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FARKLI DOLGU MADDELERI KULLANILARAK
POLIMER KOMPOZITLERIN URETIiMi VE
ILETKENLIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Termoplastik elastomerler ¢esitli uygulamalar i¢in essiz  Ozelliklere sahip
malzemelerdir. Termoplastik elastomerler farkli molekiil agirliklarina ve farkl
morfolojilere sahip olabilirler. Diisiik molekiil agirlikli termoplastik elastomerler
kolayca eritilip islenebiliyorken, yiiksek molekiil agirlikli termoplastik elastomerler
icin plastiklestirici kullanilarak bu islem gerceklestirilir. Plastiklestiriciler, elde
edilmek istenen son liriine bagl olarak farkli oranlarda kullanilabilirler. Bu ¢aligmada
matris olarak plastiklestirici katkili poli[stiren-b-(etilen-ko-biitadien)-b-stiren] ile
elektriksel iletken dolgu maddesi olarak grafit, indirgenmis grafen oksit, karbon siyahi
ve karbon nanolif kullanilmis ve elektriksel iletken polimer kompozit filmler
tiretilmistir. Polimer kompozit filmler; yiiksek kaymali karistirma, ¢ozelti dokme ve
baski ile kaliplama yontemlerinin birlikte kullanilmasiyla, ¢esitli dolgu oranlarinda
tiretilmistir. Dolgu oranina bagli olarak elektriksel ve morfolojik Ozellikler analiz
edilmistir. Iletken polimer kompozitte kullanilan dolgu maddesi tiirlerinin elektriksel
iletkenlige olan etkileri karsilastirilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda elektriksel
iletkenlige en iyi etkiyi karbon nanolif dolgusu saglamis ve taramali elektron
mikroskobu ile bu sonuglar desteklenmistir.

Anahtar kelimeler: iletkenlik, polimer, kompozit, termoplastik elastomer
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PRODUCTION OF POLYMER COMPOSITES
BY USING DIFFERENT FILLERS AND
INVESTIGATION OF THEIR CONDUCTIVITIES

SUMMARY

Thermoplastic elastomers are known for their unique features in various applications.
Thermoplastic elastomers can be produced with different molecular weight and
morphologies. Whereas the thermoplastic elastomers which possess low molecular
weight could be processed easily, plasticizer is required for this process in case of the
higher molecular weight thermoplastic elastomers. Plasticizers can be used in different
ratios due to the final product which is required to obtain. In this research, electrically
conductive polymer composites were produced by using poly[styrene-b-(ethylene-co-
butadiene)-b-styrene] polymer as polymer matrix and different carbonaceous fillers
such as graphite, reduced graphene oxide, carbon black and carbon nanofiber had been
used added plasticizer had been used as matrix with graphite, reduced graphene oxide,
carbon black and carbon nanofiber as conductive fillers. Electrically conductive
polymer composites were made in film form. Polymer composite films with different
filler ratios were produced in this sequence: high shear mixing, solution casting and
hot molding, respectively. Electrical and morphological properties were analyzed
depending on filler ratio. Effects of filler types and ratios used in polymer composite
on electrical conductivity were analysed. As a result, the best electrical conductivity
has been observed with carbon nanofiber filler and the results were supported by
morphological characterization.

Keywords: conductivity, polymer, composite, thermoplastic elastomer
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1. GIRIS

Polimerler genel olarak elektriksel agidan yalitkan Ozellik gosterirler. Ancak
“kendiliginden iletken polimeriler” ve “iletken polimer kompozitler” olarak tanimlanan
malzemeler, genel polimerlerin aksine, elektriksel acidan iletken veya yar iletken
ozellik gostermektedirler. Kendiliginden iletken polimerler bu dzelliklerini konjuge
baglar, doplama, hasar olusturma gibi islemler ile saglayabilirken, iletken polimer
kompozitler icerdikleri iletken dolgular ile bunu saglayabilmektedir. Metal dolgular
yiiksek elektriksel iletkenliklerinden dolay1 polimerler icerisinde kullanilabilirler.
Ancak korozyona ugrayabilmelerinden ve yiiksek yogunluklara sahip olmalarindan
dolay1 bagka alternatifler lizerine yogunlasilmistir. Bu konuda karbon esasli dolgular,
metal  dolgularin  islevlerini  yerine  getirebilmekte ve dezavantajlarim
kapatabilmektedir. Metal dolgular ile kiyaslandiginda, karbon esasli dolgularin diisiik
yogunluga sahip oldugu ve korozyon direncinin daha fazla oldugu goriilebilir. Karbon
esasli dolgulara karbon lifleri (CF) (Behbahani ve dig, 2015), karbon nanolifleri (CNF)
(Howe ve dig, 2006), karbon siyah1 (CB) (Ma ve dig, 2008), grafit (Dweiri ve Sahari,
2007) ve indirgenmis grafen oksit (iGO) (Kim ve dig, 2010) 6rnek olarak verilebilir.
Bu dolgularin her biri sekil ve yap1 farkliliklarindan dolay: farkl elektriksel iletkenlik

degerlerine sahiptirler.

Iletken polimer kompozitlerde matris olarak secilen polimerler incelendiginde bu
hususta birgok polimerin kullanildigi goriilmektedir. Matris olarak kullanilacak
polimerin se¢iminde Oncelikle kullanim alami ile ilgili bilgi sahibi olmak
gerekmektedir. Kullanilacak polimerin yumusaklik, esneklik, sertlik, kirilganlik,
tokluk gibi fiziksel 6zelliklerinin kullanim alanina yonelik olmasi gerekmektedir.
Ayrica maliyeti, islenebilirligi, ¢oziicii ile ¢dzlinebilirligi gibi konular da iyi bir
kompozit elde edebilmek i¢in Onemlidir. Yapilan c¢alismalar incelendiginde
termoplastik polimerler sinifindan polietilen, polipropilen gibi polimerler, termoset
polimerler sinifindan epoksiler, elastomerler sinifindan ise termoplastik poliiiretan,
poli(stiren-izopren-stiren) (SIS) (Spitalsky ve dig, 2015), poli(stiren-biitadien-stiren)
(SBS) (Souza ve dig, 2007), poli[stiren-b-(etilen-ko-biitadien)-b-stiren] (SEBS)
(Moreno ve dig, 2009) gibi polimerler 6rnek olarak verilebilir.

1



Elastomerler icerisinde yer alan termoplastik elastomerler (TPE), iletken polimer
kompozitlerle ilgili yapilan ¢caligmalarda zaman zaman kendine yer bulmaktadir (Dang
ve dig, 2011; Kazemi ve dig, 2017). Gelismekte olan bir konu olmakla birlikte
termoplastik elastomerler esnekligi, kolay islenebilirligi gibi 6zelliklerinden dolay ilgi
¢cekmektedir. Bu tez ¢alismasinda grafit, iGO, CB ve CNF dolgulu, TPE matrisli
iletken polimer kompozitler (CPC) ile ilgili ¢alismalar gerceklestirilmistir. ilerleyen
boliimlerde bu konu ile ilgili olarak oncelikle polimerler hakkinda bilgi verilmis,
sonrasinda polimerlerde iletkenlik konulari agiklanmis ve deneysel ¢alismalara yer

verilmigtir.



2. POLIMERLER

Polimerler, monomerlerin bir araya gelerek olusturduklari yapilar olarak tanimlanirlar.
Diisiik yogunluk, asinma direnci, mekanik dayanim gibi 6zelliklere sahip olmalarindan
dolay1 sayisiz kullanim alanina sahiptirler. Cok sayida polimer ¢esidinin var olmasi ve
farkli farkli birgok 6zelliklerinin bulunmasi onlarin birgok alanda tercih edilmelerine
olanak saglamistir. Polimerler sert, yumusak, esnek, kirillgan, tok gibi 6zellikler
gosterebilirler. Bu ele alinan polimerin yapisindan kaynaklanan bir durumdur ve
uygulama alanina gore secilecek polimerlerin bu o6zelliklerine dikkat edilmesi
gerekmektedir. Polimerler 1s1 karsisinda gosterdikleri fiziksel davranisa gore
simiflandirilacak olursa; termoplastik polimerler, termoset polimerler, elastomerler

olarak iice ayirmak miimkiindiir (Amin ve Amin, 2011).

2.1 Termoplastik Polimerler

Termoplastikler 1sitildiklarinda  eriyebilen, sogutulduklarinda ise tekrardan
katilasabilen malzemelerdir. Termoplastikler lineer zincirlerden olusurlar ve kimyasal
bir igleme ihtiyag¢ duymadan eritilerek kolaylikla sekillendirilebilirler.
Termoplastiklerin ¢ok belirgin fiziksel 6zelligi, yumusamaya bagladig: sicaklik olarak
ifade edilen camsi gecis sicakligidir. Termoplastikler kristal yapilarina gore
simiflandirilacak olursa; yiiksek kristalin, amorf ve yari-kristalin olmak tizere iice

ayrilirlar (Birley, 1989; Class ve Chu, 1985).

2.1.1 Yiiksek kristaliniteli termoplastikler

Genellikle yar1 saydamdirlar ve diizenli bir zincir yapisina sahiptirler. Erime
sicakliklari (Tm) belirgin ve yiiksektir. Amorf termoplastikler ile karsilagtirildiklarinda
mekanik darbe dayanimi daha yiiksektir. Ayrica lif ile takviyelendirildiginde yiik
tasima kapasiteleri arttirilabilmektedir. Amorf termoplastiklere gore, 1s1l islem sonrasi
sogutulurken daha fazla ¢ekme gosterirler. Ornek olarak polipropilen (PP) ve
polietilen (PE) verilebilir (Galeski, 2003).



2.1.2 Amorf termoplastikler

Amorf termoplastikler genelde saydamdirlar. Camsi gecis sicakliklart diisiiktiir ve
akigkan hale gegmesi yiiksek Kkristaliniteli polimerler gibi belirgin bir sicaklikta degil,
belirli bir sicaklik araligina yayilmis durumdadir. Polimer zincirleri diizensiz bir
bigimdedir ve bu yiizden yiiksek Kristaliniteli polimerlere kiyasla kalip igerisinde
kolay akis gostermezler fakat sekillendirildikten sonra daha az ¢ekme gosterirler.
Ornek olarak polikarbonat (PC), polimetilmetakrilat (PMMA), polistiren (PS),
polifenilen oksit (PPO) ve akrilonitril biitadien stiren (ABS) gosterilebilir (Class ve
Chu, 1985; Frisch, 1989).

2.1.3 Yari kristalin termoplastikler

Yar1 kristalin polimerler, kristalin ve amorf yapilarin bir arada bulundugu
polimerlerdir. Sekil 2.1°de yar1 kristalin bir polimerin yapisindaki amorf ve kristal
fazlar gosterilmistir. Burada kristalin fazlar yapiya sertlik katarken, amorf fazlar
esneklik ve yumusaklik saglamaktadir. Polibiitilen teraflalat (PBT) ve poliamid (PA)

bu tip polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir (Amin ve Amin, 2011).

Sekil 2.1 Yari kristalin polimer yapisinda amorf ve kristal fazlarin sematik gosterimi

(Amin ve Amin, 2011)

2.2 Termoset Polimerler

Termoset polimerler, polimerlerin 1s1 veya kimyasal reaksiyon etkisi ile kiirlenmesi
sonucu olusan, erime ve ¢dziinme davranisi géstermeyen malzemelerdir. Iki adiml
polimerizasyon ile ¢apraz bag olustururlar ve fiziksel yontemlerle geri doniisiim
ozelligi gostermezler. 11k adimda lineer zincirler olusturulur, ikinci adimda da yapida
capraz baglar olusturulur. Son iiriin rijit veya esnek olabilir. Sert iiriin eldesi igin

polimerizasyon sonrasit kisa zincirli polimer ve yiiksek c¢apraz bag yogunlugu
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istenirken, yumusak ve esnek iiriin eldesi i¢in uzun zincirli polimer ve diislik ¢apraz

bag yogunlugu istenmektedir (Singh ve dig, 2002).

