 olarak belirlenmistir ve %9.39 olarak bulunan ABS
orneginden biraz daha disiiktiir. Bu diistise, morfoloji boliimiinde verilen nano dolgu
topaklanmalar1 neden olmustur. Kopiik benzeri gozenekli yapidaki degisiklik, gerilime

kars1 direncin azalmasiyla sonuglanmustir.
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Sekil 5.7. 3B yazdirilmig C0-250 (ABS), C3-250, C5-250 ve C10-250 nanokompozit
numunelerinin ¢ekme testi grafigi

Tablo 5.1. 3B Baskili gekme testi sonuglarinin 6zeti

Numune Cekme Dayammm Kopma Uzamas1  Elastik Modiil

Kodu (MPa) (%) (MPa)
C0-250 41.55+1.38 9.39+0.87 375.03+8.43
C3-250 38.84+1.23 6.81+0.65 576.71+12.67
C5-250 37.62+1.15 7.88+0.54 461.82+10.31
C10-250 32.10+£1.02 6.40+0.42 441.88+9.69

MWCNT/ABS nanokompozitlerinin darbe dayanimi degerleri ayrica ABS ile
karsilastirilmistir. ABS'nin darbe dayaniminin nanokompozitlerden daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.8). MWCNT igerigi artirilarak nanokompozitlerin
darbe dayanim degerleri 6nemli 6lgiide azaltilmistir. ABS MATRIX'de %3 oraninda
MWCNT varlig1 darbe direncini yaklasik %25 azaltmigtir. Daha yiiksek nano dolgu
konsantrasyonlarinda darbe dayanimi, SAN fazindaki [79] MWCNT nano dolgularin
aglomerlemeleri nedeniyle meydana gelmistir. Sert MWCNT'nin sert polimerlere
entegre edilmesiyle genellikle darbe giiciiniin azalmas1 beklenir [80-83]. Bu bulgular

ayn1 zamanda morfoloji ve ¢ekme testi sonuglartyla da tutarlidir. Dolgu icerigi daha
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yiikksek oldugunda nanokompozitler igin kopiik benzeri gozenekli morfoloji
gozlemlenmistir ve MWCNT ihtiva orani arttik¢a 3B yazdirilmis numunelerin darbe

dayanimlar1 azalma egilimindedir.
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Sekil 5.8. Dolgu iceriginin bir fonksiyonu olarak numunelerin gii¢lii yonlerini etkiler

5.5. Termogravimetrik Analiz

3B baskili MWCNT/ABS nanokompozit numunelerinin termal ozellikleri, ABS
numunesi ile atmosfer altinda 30 - 700°C arasinda 10°C/dak 1sitma hiziyla
termogravimetrik  analiz  ile karsilastinlmistir.  ABS ve MWCNT/ABS
nanokompozitler 390 ile 520°C arasinda rastgele zincir ve ug¢ zincir bozulmalari [60]
ile devam eden geleneksel vinil polimerlere benzer tek bir bozulma adimi
goriintilenmistir. %5'lik agirlik kaybi (T5%), %50'lik agirlik kaybi (%T50) ve 700
°C'deki verimi ABS ve 3B baskii MWCNT/ABS nanokompozitler igin tespit
edilmistir. T5%, %T50 ve verim artist MWCNT miktar artirilarak belirlenmistir. T5
%/%T50 ve ABS'nin verimi %'si 322.60, 452.77°C ve %0.65 olarak bulunurken, bu
degerler 362.38/467.47°C ve en yiiksek MWCNT (C10-250) igeren nanokompozit i¢in
%11.16'dir. MWCNT'nin ABS matrisine dahil edilmesi, polimer zincirlerin segmental
hareketlerini kisitlayarak 3B baskili MWCNT/ABS nanokompozitlerin termal

ozelliklerini gelistirmesine olanak saglamistir.
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Sekil 5.9. 3B yazdirilmig C0-250 (neat ABS), C3-250, C5-250 ve C10-250
nanokompozitlerin TGA termogramlari

Tablo 5.2. Numunelerin termal bozulma davranisi

Numune Kodu T  Ts0% Tmax Verim %
) 0 °O) @ 700 °C
C0-250 373 452 458 0.70
C3-250 382 457 463 3.30
C5-250 385 460 465 6.03
C10-250 389 466 470 10.15
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak, %3, 5 ve 10 'luk dolgu icerigine sahip MWCNT/ABS nanokompozit
filamentler, FDM tipi 3B baski1 i¢in 6zel olarak tasarlanmis bir ekstriider tarafindan
basariyla hazirlanmistir. Ardindan bu nanokompozitler, potansiyel ESD uygulamasi
icin morfolojik, mekanik ve elektrik 6zelliklerini ortaya ¢gikarmak tizere test 6rnekleri
iretmek tlizere FDM tipi 3D yazicilarda kullanilan monofilament formlarina
dontstirilmistir. ABS matrisine MWCNT eklenmesiyle yiiksek viskozite ve eriyik
akisinda azalmaya neden olan fiziksel etkilesimlerin yiikselmesine yol a¢mustir.
Nanokompozitlerin iletkenligini ve mekanik 06zelliklerini dogrudan etkileyen,
morfolojik analize dayali, kopiik benzeri gbézenekli morfoloji tespit edilmistir.
MWCNT nano dolgularin eklenmesiyle, 3B baskilanan numunelerin ¢ekme modiilii
ve termal Ozellikleri 6nemli 6l¢iide iyilesmistir, ancak kopma uzamasi ve darbe
mukavemeti degerleri belirgin sekilde azaltilmigtir. Hacim direng testinin sonucu
olarak MWCNT'nin ihtiva oran1 ve 3B baski1 sicakligi optimize edilmis ve optimum
degerler sirasiyla 250 °C ve % 10 olarak bulunmustur. Elde edilen numune, ESD
korumasi gereksinimini karsilayan en diigiik hacim direnci 2,13E7 ohm.cm olarak

tespit edilmistir.
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