2.3 Elastomerler

Elastomerler camsi gegis sicakliklart (Tg) O °C’nin altinda olan, oda sicakliginda
kaugugumsu davranig gosteren polimerlerdir. Bu sebeple oda sicakliginda zincirlerde
segmental hareketler gozlenmektedir. Elastomerler goreceli olarak yumusak
malzemelerdir ve kolay deforme olurlar. Ancak vulkanize edilip zincirler aras1 ¢apraz
baglanma olusturularak mukavemetleri arttirilabilir. Bu ¢apraz baglanma sayesinde
elastik modiilli, kopma mukavemeti, ¢oziici direnci gibi Ozellikleri

degistirilebilmektedir (Alger, 1996).

“Elastomer” terimi genellikle kaucuklar i¢in kullanilan bir terim olarak
yayginlasmigtir. Fakat elastomerleri kauguklar ve termoplastik elastomerler olarak iKi

alt basliga ayirmak ve bu sekilde siniflandirmak da miimkiindiir.

2.3.1 Kauguklar

Cogu amorf polimerler oda sicakliginda kaugugumsu o6zellik géstermezken, kauguk
olarak bilinen malzemeler oda sicakliginda kaugugumsu 6zellik gosterirler. Bunun
nedeni amorf polimerlerin Ty degerlerinin genellikle 60 °C’nin {izerinde olmasi ve

kauguklarda ise bu degerin genellikle 0 °C’nin altinda olmasidir (Alger, 1996).

Vulkanize edilmemis kauguklar esnek 6zellik gosterip kolayca deforme olabilirken,
vulkanize edilmis kauguklar % 1000 gibi yiiksek oranda ¢ekmeye maruz
birakildiginda dahi elastik 6zellik gosterip yeniden eski haline donebilmektedir.
Kauguklar vulkanize edilerek zincirler arasinda kimyasal bag olusmasi saglanmakta
ve ags1 elastomerik yapi olusturulmaktadir. Vulkanize kauguklardaki bu yap1
malzemenin deformasyona kars1 direncini arttirir. Ayrica vulkanize kauguklar
kimyasal ¢apraz baglardan dolay1 termoset 6zellik gosterirken, vulkanize edilmemis
kaucuklar termoplastik 6zellik gostermektedir. Deformasyona karst gosterdikleri
diren¢ farkliliginin sebebi yapinin capraz bagli olup olmamasiyla dogrudan iligki

igerisindedir (Alger, 1996).

Kauguklara 6rnek olarak stiren-biitadien kaugugu, polibiitadien kaugugu, sentetik

poliizopren gibi malzemeler gosterilebilir. Bunlardan farkli olarak 6zel amach
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kullanilan, daha yiiksek 1s1 ve ¢6ziicii direncine sahip kauguklar da bulunmaktadir. Bu
kauguklar nitril, polikloropren, akrilik, flor, klorosiilfonat ve silikon igeren

kauguklardir ve kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de sematize edilmektedir (Alger, 1996).

a)
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H CI

) d)
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CH, CH, “/n

Sekil 2.2 a) Nitril biitadien kaugugu (NBR), b) kloropren kaugugu (CR), ) silikon
kaucugu ve d) akrilik kaugugu (ACM)

Kauguk malzemelerin iiretimi i¢in; genellikle ham kaucuk, siilfiir, vulkanizasyon
ajanlar1, dolgu maddesi (genellikle karbon siyahi), plastiklestirici, antioksidan, 0zon
onleyici gibi katki1 malzemeleri ile karistirtlip bir kompaund elde edilmektedir (Alger,
1996).

2.3.2 Termoplastik elastomerler

Termoplastik elastomer (TPE), termoplastiklerin islenebilirlik 6zellikleri ile vulkanize
kauguklarin iglevsel oOzelliklerinin birlestirildigi polimerik malzemedir (Morton,
1987). Bu ozellikleri sayesinde enjeksiyon, ekstriizyon gibi isleme teknikleri ile
kolaylikla islenebilmektedirler (S. K. De ve Antony, 2001). TPE’ler genellikle diisiik
Ty degerine ve yliksek uzama oranina sahip esnek faz ile yiiksek Tg degerine ve diisiik
uzama oranina sahip sert fazdan olugmaktadir. Sert fazlar bir araya gelerek fiziksel
capraz baglanma gerceklestirirler ve boylelikle vulkanize kaucuklarin kimyasal ¢apraz
baglarla olusturdugu ags1 yapiyr fiziksel capraz baglar ile olustururlar. Polimer
isitildiginda bu baglar ortadan kaybolur, sogutuldugunda ise yeniden olusurlar. Bu
sayede TPE’ler ortam sicakliginda elastomer olarak islev gosterirken, 1sitildiklarinda
termoplastikler gibi yeniden islenebilir 6zellik gosterirler. Sekil 2.3’te TPE’lerin sert
ve esnek fazlar1 6rnek olarak gosterilmektedir (S. K. De ve Antony, 2001). Yumusak

faz polibiitadien, poli(etilen-ko-alken), poliizobiitilen, polioksietilen, poliester,



polisiloksan olabilirken, sert faz i¢in polistiren, polimetil metakrilat, iiretan, etilen-

propilen dien monomeri ve floropolimerler 6rnek verilebilir (Shanks ve Kong, 2012).

Sert faz

Yumusak faz

Sekil 2.3 Termoplastik elastomerlerde sert ve yumusak fazlarin sematik gosterimi

(S. K. De ve Antony, 2001)

Termoplastik elastomerler, elastomerler ile benzer o6zellikleri gosterirler. Ancak
kimyasal ¢capraz bag yerine fiziksel ¢apraz baglara sahip olmaktadir. Yumusak ve sert
fazlarin birbirine orani yapmin sertligini ve elastik modiiliinii belirlemektedir.
Genellikle yumusak bolgeler molar kiitle olarak daha fazla bulunmakta ve bu durum
yapmin esnekligini saglamaktadir. Sert bolgeler ise yapiyr viskoz akisa karsi daha
direncli hale getirmektedir. Makromolekiil bagina bir sert blok kullanilarak -(AB)- tipi
blok kopolimer elde edilebilecegi gibi, yumusak bolgenin her iki u¢ noktasina sert blok
kullanilarak -(ABA)- tipi blok kopolimer de elde edilebilir. Sert faz 1s1l dirence,
mekanik dayanima ve sisme davranisina etki ederken, yumusak faz kopolimerin disiik
sicakliklardaki esneklik 6zelligine etki etmektedir. Kauguklara karsi TPE’lerin en
biiyiik avantaji tekrar tekrar eritilerek yeniden sekillendirilebilmesidir (S. K. De ve
Antony, 2001; Shanks ve Kong, 2012).

TPE’lerin vulkanize kauguklara karsi avantajlarina bakilacak olursa;

e TPE’lerin termoplastikler gibi 1sitildiginda eriyik akis gostermesi ve
sogutuldugunda katilagmasi sayesinde iireticiler tarafindan enjeksiyon, ekstriizyon

gibi makineler kullanilarak kaugugumsu malzemeler iiretilebilmesi miimkiindiir.
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Benzer sekilde TPE’lerin uygun bir ¢dziicii ile ¢oziiliip, ardindan ¢oziiciiniin
uzaklagtirilmasi islemiyle de ayn1 sonug elde edilebilir. Fakat vulkanize kauguklar
bir termoset isleme yontemi ile iglenirler ve 1sitilarak yeniden sekillendirilemezler.
Bu tip isleme yontemleri termoplastik isleme yontemlerine gére daha yavas
gerceklesmektedir. Bu durum Sekil 2.4°te sematik olarak gosterilmistir.

Ticari TPE’ler i¢in karisim veya kompaund gereksinimi oldukca azdir veya hig
gerekmez. TPE’ler iiretim esnasinda tam olarak kompaund haline getirilip
islemeye hazir sekilde piyasaya sunulurlar. Termoset kauguklarin
sekillendirilmesinde ise kiirlestirici, stabilizator, dolgu, isleme kolaylastiric1 gibi
malzemeler sekillendirme esnasinda eklenmesi gerekmektedir.

TPE’ler i¢in vulkanizasyon gerekmez ve bu sebeple Sekil 2.5’te gosterildigi gibi
vulkanize kauguklar bir defa sekillendirilebilirken, TPE’ler tekrar tekrar
sekillendirilip kullanilabilir.

TPE’ler kirilarak yeniden islenebilir ancak vulkanize kauguklar i¢in bu kirma
islemi daha maliyetli olmaktadir.

TPE’lerin islenmesi daha kisa ¢evrim siiresinde gerceklesir ve bu yiizden daha az

enerji tiiketimi gerceklesir (S. K. De ve Antony, 2001).

TPE’leri vulkanize kaucguklara kars1 dezavantajlarina bakilacak olursa;

TPE’lerin vulkanize kauguklarin yerini almasi beklenmektedir. Ancak bu iki
malzemenin farkli isleme sekline sahip olmasindan dolay:r ayni firmalarin TPE
esasli isleme yapabilmeleri i¢in sermaye yatirimi yapmalar1 gerekmektedir.
TPE’lerin belirli sicakliklarda yumusamalar1 veya eriyik akis gostermeleri kolay
deforme olmalarina sebep olur ve bu durum TPE’lerin vulkanize kauguklarin
yerine kullanimini engellemektedir.

Cogu TPE’lerin islenmesi i¢in isleme asamasindan oOnce bir 6n kurutma

gerekmektedir (S. K. De ve Antony, 2001).



Fiziksel degisim
o> Eriyik akis
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Termoplastik ..c-"’ff
elastomer ~$0ziici ,
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Kimyasal
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Ham kauguk + Vulkanize
kiirlestirici kaucuk

Sekil 2.4 TPE ve kauguklarin fiziksel ve kimyasal etkiler sonucu yapisal degisimleri
(S. K. De ve Antony, 2001)
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Sekil 2.5 TPE ve kauguklar i¢in geri doniisiim asamalar1 (S. K. De ve Antony, 2001)

TPE’ler genel olarak {i¢ ana sinifa ayrilirlar. Bunlar dinamik vulkanize kauguk/plastik
karisimlar1t  (TPV), Kkauguk/plastik karigimlar1 ve blok kopolimerlerdir. Blok
kopolimerler ise ticari olarak dort farkli sekilde yaygin olarak kullanilirlar. Bunlar

poliamid/elastomer blok kopolimerleri (COPA), polieter ester/elastomer blok



kopolimerleri (COPE), poliiiretan/elastomer blok kopolimerleri (TPU), stirenik blok
kopolimerleri (SBC) olarak gosterilebilir.

Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2’de bazi ticari TPE’ler listelenmis ve belirli 6zellikleri
verilmistir. Buna ek olarak Sekil 2.6°da baz1 TPE’lerin 6zellikleri karsilastiriimistir.
Sekil 2.6a’da kaucuklar, Sekil 2.6b’de ise TPE’ler i¢in yag direncine karsilik
maksimum kullanim sicakligr grafigi verilmistir. Bu grafikler incelendiginde SEBS
polimerinin etilen-propilen kaugugu (EPDM) ve izobiitilen izopren kaugugu (IIR) ile
benzer maksimum servis sicakligi ve yag direncine sahip oldugu goézlenmektedir. Sekil
2.6c’de TPE’ler icin performans ile maliyet iliskisi gosterilirken Sekil2.6d’de
kauguklarin ve TPE’lerin sertlik siniflar1 gosterilmistir. SEBS polimeri EPDM ve IIR
polimerlerine daha genis bir sertlik araligina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica
maliyet acisindan SEBS polimeri daha diisiik maliyete sahipken, performans acisindan
EPDM ve IR kauguklarindan daha geride kaldig1 goriilmektedir. Bir sonraki boliimde
ise TPE gesitleri detayl olarak ele alinmistir (Kear, 2003).
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Sekil 2.6 a) Kauguklar igin yag direnci-maksimum sicaklik, b) TPE’ler i¢in yag

direnci-maksimum sicaklik, ¢) TPE’ler i¢in performans-maliyet ve d) elastomerler

igin sertlik sinifi grafikleri (Kear, 2003)
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Cizelge 2.1 Bazi blok kopolimer TPE’lerin ticari 6zellikleri (S. K. De ve Antony, 2001)

TPE Tiirii | Sertlik Simifi Marka / TPE Fazlar: Kullanim Kullanim Amaci
L. Sicakhigi
Uretici Firma Yumusak Sert o
SBS, 30A-85A Kraton D / Shell Polibiitadien, Polistiren -70/+70 Genel amach
SIS Cariflex TR / Shell Poliizopren
SEBS 30A-85A Kraton G / Shell Etilen-biitilen Polistiren -70/ +70 Gelismis yaslanma
Dynaflex / GLS kopolimeri direnci
Elexar / Teknor Apex
Poliiiretan 75A-75D Desmopan / Bayer Polieter, Poliizosiyanat -40/ +130 Sert, yiiksek aginma
Estane / Goodrich Poliester ve yag direnci
Poliester 85A-75D | Arnitel / DSM Polieter, Polialken -50 / +150 Diisiik sicaklikta
Hytrel / DuPont Poliester teraftalat esnekllk, kimyasal
direng
Ecdel / Eastman
Poliamid 60A-70D | Pebax / Atochem Polieter, Poliamid -40/ +170 Sert, yiiksek asinma
Montac / Monsanto Poliester ve yag direnci
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Cizelge 2.2 Baz1 TPV lerin ticari 6zellikleri (S. K. De ve Antony, 2001)

TPE Tiirii | Sertlik Simifi Marka / TPE Fazlar Kullanim Kullanim Amaci
Uretici Firma Sicakhfy
Yumusak Sert oC
EPDM/PP 55A-75D Santoprene / AES Capraz bagh Polipropilen -50/+120 Diisiik yogunluk,
Uniprene / Teknor Apex EPDM ozon direnci
NR/PP 60A-80A | Vyram / AES Capraz bagli NR Polipropilen -50 / +100 Diisiik maliyet
NBR/PP 65A-55D Geolast / Monsanto Capraz bagl Polipropilen -40 / +120 Yag direnci
NBR
IIR/PP 45A-80D | Trefsin/ AES Capraz bagli IIR Polipropilen -50/+120 Diisiik gecirgenlik,
Sarlink 2000 / DSM yiiksek soniimleme
Klorlu 60A-80A | Alcryn/ DuPont Etilen Klorlu poliolefin -40/+120 Tek fazli, yumusak,
poliolefin yag direnci
esasl
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2.3.2.1 Dinamik vulkanize kaucuk/plastik karisimlar1 (TPV)

Vulkanize termoplastikler (TPV) genellikle dinamik vulkanizasyon ile elde
edilmektedirler. Termoplastik yapi siirekli faz1 olustururken, ¢apraz bagl kauguk yap1
kesikli faz1 olusturmaktadir. Burada kauguk ile termoplastik malzeme karisim haline
getirilirken kaucugun vulkanize olmasi saglanmaktadir. Kauguk fazin c¢apraz
baglanma orani neredeyse % 100’¢ yakin olmaktadir. Malzemenin iyi bir akma
direncine ve tersinir 6zellige sahip olmast i¢in bu oranin % 95’in iizerinde olmasi
istenmektedir. Yiiksek orandaki ¢apraz baglanmadan dolayr TPV’ler vulkanize
kauguklara olduk¢a yakin ozellik gostermektedirler. Sekil 2.7°de TPV’lerin yapisi
sematik olarak gosterilmektedir (Kear, 2003).

TPV’ler gesitli kauguk ve plastiklerden elde edilebilirler. En yaygini EPDM ile PP
karisimi, NBR/PP karigimi, IIR/PP karisimi ve polietilen akrilat kaugugu (AEM) ile
PA karigimi olarak bilinmektedir. AEM/PA yiiksek 1s1l dirence sahip olmasindan
dolayi yaklasik olarak 150 °C sicaklik degerinde kullanima elverisli 6zelliktedir (Kear,
2003).

Vulkanize
faz

Plastik faz

Sekil 2.7 TPV lerin faz yapisinin sematik gosterimi (Kear, 2003)

2.3.2.2 Kaucuk/plastik karisimlar:

Bu kansimlar kauguk malzeme ile termoplastik malzemenin karisimi seklinde
olmaktadir. Bu karisimda kauguk ve termoplastik polimerin uyumsuz olmasi gerekir
ve boylelikle faz ayrimi1 gerceklesmektedir. Genellikle kaucuk/plastik karisimlar PP
ile EPDM veya etilen propilen kopolimerinin (EP) karisimi olarak bilinir ve bu
malzemelerden olusan karisimlar termoplastik olefin (TPO) olarak adlandirilir. Sekil
2.8’de gosterildigi gibi TPO’larda EPDM kesikli fazi olustururken polipropilen siirekli
faz1 olusturmaktadir. Kaucuk faz yiiksek oranda g¢apraz baglanma yapmamissa,

sekillendirme sirasinda kolayca akma gostermektedir. Kauguk/plastik karigimlari,
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ozellikle TPO’lar, nispeten ucuz malzemeler olarak bilinirler. TPO’lar doymus bir

yapiya sahip olmasindan dolay1 oksidasyon direnci yiiksektir (Kear, 2003).

Kauguk
faz

Plastik faz

Sekil 2.8 Kauguk/plastik karisimlarinin faz yapisinin sematik gosterimi (Kear, 2003)

NBR ve polivinil kloriir (PVC) termoplastigi kauguk/plastik karisimlara bir diger
ornek olarak gosterilebilir. PVC’nin bozunma sicakliginin diisiik olmasi, kullanim

alanlarini sinirlandirmaktadir (Kear, 2003).

2.3.2.3 Blok kopolimerleri

Termoplastik elastomerlerin ¢ogu blok kopolimer yapisindadir ve bu yap1 6rnek olarak
A-B-A seklindedir. Burada A kismu sert fazi, B kismi ise yumusak ve esnek fazi ifade
etmektedir. Oda sicakliginda A kismu multi fonksiyonel baglayici gorevi gorerek
capraz baglarin olugsmasini saglar ve bu sayede capraz bagl elastomerik ag yapisi
olugmaktadir. Bu yap1 vulkanize kauguga benzer Ozellikler gosterir fakat buradaki
capraz baglar vulkanize kaucukta oldugu gibi kimyasal capraz bag degil, fiziksel
¢apraz baglardir. Bu yiizden blok kopolimer 1sitildiginda sert fazlar yumusamakta ve
ag yapisinin mukavemeti azalmaktadir. Tekrar oda sicakligina sogutuldugunda ise ag
yapisini yeniden olusturmakta ve Ozelliklerini korumaktadir. Benzer sekilde blok
kopolimer uygun c¢oziicii ile ¢oziildiiglinde ve c¢oziici uzaklastirildiginda da

ozelliklerini korumaktadir.

Kimyasal ¢apraz bagli elastomerler tek fazli yapilardir ve sadece camsi gegis
sicakligina sahiptirler, eriyik akis gostermediklerinden dolayr erime sicakliklar
yoktur. TPE’ler ise iki fazli yapilar olduklarindan dolay1 Sekil 2.9°da gdsterildigi gibi
hem camsi gegis sicakligina hem de erime sicakligina sahiptirler (S. K. De ve Antony,
2001).
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Sekil 2.9 Kimyasal ¢apraz bagli elastomer ile TPE’nin DSC grafikleri (S. K. De ve
Antony, 2001)

Blok kopolimer TPE’lerin yapilar1 Sekil 2.10°da sematize edilmistir. Burada sert faz
kristalin bolgeyi olusturur ve siirekli faz olan yumusak faz tarafindan
cevrelenmektedir. Sert faz fiziksel ¢apraz baglanmaya yardimei olurken, yumusak faz
yapiya esneklik katmaktadir. Bu kopolimer deforme edilmek istendiginde yumusak
faz kolayca deforme olurken, sert faz deforme olmamakta ve kristalin yapisini
korumaktadir. Ayrica blok kopolimerler yiiksek oranda deforme edilmedikge ve erime
sicakliginin istiine ¢ikilmadikca oldukea iyi tersinir 6zellik gostermektedir. Erime
sicakliginin istiine ¢ikildiginda polimer zincirleri akis gostermekte ve kolayca

islenebilme 6zelligi kazanabilmektedir (Kear, 2003).

Yumusak
faz

e

Sert faz

Sekil 2.10 Blok kopolimer TPE’lerin faz yapisinin sematik gosterimi (Kear, 2003)

Poliamid/elastomer blok kopolimeri (COPA)

COPA, polieter yumusak fazi ile diiz zincirli poliamid sert fazini igerirler. Genel yapisi
(AB)n kopolimerleri seklindedir. Bu kopolimerde sert fazin yapisi aromatik veya
alifatik poliamid kullanilarak olusturulabilmektedir. Sert faz olarak kullanilan polieter
blok amid (PEBA) alifatik poliamitten elde edilirken, poliester amid (PESA) ve
polieter-ester amid (PEEA) aromatik poliamidden hazirlanmaktadir. PEEA ve PEBA
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kopolimerlerinin her ikisinde de yumusak faz olan alifatik poliester, kat1 faza bir ester

grubu ile baglanmaktadir. COPA igin ii¢ temel ticari sentezleme yontemi su sekildedir:

e DOW prosesi olarak adlandirilan yontemde yumusak segmentin asitle
sonlandirilmasi islemi gerceklestirilmektedir. ilk olarak polioksialkilenin ya da
baska bir glikoliin esterifikasyonu gerceklesmekteyken, sonrasinda PESA
yapisinin olusumu i¢in diizosiyanit ve diasitin reaksiyonu ger¢eklesmektedir.

e ATO prosesi, esterifikasyon siirecinde poliol yumusak fazi ile birlestirilen,
molekiil agirligr 800 — 1500 olan poli(11-aminoundekonik) sert fazinin adipik asit
ile sonlandirilmasini igermektedir.

e EMSER prosesi olarak adlandirilan yontemde ise ester baglari bulunmamaktadir.
Bu yontemde sert ve yumusak fazlar arasindaki bag amid ile saglanmaktadir.
Aminle sonlandirilmis bis(3-aminopropil)polioksitetrametilen glikol yumusak fazi
bir dimer asit ve kaprolaktam ile reaksiyona girerek polieter amid (PETA) yapisini

olusturmaktadir. (Costa ve dig, 2008).
Polieter-ester/elastomer blok kopolimeri (COPE)

CORPE sert poliester gruplar1 ve yumusak poliester veya polieter gruplarindan meydana
gelmektedir. Bunlar kopolieter-ester ve kopoliester-ester olarak adlandirilmaktadir.
Kopolieter-esterlerde sert faz icin PBT, yumusak faz i¢in politetrametilen glikol
(PTMEG) kullanilmaktadir. Nispeten yumusak ve esnek yapidadir. Poliester blok
kopolimerinin yapis1 Sekil 2.11°de sematize edilmistir (Kear, 2003).

Sert poliester fazi erime sicakliginin yiiksek olmasini saglar, yumusak polieter fazi ise
yapiya tokluk ve ¢oziiclii direnci saglar. COPE’nin sertlik derecesi yumusak fazin
ozelliklerinden dolayr olduk¢a yiiksektir. Mekanik dayanim ve sertlik yoniinden
kiyaslandiginda TPV ve SBC’den daha yliksek degerlere, TPU ve COPA ile yakin
degerlere sahip olmaktadir. Ancak elastik tersinirligi iyi olmamaktadir (Kear, 2003).

HC ‘\:C (8]
=0 C\ /e
c”  TecH
- ) _m L —n
Poli(biitilen teraftalat) Poli(tetrametilen glikol)

Sekil 2.11 COPE yapisinin sematik gosterimi (Kear, 2003)
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Poliiiretan/elastomer blok kopolimeri (TPU)

Termoplastik poliliretan ¢ tip kimyasaldan tiretilir: izosiyanat, makroglikol, zincir
genisletici. Izosiyanat aromatik veya alifatik yapida olabilir ve drnek olarak metilen
difenil 4,4-diizosiyanat (MDI) verilebilir. Izosiyat makroglikol ile tepkimeye girer ve
TPU’nun yumusak yapisini olustururlar. izosiyanat ile zincir genisleticinin tepkimeye
girmesiyle de TPU’nun sert yapist olusur. Sekil 2.12°de bu bilesenlerin kimyasal
yapist sematize edilmistir. Burada zincir genisleticinin kisa zincire sahip olmasi,
TPU’nun daha kristalin, daha tok ve daha yiiksek mekanik dayanima sahip olmasini
saglar. TPU’nun sert faz1 yiiksek sicakliklarda erir. Ayrica TPU, SBC’ye gore daha
kisa zincirlere ve daha az esneklige sahip olmaktadir (Kear, 2003).

r-:t‘l_;E%C/ C”;‘ c:’/"EL"\‘cH
_ A e
Izosiyanat h o . L
¢
© Metilen difenil 4,4° diizosiyanat
Makroglikol HO-[-CH,-CH,-0-],-CH,-CH,-OH
Polietilen oksit glikol
Zincir genisletici
genly HO-CH,-CH,-OH

Etilen glikol
Sekil 2.12 TPU igeriginde bulunan izosiyanat, makroglikol ve zincir genisleticinin

kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Kear, 2003)

Stirenik blok kopolimeri (SBC)

Stiren blok kopolimerinin kimyasal yapis1 Sekil 2.13’te sematize edilmistir. Bu yapida
stiren u¢ gruplari, termoplastik elastomerin kristal bolgelerinde bulunmaktadir. Orta
alanda kalan biitadien, izopren ve etilen-biitilen bloklar ise kaugugumsu bolgeyi ifade
etmektedir. Biitadien ve izopren bloklart doymamis yapilardir ve oksidasyona maruz
kalabilir. Bu yiizden 70 °C sicakligin izerindeki uygulamalarda kullanilamamaktadir.
Ancak SEBS’in maksimum kullanim sicakligini stiren bolgelerinin sicaklik

karsisindaki davranisi belirler (Callister ve Rethwisch, 2007; Kear, 2003).
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Sekil 2.13 SBC’lerin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi (Kear, 2003)

SBC’ler genellikle katki ve dolgularla kompaund edilerek istenilen mekanik
ozelliklerde tiretilirler. Plastiklestirici olarak kullanilan yaglar elastik modiilii diistiriir

ve yapinin esneklik kazanmasini saglar (Kear, 2003).

Sekil 2.14’te SEBS blok kopolimerinin yapisi sematik olarak gosterilmektedir.
Tekrarlanan birimde stiren yapisi zincirlerin u¢ gruplarinda yer almaktadir ve zincir
yaklasik olarak % 25 stirenden olusmaktadir. Birka¢ zincirde bulunan stiren ug
gruplari, kiiresel bir sekil olusturmaktadir. Stiren yliksek camsi gecis sicakligina sahip
oldugundan dolay1 zincirleri bir arada sikica tutar ve yapinin giiclii ve rijit olmasini
saglar. Kaugugumsu bolge 6zelligindeki etilen-ko-biitilen yapisi, tekrarlanan birimde
stiren ug gruplarinin arasinda yer alir. Polimerin bu bdlgelerinin camsi gegis sicakligi,
oda sicakligindan daha diisiik seviyededir ve bu nedenle yumusak bir yapidadir.
Elastik deformasyon zincirlerin geri kazanilabilir hareketi tarafindan olusur. Stiren
faz1 tarafindan diisiik sicaklikta (oda sicakliginda) zincirlerin birbirleri iizerinden

kayma hareketi yapmalari engellenir. (Askeland ve dig, 2010).
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Sekil 2.14 SEBS zincir yapisinin sematik gosterimi (Askeland ve dig, 2010)

Bu termoplastik elastomerler sitilip stirenin camsi gecis sicakliginin {izerinde bir
sicakliga ulastiginda, stirenlerden olusan toplu kiiresel yap1 yok olur ve polimer viskoz
bir davranis sergiler. Bu durumda termoplastik malzeme gibi davranmaya baglar ve
sekillendirilmesi kolay bir hal alir. Polimer sogutuldugunda ise stirenden olusan
kiiresel bolgeler yeniden olusur ve elastomerik karakter sergiler. Sonug¢ olarak
termoplastik elastomerler yiiksek sicakliklarda termoplastik davranis gosterirken,
diisiik sicakliklarda elastomer olarak davranirlar. Termoplastik elastomerlerin bu
davranigi, elastomerlerden daha kolay geri doniistiiriilmelerini  saglamaktadir

(Askeland ve dig, 2010).

Bu tez caligmasinda matris olarak SEBS polimeri ile karbon esasli farkli dolgu
maddeleri kullanilarak iletken polimer kompozitler tiretilmistir. Bir sonraki boliimde

iletken polimer kompozitler ile ilgili bilgiler yer almaktadir.
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3. POLIMERLERDE iLETKENLIiK

Organik elektronikler olarak da bilinen polimer esasl elektronikler fiziksel, kimyasal
ve elektriksel Ozellikler yoniinden yeterince iyi olan polimerik malzemelerden

retilmektedirler (Toprakci, 2012).

Denklem 3.1°de gosterilen Ohm Kanununda V gerilim farkini, I akim degerini R ise
malzemenin direncini belirtmektedir. SI birim sistemine gore gerilim volt (V); akim

amper (A), direng ise ohm (Q) ile ifade edilmektedir.
V=I1%R Denklem 3.1

Direng gerilimin akima olan orani ile belirlenmektedir. Elektriksel olarak iletken
olmayan malzemeler yiiksek elektriksel dirence sahip olmaktayken, elektriksel olarak
iletken olan malzemeler diisiik elektriksel dirence sahip olmaktadir. Direng bir
malzemenin geometrik sekline bagli bir 6zellikken, direncin malzeme boyutlarindan
bagimsiz hale getirilmesi 6zdireng olarak adlandirilmaktadir. Bir malzemenin ylizey
ozdirenci ile hacimsel 6zdirenci birbirinden farklidir. Yiizey 6zdirencinde Sekil
3.1a’da gosterildigi gibi malzemenin yiizeyindeki iki noktadan 6lgiim yapilmaktadir.
Hacimsel 6zdirengte ise Sekil 3.1b’de gosterildigi gibi malzemenin iki yilizeyi arasinda
6l¢tim yapilmaktadir. Her iki 6l¢iimde de akimin yonii L boyuna paraleldir. Denklem

3.2°de 6zdireng formiilleri, Denklem 3.3’te ise iletkenlik formiilii verilmistir.

a) pS=R*%=R*¥ b) pv=R*% Denklem 3.2
o= % Denklem 3.3

Denklem 3.2a’da yiizey 6zdirencinde (ps), direng, malzemenin yilizey genisligi (W) ve
malzemenin kalinlhig: (t) ile ¢arpilip uzunluguna (L) boliinmektedir. Bu formiilde
kalinlik (t) ihmal edilebilir olmaktadir. Hacimsel 6zdireng (pv) ise Denklem 3.2b’de
gosterildigi gibi direncin kesit alani ile carpilip uzunluga boliinmesi ile ifade
edilmektedir. Bu denklemde kesit alan1 (A) 6l¢lim alinan iki ylizey arasindaki kesit

alanini, uzunluk (L) 6l¢iim alinan iki yiizey arasindaki uzunlugu ifade eder. SI birim
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sistemine gore direnc ohm (Q) cinsinden ifade edilirken, alan metrekare (m?)
cinsinden, uzunluk metre (m) cinsinden, yiizey direnci (ps) ohm bélii kare (Q o) ve
hacimsel 6zdireng (pv) ohm metre (Q m) cinsinden ifade edilmektedir. Ozdirencin tersi
ise Denklem 3.3’te gosterildigi gibi iletkenlik (o) olarak belirtilmektedir. Hacimsel
0zdiren¢ yardimiyla bulunan hacimsel iletkenlik SI birim sisteminde Siemens bdlil
metre olarak ifade edilmektedir ve S m™ olarak gésterilir. Bizim yaptigimiz calismada

hacimsel 6zdireng 6l¢lilmiistiir.

a) b)

LLI &

Sekil 3.1 a) Yiizey 6zdirenci ve b) hacimsel 6zdireng 6l¢iim bolgelerinin gosterimi

Polimerler yiiksek elektriksel dirence sahiptirler ve bu sebeple genellikle elektriksel
yalitkan malzemeler olarak bilinirler fakat polimerlerin elektriksel iletken oldugu

durumlar da s6z konusu olmaktadir ve bu polimerler:

1- Kendiliginden iletken polimerler (ICP),
2- lletken polimer kompozitler (CPC) olarak ikiye ayrilabilmektedir.

Iletken polimerler alaninda ilk gelismeler 1971 yilinda poliasetilenin elektron alma
veya verme islemlerini kolayca yapabilmesinin fark edilmesiyle olmustur. Bu sayede

kendiliginden iletken polimerler gelismeye baslamistir (Shirakawa ve Ikeda, 1971).

Iletken polimer kompozitler iletken bir fazin polimer matris icerisinde yeteri miktarda
dagitilmasiyla elde edilmektedir (Toprakci, 2012). Sekil 3.2°de elektriksel yalitkan,
iletken, yari iletken deger araliklari ve bu degerlere bagli bant teorisi sematize
edilmektedir. Iletkenlik degerinin 10 S cm? degerinden daha diisiik olmasi
malzemenin yalitkan oldugunu, 102 - 102 S cm'? deger araliginda olmas1 malzemenin
yar1 iletken dzellikte oldugunu, 102 - 101 S cm™ araliginda olmas: iletken oldugunu
ve 102 S cm? degerinden yiiksek olmasi siiper iletken Ozellikte oldugunu
gostermektedir (Toprakci, 2012).
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Sekil 3.2 a) Elektriksel bant araligi ve b) iletkenlik degerleri (Pionteck ve Wypych,
2007)

3.1 Kendiliginden iletken Polimerler (ICP)

Kendiliginden iletken polimerler kimyasal, fiziksel ve mekanik yonden (esneklik,
elastiklik, tokluk, yumusaklik) polimerler gibi davranirken, elektriksel iletkenlik
yoniinden metaller gibi davranmaktadir (Koul ve dig, 2000). Elektriksel yalitkan
polimerler doymus yapidadir. Tasinabilecek tiim elektronlar ¢ baglarinda lokalize
olmus durumdadir. ICP’ler ise konjuge bag yapisina sahiptir (Pethrick, 1989; L
Rupprecht, 1999). Konjuge baglarin yapisinda x baglar1 bulunur ve bu © baglarinda, ¢
baglarinin aksine, lokalize olmamis elektronlar bulunmaktadir. Sekil 3.3’te konjuge
yapil1 polimerlerin kimyasal yapisi sematize edilmektedir. Bu durum elektron alig-

verigini miimkiin kilmaktadir.

Diger yandan polimerlerin uyarilmasiyla (doplama) islemiyle de iletken polimerler
elde edilebilmektedir. Bu doplama sirasinda Sekil 3.4’te gosterildigi gibi polimere
elektron ilave edilmekte veya polimerden elektron uzaklastiriimaktadir. Doplama
1977°de kesfedilmis bir islemdir ve bu islemi fotonlarla, elektron verici veya alici

kimyasallarla gerceklestirmek miimkiindiir (Koul ve dig, 2000).
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Sekil 3.3 Bazi1 ICP yapilarinin sematik gosterimi
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Sekil 3.4 Polimerlerde doplama igleminin sematik gosterimi

ICP’lere Ornek olarak aromatik yapidaki polianilin, polipirol, politiyofen ve lineer
yapidaki poliasetilen gosterilebilmektedir. ICP’ler iletken yapistirici, iletken baski,
elektromanyetik kalkan, pil gibi uygulamalarda kullanilabilmektedir. Ayrica metallere
gore hafif ve esnek olmasi, oksitlenmeye ve kimyasallara karsi direncinin yiiksek
olmasi ve kolay islenebilir olmasindan dolay1 potansiyel uygulama alani1 artmaktadir

(Koul ve dig, 2000).

3.2 iletken Polimer Kompozitler (CPC)

Iletken polimer kompozitler en az bir polimerik matristen ve bir tip elektriksel iletken
dolgudan olusan yapilardir. Genel olarak kompozitler diisiik maliyet ve hafif yaps,
fiziksel dayanim ve kimyasal dayanim gibi 6zelliklerinden dolay1 tek fazli yapilara
kars1 6nemli alternatifler sunmaktadir (Toprakci, 2012). Bununla birlikte Sekil 3.5’te
gosterildigi gibi son yillarda CPC ile ilgili bilimsel yayimn sayisinda artig olmaktadir
(Scopus, 2017).
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Yillara Gére Iletken Polimer Kompozit ile lgili
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Sekil 3.5 Yillara gore iletken polimer kompozitlerle ilgili yayin sayis1 (Scopus, 2017)

CPC’lerde elektriksel iletkenlik mekanizmasi elektron tiineli, elektron atlamasi, iyon
transferi, bant tipi, dolgu toplanmasi (aglomera) ve temas: gibi faktorler ile
gerceklesmektedir. Kompozit i¢erisindeki elektriksel iletken dolgu oraninin artmasiyla
yalitkanliktan iletkenlige gecis saglamaktadir (Donnet ve dig, 1993; Gul, 1996). Bu
gecis genellikle iletken ag yapmin olusumu ve perkolasyon esigi teorisi ile
aciklanmaktadir. Perkolasyon esigi teorisine gore matris iginde heterojen olarak
dagilan elektriksel iletken dolgu malzemesinin Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de gosterildigi
gibi toplanmasi ve temas1 sonucu iletken ag olugmaktadir. Dolgu orani kritik oranin
altinda ise malzeme elektriksel iletkenlik saglayamamaktadir. Perkolasyon esiginin
tizerine ¢ikildiginda ise Sekil 3.6°da gosterildigi gibi kompozit yapisinda elektronlarin
hareket edebilecegi yollar olusmaktadir. Bu teoriye perkolasyon esigi teorisi

denilmektedir (Toprakci, 2012).

Kompozitin iletkenligi dolgu maddesinin iletkenlik mekanizmasiyla ve kompozit
icerisindeki temas noktalariyla dogrudan iliskili olmaktadir. Bir kompozitin
iletkenligini dolgu, matris ve diger bilesenlerin 6zellikleri, isleme kosullar1 (dolgu-
matris ara yiizeyi, dolgu dizilisi, dolgu kirilganligi, anizotropi, uygulanan basing ve

kayma etkisi) gibi faktorler etkilemektedir (Gul, 1996).

Perkolasyon bir sistemin yapisal Ozelliklerine gére tanimlanabilmektedir. Yapisal

acidan incelendiginde ayrik bir bicimde yer alan dolgularin birleserek daha biiyiik
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yapilart olusturmasi ve kritik par¢a boyutuna ulasmasi ile tanimlanmaktadir. Bu
sayede elektriksel iletkenligi saglayacak bir yol olusmaktadir (Stauffer ve Aharony,
1994).

Perkolasyon ayrik bir bicimde yer alan dolgularin birleserek daha biiyiik yapilar
olusturmasi ve kritik parga boyutuna ulagmasi olarak tanimlanmaktadir. Bu sayede
Sekil 3.6°da gosterildigi gibi elektriksel iletkenligi saglayacak bir yol olugmaktadir
(Stauffer ve Aharony, 1994).

Bag perkolasyom Bolge perkolasyonu

Perkolasyon esig ncesi

(b) — (d)

L

Perkolasvon esigi sonrast
——

Sekil 3.6 CPC igerisinde iletken ag olusumunun sematik gosterimi (Toprakci, 2012)

Perkolasyon teorisine gore cismin iletkenligi o, iletken fazin hacimsel oran1 @, iletken

fazin kritik hacim oran1 @ ve orant1 sabiti o, olarak tanimlanmaktadir. Buna gore;
0= 0,(®—d,) Denklem 3.4

Denklem 3.4’te gosterilen t ifadesi dagilmis dolgudan iletken ag yapisina gegis
karakteristigini belirtmekte ve malzeme cinsinden bagimsiz kabul edilmektedir. Ug
boyutlu sistemlerde elektriksel iletkenlik tanimlanirken, t degeri yaklasik olarak 2
kabul edilmektedir (Gul, 1996).
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Sekil 3.7 Dolgu konsantrasyonuna bagli olarak CPC igerisinde iletken ag olusumu
(Toprakci, 2012)

Kompozitlerdeki elektriksel iletkenligi aciklayabilmek igin perkolasyon teorisi ele
alinmaktadir. Bu sebeple perkolasyon esiginin oncesindeki ve sonrasindaki olaylar
Sekil 3.7 ile basitge agiklanabilmektedir. Dolgu 6zelliklerine, matris 6zelliklerine ve
dolgu konsantrasyonuna bagli olarak, dolgular matris igerisinde genellikle iki
konumda bulunmaktadirlar. Bunlardan biri ayrik (yiiksek ayrik (xa) ve yakin ayrik
(Xp)) digeri ise temas (siirekli bir ag yapisi ile temas (xc) ve ¢oklu ag yapisi ile temas
(Xq)) olarak tanimlanmaktadir (S K De ve White, 1996).

Sekil 3.7’de diisiik dolgu konsantrasyonu olan xa konsantrasyonunda, yetersiz dolgu
maddesi miktarindan dolayr yalitkan oOzellik gostermektedir. Bu konsantrasyon
seviyesinde dolgu maddeleri ayrik veya kendi aralarinda toplanmis durumda
olmaktadir. Dolgu maddeleri arasindaki mesafe elektron iletimini etkisiz kilmaktadir.
Dolgu konsantrasyonu Xy konsantrasyonuna ulastiginda teorik olarak dolgu maddeleri
ayrik durumda olmaya devam etmektedir ve kompozitin iletkenligi igin yeterli dolgu
konsantrasyonu saglanmamaktadir. Fakat buna ragmen kompozitin iletkenlik
degerinde diisiik seviyede bir artis gézlenmektedir. Bu durum kuantum mekanik
modeli ile a¢iklanabilmektedir. Klasik fizige gore bir elektronun hareketi iki sekilde
ele alinmaktadir. Eger elektron yeterli kinetik enerjiye sahipse potansiyel enerji
bariyerini gecebilmektedir, sahip degilse gegememektedir. Kuantum mekanigine gore
ise elektronlar belirli durumlarda dalga olarak ifade edilmektedir. Bir dalga yeterli
enerjiye sahip degilse bile potansiyel enerji bariyerini gecebilmektedir
(tiinelleyebilmektedir). Ciinkii bir dalganin enerjisi bir bariyer karsisinda aniden
kaybolmak yerine katlanarak azalmaktadir. Bu sebeple elektronlarin enerjisinin biiyiik

bir kism1 kaybolurken, kiiclik bir kism1 komsu iletken dolgu maddesi iizerine niifus
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etmekte ve akim akisi olusturmaktadir. Bu durum elektron tiineli olarak
adlandirilmaktadir. Elektronun enerjisi, kompozitin kalinligi, elektriksel o6zelligi,
uygulanan gerilim gibi faktorler kompozit icerisinde elektron tlinelinin olusumunu

dogrudan etkilemektedir (Sheng, 1980).

Dolgu konsantrasyonu Sekil 3.7°de gosterildigi gibi Xc konsantrasyonuna ulastiginda
perkolasyon esigi s6z konusu olmaktadir ve iletkenlik mekanizmasi elektron tiineli

tizerinden degil dolgu maddelerinin toplanmasi ve temasi ile saglanmaktadir (Gul,
1996).

Dolgu konsantrasyonunun Xq4 konsantrasyonuna ulagmasiyla perkolasyon esiginin
tizerine c¢ikilmaktadir. Bu durumda kompozitin iletkenligi dolgu maddesinin
ozellikleri ile belirlenebilmektedir ve teorik olarak kompozitin iletkenligi dolgu
maddesinin iletkenligine yakin olmaktadir. Ciinkii iletken dolgu maddesi kompozit
lizerine yayilarak bir yol olusturmaktadir. Sekil 3.7 incelendiginde perkolasyon
bolgesinin aksine, bu bolgede iletkenligin ¢cok fazla degismedigi neredeyse diiz oldugu
goriilmektedir. iletken dolgu konsantrasyonunun artmasma ragmen, kompozitin
iletkenlik degerinde artis olmamasmin sebebi dolgu ile matris arasindaki

yiizey/araylizey alanlarinin artmasindan kaynaklanmaktadir (S K De ve White, 1996).

lletkenlik olayr iletken dolgu maddesi igeren hemen hemen her kompozitte
gerceklesmesine ragmen her kompozit igerdikleri bilesenlerinden dolay: iletkenlik
yoniinden birbirinden farkli davranislar sergilemektedir. Dolgu 6zellikleri ve matris
ozellikleri, i1sleme kosullar1 gibi o6zellikler kompozitin iletkenlik mekanizmasim
dogrudan etkileyen faktorlerdir. Bu faktorler ilerleyen boliimlerde kisaca ele

alinmaktadir.

3.2.1 iletkenligi etkileyen faktérler: Matris

Matris tipi CPC’lerin iletkenlik o©zelliklerini etkileyen Onemli bir faktordiir.
Literatiirde yapilmis calismalarda termoplastik, termoset, elastomerik yapili bir¢ok
farkli polimer ve polimer karisimlari kullanilmaktadir. Bu ¢alismalarda genellikle
epoksi (Barrau ve dig, 2003), PE (Zhang ve dig, 2006), PP (J. Lee ve dig, 2009), PVC
(Shekhar ve dig, 2006), PC (Higgins ve Brittain, 2005), PS (Xu ve dig, 2005), PA
(Meincke ve dig, 2004), polimetakrilat (PMA) (Du ve dig, 2004), poliakrilonitril
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(PAN) (Guo ve dig, 2008), polidimetilsiloksan (PDMS) (Niu ve dig, 2007) gibi

polimerler kullanilmaktadir.

Polimerin elektriksel 6zelligi ve dolgu-matris etkilesimi CPC’nin iletkenligini 6nemli
derecede etkilemektedir. Dolgu-matris etkilesimi dolgunun matris igerisindeki
dagilimmi belirlemekte ve matrisin molekiil agirlig1 ve kristalinitesi ile dogrudan
etkilenmektedir (Wessling, 1991). Ayrica matrisin polaritesi ve yiizey gerilimi de
CPC’nin iletkenligi i¢in olduk¢a 6nemli olmaktadir (Al-Saleh ve Sundararaj, 2009).

Matrisin molekiil agirlig1 bir polimer zincirindeki tekrarlanan birim sayis1 ile dogrudan
iliskilidir ve Ty degeri, Tm degeri, zincir hareketliligi, eriyik viskozitesi, dolagiklik
orani gibi fiziksel 6zellikleri belirlemektedir. Polimer zincirleri dolgu maddeleri ile
dolasiklik olusturup, diger zincirlerin hareketini kisitlayabilmekte veya dolgu
maddesini sinirlandirabilmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli matrislerin zincirleri daha
yiikksek donme yarigapina sahip olduklarindan dolayr bu kisitlanmadan daha ¢ok
etkilenmektedirler. Perkolasyon esiginin en aza indirilebilmesi i¢in dolgu geometrisi,
dolgu-dolgu arast mesafe ve zincirlerin ortalama donme ¢api dikkate alinmasi
gerekmektedir (Du ve dig, 2004). Molekiil agirhiginin elektriksel iletkenlik tizerindeki
etkisi bazi c¢alismalarda ele alinmaktadir. Bu c¢alismalarda farkli molekiil
agirliklarindaki PS, PE (Wessling, 1991), vinil asetat (Huang ve Wu, 2000), polimetil
metakrilat, poli(vinil kloriir-vinil asetat) kopolimeri (Sumita ve dig, 1986), polietilen
oksit matrisleri bir iletken dolgu ile kullanilmaktadir. Sonuglarda en ytliksek molekiil
agirligina sahip olan matrisin en yliksek perkolasyon esigi degerine sahip oldugu
gozlenmektedir. Ciinkii yiiksek molekiil agirlikli matrislerde zincir dolasikligi
artmakta ve zincir hareketi kisitlanmaktadir. Bu sebeple perkolasyon esiginin
diistiriilmesi zorlagmaktadir. Molekiil agirlig1 bir diger yandan eriyik viskozitesini de
etkilemektedir. Yapilmis bir ¢alismaya gore yiiksek molekiil agirliklt matrisler daha
yiiksek eriyik akis viskozitesine sahip olmakta ve bu durum karistirma esnasinda dolgu
maddesinin dagilimini ve iletken ag yapisinin olugsmasini engellemektedir. Ayrica
yiiksek viskoziteli matrisler lif tipi dolgularin kirilmasina ve boylelikle aspekt oraninin

diismesine neden olmaktadir (Sumita ve dig, 1986).

Bir matrisin kristal yapisi, fiziksel ve mekanik 6zellikleri etkilemektedir. Kristalinite
CPC’lerin elektriksel ozellikleri {izerinde oldukg¢a etkili olmaktadir. Yapilan bir

calismada matris olarak amorf PS, diisiik kristaliniteli diisiik yogunluklu polietilen
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(LDPE), yiiksek kristaliniteli yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) iletken dolgu
olarak ise CNF kullanilmaktadir. Dolgu maddesi LDPE ve PS igerisinde iyi
dagilmakta, HDPE icerisinde ise topaklanmalar olusturmaktadir. PS/CNF kompoziti
en distiik perkolasyon esigi degerine, HDPE/CNF kompoziti en yiiksek perkolasyon
esigi degerine sahip olmaktadir (Tjong ve dig, 2008).

Bir baska ¢alismada ise ti¢ farkli kristalinitedeki etilen vinil asetat (EVA) ile CB
dolgusu kullanilmaktadir. Burada en diisiik perkolasyon esigi degerini en yiiksek
kristaliniteye sahip polimer saglamaktadir. Bunun sonucunda yiiksek kristalin
polimerlerin dolgu maddelerini amorf bdlgelere sikistirdigl ve temas oranini arttirdigi

sonucuna varilmaktadir (Huang ve Wu, 2000).

Matrisin polaritesi ve yilizey gerilimi CPC’lerin elektriksel davranisini etkileyen bir
diger onemli faktordiir. Bir polimerin poliritesi ve ylizey gerilimi bircok kriterden
etkilenebilmektedir. Bu kriterler kimyasal yapi, u¢ gruplarin miktari, yogunluk,
molekiil agirligi, morfoloji, isleme sicakligr gibi kriterler olabilmekte ve bu kriterler
polimerlerin farkli elektriksel 6zellikler gostermelerine sebep olabilmektedir. Polar
bir polimer olan NBR i¢in hacimsel elektriksel direng 1010 Q cm iken, polar olmayan
EPDM igin bu deger 1018 Q c¢m civarinda olmaktadir (Sau, Chaki ve Khastgir, 1998).
Polarite ve yiizey gerilimi polimer zincirleri arasindaki molekiiler arasi etkilegim,
dolgu matris etkilesimi ve polimerin dolgu iizerine yayilabilmesi agisindan dnemli bir
faktor olmaktadir. Polimerin yapisma 6zelligi dolgunun dagilimmi ve dolgu-dolgu
arast mesafeyi etkilemektedir. Yapilan bir ¢alismada yiiksek yiizey gerilimine ve
polariteye sahip polimerin daha yiiksek perkolasyon esigi degerine sahip oldugu
belirtilmektedir. Ciinkii polar bolgeler dolgu tarafindan absorbe edilir ve bu durum
dolgunun iyi yayilmasina, iletken ag olusturamamasina sebep olmaktadir (Miyasaka

ve dig, 1982).

Tek fazli polimerik sistemlere ek olarak, polimer karigimlart gibi ¢ok fazli sistemler
de kullanilmaktadir. Bu sayede Sekil 3.8’de sematize edildigi gibi perkolasyon
esiginin disiiriilmesi miimkiin olmaktadir. Bu sistemlerde genellikle farkli
kristalinitelerde iki farkli polimer kullanilmakta ve faz ayrimi saglanmaktadir.
Boylelikle dolgu maddelerinin bir fazda toplanmasi saglanmakta ve perkolasyon

esiginin diisiiriilmesine yardimci olunmaktadir (Gubbels ve dig, 1994).
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Polimer A

Polimer B
m CB dolgulu Polimer A

Sekil 3.8 Cok fazli polimerlerde iletken ag olusumu (Xu ve dig, 2008)

3.2.2 iletkenligi etkileyen faktorler: Dolgu

CPC’lerin hazirlanmasi i¢in metal dolgular tercih edilebilecegi gibi uygun 1s1l ve
elektriksel 6zelliklerinden dolay genellikle karbon esasli dolgular tercih edilmektedir.
Bunun sebebi karbon esasli dolgularin isleme kolayligi, hafiflik, kimyasal ve fiziksel

asinma direnci gibi iyi 6zellikleri sahip olmasidir (Bhattacharya ve Chaklader, 1982).

Literatirde giimiis (Liang ve dig, 2014), bakir (Al-Saleh ve dig, 2011), nikel
(Aleskerov ve dig, 2012), CF (Thongruang ve dig, 2002), CB (Ma ve dig, 2008), grafit
(Park ve dig, 2007), iGO (Feng ve dig, 2017), CNF (Park ve dig, 2007), grafit
nanolevha (GN) (Lu ve dig, 2006) ve bu dolgulardan bazilarinin karisimi {izerine

gerceklestirilmis calismalar bulunmaktadir.

Karbon elementi periyodik tabloda altinci elementtir ve 4A grubunda bulunmaktadir.
C olarak gosterilen karbon atomu orbitallerinde alt1 elektron bulundurmaktadir ve
elektron dizilimi 1s22s?2p? seklindedir. Bu sebeple son yoriingesinde bag yapabilecek
dort elektron bulundurmakta ve bu baglarmi sp, sp? sp° hibritlesmeleri ile
yapabilmektedir (He ve dig, 2013). Dogada ¢ok miktarda komiir ve grafit gibi karbon
yapilar1 bulunmaktayken, elmas gibi karbon yapilarima ¢ok az rastlanmaktadir.
Sentetik olarak ise sentetik elmas, sentetik grafit, kok komiirii, karbon siyahi, camsi
karbon, karbon lifi gibi farkli yapilarda bulunmaktadir. Bu karbon yapilar yaglayici,
ayakkab1 boyasi, katalitik destek, gaz adsorpsiyonu, lastik, degerli tas, elastomer
giiclendirme, yar1 iletken cihazlar gibi bir¢ok farkli uygulamada kullanilmaktadir
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(Sengupta ve dig, 2011). Ayrica 1980 yilinda Harry Kroto ve Richard Smalley
tarafindan 60 karbon atomu igeren fulleren C60 kesfedilmistir (Kroto ve dig, 1985).
Karbon dolgular1 yogunluk ve 1s1l iletkenlik konusunda sagladig1 avantajlardan dolay1

¢ok yaygin bir kullanima sahiptir (Khan ve dig, 2016).

Iki karbon esasli dolgu maddesi ayni gruba ait olmalarina ragmen farkli elektriksel
ozellikler gosterebilmektedirler. Ciinkii karbon esasli dolgular tiretildikleri maddeler
ve iiretim sartlarindan dolay1 farkli boy, cap, kalinlik, yapisal bozukluk gibi 6zelliklere
sahip olabilmektedirler (Endo ve dig, 2001).

3.2.2.1 Grafit

Grafit karbon atomlarindan olusan bir karbon allotropudur. Yar1 metal 6zellikte ve
diizlemsel bir yapida bulunmaktadir. Her diizlemdeki karbon atomlar1 aralarinda 0.142
nm aralikla bal petegi bicimde dizilmektedir ve diizlemler arasindaki karbon atomlari

arasinda 0.335 nm mesafe bulunmaktadir (Chung, 2002).

Grafit alfa ve beta olmak lizere iki temel yapida bulunmaktadir. Sekil 3.9’da
gosterildigi gibi alfa yapis1 hegzagonal bir geometriye sahip olmaktayken, beta yapisi
rombohedral bir geometriye sahip olmaktadir. Ancak her iki yapidaki grafit de aym
fiziksel oOzellikleri gostermektedir. Grafitin karbon diizlemlerinde yogun olarak
lokalize olmamus elektronlarin bulunmasindan dolay: elektriksel agidan iletken 6zellik
gostermektedir. Elektron iletimi serbest degerlik elektronlarinin taginmasindan
kaynaklanmaktadir. Ark lambalarinda ve basing sensorii olarak karbon mikrofonlarda

grafit kullanilmaktadir (Dweiri ve Sahari, 2007).

hegzagonal rombohedral

Sekil 3.9 Grafitin hegzagonal ve rombohedral geometrileri (Khan ve dig, 2016)
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3.2.2.2 Grafen ve indirgenmis grafen oksit

Grafen dogadaki en gii¢lii maddelerden biridir. Grafit icerisinde dogal olarak
bulunmakta ve miikemmel O6zelliklere sahip olmaktadir. 1962 yilinda Boehm
tarafindan bir atom kalinligindaki karbon tabakasi grafen olarak adlandirilmistir
(Boehm ve dig, 1985). Grafen sp? hibritlesmesi yapan tek diizlemli karbon
atomlarindan olusmaktadir. iki boyutlu bir bal petegi kristal yapisinda bulunmaktadir.
Her karbon atomu, ii¢ komsu karbon atomuna bag yapmaktadir. Grafit, karbon
nanotiip, fulleren, komiir gibi farkli allotroplarin temel yapis1 grafendir. Grafenin
tekrar bulunmasi 2004 yilinda Andre Geim ve Kostya Novoselov tarafindan
gerceklestirilmis ve bu sayede 2010 yilinda Nobel Odiiliinii kazanmislardir (Allen ve
dig, 2010). Grafen ince, seffaf ve celikten yiiz kat daha giiclii bir yapidir. Isil ve
elektriksel iletkenlik dzellikleri oldukea iyidir. Grafen genis yiizey alanina (2630 m?
g, yiiksek elektriksel iletkenlige (6000 S cm™), yiiksek 1s11 6zelliklere (5000 W m*
K7, yiiksek mekanik mukavemete (130 GPa) ve yiiksek elastik modiile (1 TPa)
sahiptir (L. Feng ve dig, 2013). Bu nedenle son yillarda grafen bu miikemmel
ozelliklerinden dolay1 bir¢ok ¢aligmada yer bulmaktadir. Grafen iiretimi i¢in grafen
oksit tozu 1sitilmakta ve COq ile 1s1l ayrisma saglanmaktadir. Bu sayede pul pul
bicimdeki eksfoliasyon grafen {iretilebilmektedir. Grafen {iretimi i¢in ‘“asagidan
yukariya” ve “yukaridan asagiya” yontemleri kullanilabilmektedir (H. Kim ve dig,
2010). Yukaridan asagiya yonteminde grafit veya modifiye edilmis grafen, ayrigtirma
veya eksfoliasyon ile ¢cok miktarda iiretilebilmektedir. Bu yontem polimer kompozit
uygulamalart i¢in en uygun yontem kabul edilmektedir. Asagidan yukariya
yonteminde ise grafen kimyasal buhar birikimi (CVD), epitaksiyel biiylime,
mikromekanik eksfoliasyon, CNT agilmasi, grafen oksit indirgenmesi, ark desarj
yontemi gibi bir¢ok farkli yontem kullanilmaktadir. Her yontemin bazi avantaj ve
dezavantajlart bulunmaktadir. “Asagidan yukariya” yontemleri arasinda CVD

yonteminin, grafen sentezi i¢in en uygunu oldugu diisiiniilmektedir (Berger, 2006).

3.2.2.3 Karbon siyah

Karbon siyahi parakristal bir yapiya sahiptir. Baz1 petrol iiriinlerinin kismen yanmasi
ile olugmaktadir. Ayrica bitkisel yaglardan da az miktarda iretilebilmektedir. CB
yiiksek yiizey alanina sahip bir malzeme oldugundan dolay: dizel oksidasyonunda

siklikla kullanilmaktadir. Sekil 3.10°da CB parcalarinin bir araya gelerek toplanmalari
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sematize edilmektedir. CB’nin yapisi grafit ve elmastan farklidir. CB bir¢ok ¢aligmada
polimerlerin elektriksel ozelliklerini arttirmak amaciyla katki malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Genellikle yiiksek gozeneklilik, kiigiik par¢a boyutu ve diger
malzemelerle uyumluluk gibi 6zelliklerinden dolay1r 6nemli bir dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. CPC igerisinde kullanilirken bir araya toplanmalarinin
Onlenebilmesi i¢in yiliksek kayma gerilimine maruz birakilmaktadir. Bu sayede
CPC’nin elektriksel iletkenlik ve mekanik 6zellikleri arttirilmaktadir. Bu artis CB
konsantrasyonuna, fizikokimyasal 6zelliklerine, kristalinitesine, matrisin yapisina ve

isleme kosullarina bagli olmaktadir (Yui ve dig, 2006).

1(‘:‘f() 1();) nm 50 to 500 l:‘.'“ >1um
CB Agrega Aglomera
Sekil 3.10 CB pargalarinin aglomerasyonunun sematik gésterimi (Khan ve dig,
2016)

CB dolgu maddesi polimerlere destek amaciyla kauguk iiriinlerinde, lastiklerde,
boyalarda ve verniklerde kullanilabilmektedir. CB polimer matrise eklendiginde
yapinin elektriksel direnci azalmaktadir. CB’nin iletken ag yapisi olusturdugu ve
elektriksel direnci belirgin sekilde disiirdiigii konsantrasyona perkolasyon esigi
denmektedir (Ranjbar ve Rastegar, 2006). Yapilmis ¢alismalarda CB i¢in perkolasyon
esigi genellikle agirlikca % 3-15 konsantrasyon araliginda olmaktadir. CB
konsantrasyonu perkolasyon esigine ulagsmadan Once kompozitin elektriksel
iletkenliginde biiyiik de8isim olmamaktadir. Ancak perkolasyon esiginin asilmasi
durumunda iletken ag olusmakta ve iletkenlik degerinde belirgin bir artiy meydana

gelmektedir (Clingerman ve dig, 2002).

3.2.2.4 Karbon nanolif

CNF bir hidrokarbonun (dogalgaz, propan, asetilen, benzen, etilen gibi) veya karbon

monoksitin bir metal (demir, nikel, kobalt, altin) veya metal alagimi (demir-nikel,
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nikel-bakir) katalizoriiniin bir yiizeyinde CVD yontemi ile {iretilebilmektedir.
Reaksiyon sonras1 katalizor ¢oktiirtiilebilmekte veya dogrudan gaz fazinda beslenip
kendiliginden uzaklagsmasi saglanabilmektedir. Reaksiyon 500-1500 °C sicaklik
araligindaki bir reaktdrde gergeklestirilmektedir. CNF metal katalizor tizerinde
hidrokarbonun ayrigmasi ile tiretilmektedir. Bu ayrisma sirasinda hem ¢ekirdeklenme
hem de liflerin biiylimesi saglanmaktadir. Karbon reaktoriin i¢inde yalnizca birkag
milisaniye kalmaktadir. Bu yontemle iiretilen CNF yaklasik olarak 4x10° Q cm
degerinde hacimsel dirence sahip olmaktadir. Fakat grafitlestirme ile bu direng degeri
daha da azaltilabilmektedir. Elektriksel uygulamalarda, elektriksel iletkenlik elde
edebilmek icin CB’ye kiyasla daha diisiik perkolasyon esigine sahip olmaktadir. CNF,
CPC igerisinde iletken dolgu malzemesi olarak kullanildiginda yiiksek kopma
dayanimi (2.92 GPa) ve elastik modiiliinden dolay1 (240 GPa) yapiya mukavemet
kazandirmaktadir (Al-Saleh ve Sundararaj, 2009).

CNF’in yiizey alam1 ve elektriksel iletkenlik degeri kullanilan katalizére ve
hammaddeye bagli olmaktadir. Propan hammaddesi ve nikel-bakir katalizori ile
iiretilen CNF en yiiksek yiizey alanma (348 m? g'*) sahip olmaktadir. Benzer sekilde
etilen hammaddesi ve saf nikel katalizorii kullanilarak iiretilen CNF en yiiksek

iletkenlik degerine (28.7 S cm™) sahip olmaktadir (Al-Saleh ve Sundararaj, 2009).

3.2.3 iletkenligi etkileyen diger faktorler

Kompozitler en az iki bilesenli karmasik sistemlerdir. iletken kompozit icerisindeki
dolgu maddeleri elektron tasiyan sistemlerdir. Dolgu maddesi tipi (Park ve dig, 2007,
Thongruang ve dig, 2002), boyutu (¢ap, uzunluk gibi), sekli (tiip, silindir gibi),
geometrisi (Chen ve dig, 2007), yiizey 6zellikleri, matrisle uyumlulugu (Zeng ve dig,
2010), saflik derecesi (Ismagilov ve dig, 2009), kompozit igerisindeki konsantrasyonu
(Hammel ve dig, 2004), liretim yontemi gibi faktorler kompozitin elektriksel 6zelligini

tizerinde gii¢lii etkiye sahip olmaktadir.

Ayn1 maddelerden {iretilmis ayni tip dolgu maddeleri siirekli ve kesikli olma
durumlarina gore karsilastirildiginda, siirekli dolgularin kesikli dolgulara gore
kompozitin elektriksel iletkenligine daha ¢ok katki sagladig1 goriilmektedir. Kesikli
dolgularda kompozit iletkenligi, dolgu maddelerinin birbirine temas1 ile
saglanabilmektedir. Siirekli dolgularda ise bu durum kompozitin bir ucundan diger

ucuna uzanan tek bir dolgu ile ger¢eklesebilmektedir (Toprakci, 2012).
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Dolgu geometrisi (boyutu, sekli gibi), CPC’nin iletkenligini etkileyen bir diger 6nemli
faktordiir. “Aspekt oran1” olarak bilinen, lif tipi dolgular i¢in uzunlugun ¢apa orani
veya levha, tanecik tipi dolgular i¢in uzunlugun kalinliga oran1 malzemenin boyutsal
karakteri olarak diisiniilmektedir. Sekil 3.11°de gosterildigi gibi grafit gibi levha tipi
dolgular igin aspekt oranit dolgu parcasinin uzunlugunun genisligine orani ile
hesaplanmaktayken, CB gibi kiiresel ve elips dolgularda aspekt orani1 dolgu pargasinin
uzun ¢apin kisa ¢apa orani ile belirlenmektedir. Kiire tipi dolgular i¢in bu oran 1’¢
esitken, elips tipi dolgularda 1’e yakin bir degerdedir. CNF gibi lif tipi dolgularda da
aspekt orani uzunlugun capa orami ile belirlenmektedir. Ancak Sekil 3.11b’de
gosterilen grafenin aspekt orani icin literatiirde bilgi verilmemektedir. Sekil 3.11a’da
gosterilen grafitin aspekt oranindan yola ¢ikilarak grafenin aspekt oram
diisiiniildiiglinde L/T oraninin ¢ok diisiik bir degere sahip oldugu, yani diisiik bir aspekt
oranina sahip olacagi disiiniilmektedir. Ancak literatiirdeki caligmalarda grafenin
perkolasyon esiginin diisik oldugu goézlenmektedir ve aspekt orani ile celiskili
olmaktadir. Bu durum malzemenin ylizey alanmi ile aciklanmaktadir. Kii¢lik parga
boyutundaki malzemeler agirlikca biiyilk parca boyutundaki malzemeler ile
kiyaslandiginda nispeten daha genis yiizey alanina sahip olmaktadir. Bu sebeple matris
ile etkilesime girebilecegi yiizey alan1 daha fazla olmakta ve perkolasyon esiginin

diisiiriilmesine yardimci olmaktadir.

d) ¢

T Aspekt oram =L/T
Aspekt oram = L/T

Aspekt oram1 = D/D D
Aspekt oram =L/D

Sekil 3.11 Dolgu yapilarina gore aspekt orani a) grafit, b) grafen, c) CB ve d) CNF

Diisiik aspekt orani kisa ve kalin dolgular1 ifade etmekteyken, yiiksek aspekt orani
uzun, ince, dar dolgular1 ifade etmektedir. Yiiksek aspekt oranindaki dolgularla
genellikle Sekil 3.12°de gosterildigi gibi perkolasyon esigine daha diisiik
konsantrasyonlarda ulasilabilmektedir (Lee ve dig, 2002). Ancak Sekil 3.11°de
belirtildigi grafen ile ilgili olarak bir aspekt orani belirtilmemekle birlikte diisiik
perkolasyon esigine sahip oldugu yapilan ¢alismalarda gézlenmektedir (Wu ve dig,
2017)
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(a) ~

Aspekt oran1: x  Dolgu orani: v

(b)

Aspekt orant: 4x = Dolgu oram: y/'4

{c)

Iletken Dolgu Aspekt Orani

—m

Aspekt orani: 4x = Dolgu orani: y
Tletken Dolgu Oram

Sekil 3.12 Aspekt orani ile perkolasyon esigi iliskisi (Bigg, 1984)

Aspekt oranina ek olarak dolgunun morfolojisi de perkolasyon esigi i¢in dnemli bir
parametredir. Kiiresel bicimdeki pargalarin iletken bir ag yapisi olusturabilmesi i¢in
birbirlerine yakinlasip bir araya toplanmalar1 gerekmekteyken (Kraus ve Svetlik,
1956), yiiksek aspekt oranina sahip olan lif veya levha tipi dolgularin iletken ag yapisi
icin uzunluklar1 boyunca birbirlerine yakin olmalari yeterli olmaktadir (Chen ve dig,
2007). Kiiresel yapiya sahip olan karbon siyahi i¢in perkolasyon esigi agirlik¢a % 25-
60 dolgu konsantrasyonu araligindayken (Kraus ve Svetlik, 1956), lif yapiya sahip
olan karbon nanolifin perkolasyon esigi agirlikga % 0.68-6.3 dolgu konsantrasyonu
araliginda verilmektedir (Hammel ve dig, 2004). Karbon nanotiipler ise 100 ile 5000
arasinda bir aspekt oranina sahip olduklarindan dolayi daha diisiik perkolasyon esigi
degerine sahip olmaktadirlar. Karbon nanotiipler i¢in perkolasyon esigi agirlikca %

0.1-2 dolgu konsantrasyonu araliginda verilmektedir (B. Kim ve dig, 2003).

Bir diger faktor olan dolgu maddesinin yiizey alani, ayn1 aspekt oranina sahip dolgu
maddelerinin farkli 6zellikler gostermelerine neden olmaktadir. Sekil 3.13’te ti¢ farkl
karbon siyah1 yapisi sematize edilmektedir. Burada tiim dolgularin aspekt oranlari 1
olmalarina ragmen, farkli yiizey alanlarina sahiptirler. Bu farklilik dolgu-dolgu ve
dolgu-matris etkilesimini dogrudan etkilemektedir. Genellikle yiliksek yapilarin matris
igerisinde iletken ag yapisi olusturabilme potansiyeli daha yiiksek oldugundan dolay:
perkolasyon esikleri daha diisiik olmaktadir (Flandin ve dig, 2000).
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Diisiik yapili CB Orta yapili CB Yiiksek yapii CB

Sekil 3.13 CB dolgu maddesinin farkli yapilar1 (Toprakci, 2012)

Kompozit iletkenligine etki eden bir diger faktdr olan iletken dolgu konsantrasyonu
dolgu-dolgu ve dolgu-matris etkilesimi agisindan 6nemli bir etkiye sahip olmaktadir.
Iletkenlik-konsantrasyon iliskisi genellikle 3 ana bdlgeye ayrilabilmektedir ve bu
bolgeler su sekilde siralanabilmektedir: matris ile esik konsantrasyonu arasindaki
bolge, iletkenligin belirgin bir artis gosterdigi yalitkanliktan iletken faza gegis bolgesi

ve iletken bolge.

Birinci bolgede dolgular oldukga ayrik durumda bulunmaktadir. Bu bdlgede dolgu
maddeleri yeterince yakin olmadigindan dolayr kompozitin iletkenligi belirgin bir
bigimde degismemektedir. Ikinci bolgede dolgu konsantrasyonu arttikca ani
degisimler goriilmektedir. Bu bélgede dolgu pargalari birbirlerine daha yakin olmaya
baslamaktadir ve bu sayede iletken ag yapisi olusmaya baglamaktadir. Ugiincii bolgede
ise kompozit belirli bir iletkenlige ulasmakta ve iletkenligi artmamaktadir. Her CPC
farkli bir perkolasyon esigine sahip olmasina ragmen, hepsi kompozitlere 6zgii

iletkenlik davranisi gostermektedirler (Gul, 1996).

Dolgu maddesinin ylizey 6zelligi iletkenligi etkileyen bir diger énemli faktordiir.
Dolgu ile matris arasinda yogunluk, yiizey enerjisi ve sertlik gibi farkliliklar
bulunmaktadir. Bu sebeple optimum isleme 0Ozelliklerinin belirlenmesi kolay
olamayabilmektedir. Fakat dolgu maddesinin yiizey 6zelliklerinin modifikasyonu ile
kolay isleme 6zelligi saglanabilmektedir. Dolgu ve matrisin ytlizey 6zellikleri oldukga
onemli bir parametredir (Pantea ve dig, 2001). Ciinkii yiizey 6zellikleri sayesinde
birbirleri ile temasa gegebilmekte ve etkilesim kurabilmektedirler. Dolgu maddesine
1s1l islem (Zeng ve dig, 2010), asidik islem, asilama (Arlen ve dig, 2008),
elektrokimyasal ¢okelme (Cortés ve dig, 2003) gibi islemler uygulanarak; saflik
derecesi arttirilmakta (Cortés ve dig, 2003), yapisal bozukluklar giderilmekte (Cortés
ve dig, 2003), etkin ylizey alani arttirilmakta (Chen ve dig, 2007), yiizey islevselligi
arttirilmakta (Arlen ve dig, 2008), yiizey enerjisi azaltilmakta (Zeng ve dig, 2010),

dolgu maddesinin iletkenligi arttirilmakta (Howe, 2006), dolgu-matris etkilesimi
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(baglanabilirlik, uyumluluk) arttirilmakta ve araylizey 6zellikleri kontrol edilmektedir
(Arlen ve dig, 2008).

Dolgularda 1s1l islem yapisal bozukluklar1 ve polar gruplar1 gidermek ve elektriksel
ozellikleri iyilestirmek icin etkin bir yol olarak kullanilmaktadir. Fakat diger yandan
1s1l iglem ile dolgu maddesinin gézenek hacmi ve ylizey alani azalabilmekte ve bu
sebeple perkolasyon esigi artabilmektedir. Isil islemin bu dezavantajinin
giderilebilmesi i¢in isleme 6zelliklerinin optimizasyonunun saglanmasi gerekmektedir

(Zeng ve dig, 2010).

Asilama islemi, dolgulara farkli yapilarin kimyasal olarak baglanip yiizey islevselligi
kazandirmak amaciyla yapilmakta ve bu sayede dolgu-matris etkilesimi
arttirllmaktadir. Mukavemet ve modiil degerleri belirgin bir sekilde artarken,
elektriksel iletkenlik azalmaktadir. Sekil 3.14°te asilanmis dolgunun matris igerisinde
yayllmaya egilimli oldugu ve elektron iletimini engelledigi sematize edilmektedir.
Dolgu-dolgu aras1 mesafe artmakta ve iletken ag olusumu engellenmektedir (Arlen ve

dig, 2008).
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Sekil 3.14 Yiizey islevselliginin dolgu dagilimina etkisi (Toprakci, 2012)

®o—

Asidik islem yiizey modifikasyon yontemi olarak etkili olabilmektedir. Kimyasal bir
islem olan 1s1] islem genellikle ytliksek sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Bu islem
dolgunun vyiizey alanmi, saflifini, ve ylizey islevselligini arttirmak igin
kullanilmaktadir. Bu islem yalnizca dolgunun seklini ve geometrisini degil,
dagilabilirligini, dolgu-matris etkilesimini, CPC’nin mekanik Oelliklerini de

etkilemektedir (Park ve dig, 2007).
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Dolgu tipi, polimer &zellikleri ve isleme kosullarina ek olarak katki maddeleri,
cevresel faktorler gibi bazi faktorler dolgu dagilimini, dolgu-matris etkilesimini,
dolgu-dolgu aras1 mesafeyi degistirerek kompozitin direncini degistirebilmektedir.
Bazi sistemler dolgu ve matris disinda, istenilen morfoloji, viskozite, esneklik gibi
ozelliklerin elde edilebilmesi i¢in katki maddelerine ihtiya¢ duymaktadirlar. Bunlar
plastiklestiriciler (Koscho ve dig, 2002), sisirme ajanlar1 (Motlagh ve dig, 2008),
yiizey aktif maddeler (Geng ve dig, 2008), ¢apraz baglayicilar, baslaticilar (Tang ve
dig, 2008) gibi katkilar olabilmektedir. Kompozitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
degistirilmesiyle, katki miktarina bagli olarak elektriksel 6zelliklerinin de degismesi
miimkiin olmaktadir. Katkilar disinda, dis etkilerin ve gevresel faktorler de kompozitin

iletkenligini etkilemektedir.

Plastiklestirici orani kompozit iletkenligini ¢esitli yonlerde etkileyebilmektedir.
Plastiklestiricinin Sekil 3.15°te gosterildigi gibi polimer zincirlerinin arasina
gegmesiyle polimerin Tg degeri diistiriilmektedir. Ayrica plastiklestirici ile yiizey
plriizliliigii azaltilmakta ve piirlizsliz bir goriiniim elde edilmektedir. Bu durum
polimerin kristalinitesinin azaldigin1 ve amorf bolge oraninin arttigin1 gdstermektedir.
Plastiklestirici ile serbest hacim miktar1 arttirilmakta ve segmental hareketler
hizlandirilmaktadir. Ancak elektriksel iletkenlige olan etkileri incelendiginde bazi
calismalarda plastiklestirici oraninin artmasiyla elektriksel iletkenlik artarken, bazi

calismalarda elektriksel iletkenlik azalmaktadir.

Amorf Bolge
N o
>
Plastiklestirici
Polimer Plastiklestirilmis Polimer

Sekil 3.15 Polimerin amorf bolgesi lizerinde plastiklestiricinin etkisi

Yapilan bir ¢alismada polimere % 5, 10 30, 50 oranlarinda plastiklestirici eklenmekte
ve elektriksel iletkenlige olan etkileri incelenmektedir. Cizelge 3.1°de bu ¢alisma ile
ilgili olarak plastiklestirici konsantrasyonunun iletkenlige olan etkisi gosterilmektedir.
Bu sonuglarin iizerine plastiklestirici oraninin artmasi ile kompozit iletkenliginde artis

gdzlenmektedir. Plastiklestirici icermeyen kompozitin iletkenligi 8.90x10® S cm™
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degerindeyken, % 50 oraninda plastiklestirici eklenmesiyle 2.20x10° S cm™ degerine
yiikselmistir (Pradhan ve dig, 2009).

Cizelge 3.1 Plastiklestirici oranina bagli olarak iletkenlik degerinin degisimi

(Pradhan ve dig, 2009)
Plastiklestirici Kompozit
Orani (%) Iletkenligi (S cm™)
0 8.90x108
) 1.19x107
10 7.90x1077
30 1.99x10°°
50 2.20x10°®

Djidjelli ve arkadaslarinin yaptig1 calismada PVC’ye plastiklestirici olarak dioktil
ftalat (DOP), diizodesil ftalat (DIDP) ve bu plastiklestiricilerin 1:1 oranindaki karisimi
olan DOP-DIDP katilmaktadir. Her bir plastiklestirici % 10, 20, 30, 40, 50 oranlarinda
PVC’ye eklenmektedir. Her {i¢ plastiklestiricinin de PVC’nin yalitkanlik 6zelligini
azalttig1 gosterilmektedir. Bu durum plastiklestiricilerin niikleofilik olmasi ve polar
gruplar igermesi ile agiklanabilmektedir. Plastiklestiriciler PVC igerisinde elektriksel
dipolleri olusturmakta ve polariteyi arttirmaktadir. Boylelikle yalitkan ozellikte
azalma gozlenmektedir (Djidjelli ve dig, 2000).

Zhijun ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada matris olarak polilaktik asit (PLA),
iletken dolgu olarak CB ve plastiklestirici olarak poli(1,3-biitilen adipat) (PBA)
kullanilmaktadir. Bu c¢alisma ile ilgili Sekil 3.16°da plastiklestirici ve dolgu
konsantrasyonunun elektriksel iletkenlige olan etkisi gosterilmektedir. CB dolgu
konsantrasyonunun artmasiyla kompozitin iletkenligi CPC’lerin karakteristigine
uygun olarak artmaktadir. Ayn1 dolgu konsantrasyonunda plastiklestirici oraninin
etkisi incelendiginde, plastiklestirici oraninin artmasiyla CPC’nin iletkenliginde artis
gerceklesmektedir. PBA iceren kompozitlerde CB dolgusunun kompozit igerisinde iyi
dagilmas1 ve matris ile iyi etkilesim kurmasi saglanmakta ve bu sayede perkolasyon

esigi diistiriilmektedir (Zhijun ve dig, 2009).
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Sekil 3.16 CB ve plastiklestirici oranina bagli kompozit iletkenligi (Zhijun ve dig,
2009)

Yapilan bir baska calismada farkli plastiklestirici oranlarindaki PVC igin sicakliga
bagli elektriksel iletkenlik degerleri incelenmektedir. % 0 ile % 33 oran araliginda
plastiklestirici igeren PVC’ler i¢in ayn1 sicaklik degerleri ele alinarak incelendiginde
plastiklestirici oraninin artmasiyla iletkenlik degerinde artis gergeklesmektedir (Lupu
ve dig, 1974).

Shah ve Shertukde tarafindan yapilan ¢alismada PVC polimerine plastiklestirici olarak
DOP, biitil benzil ftalat (BBP), izodesil difenil fosfat (IDDP), PBA ve bu
plastiklestiricilerin bazi1 karisimlar1 kullanilmaktadir. Kullanilan plastiklestirici
cesidine bagli olarak malzemenin elektriksel 06zelligi artabilmekte veya
azalabilmektedir. Sekil 3.17°de PVC igerisindeki plastiklestiricilerin hacimsel dirence
etkisi gosterilmektedir. DOP katkili PVC’ye oranla BBP ve PBA katkili PVC’nin
hacimsel direnci daha diisikk, IDDP katili PVC’nin hacimsel direnci daha yiiksek
olmaktadir. BBP ile iyonlarin hareketinin kolaylasmis olabilecegi diistintilmektedir.
PBA ile gerceklesen direng diisiisiiniin ise plastiklestiricinin safsizligiyla ilgili oldugu
diistiniilmektedir (Shah ve Shertukde, 2003).
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Sekil 3.17 Plastiklestirici oraninin hacimsel dzdirence etkisi (Shah ve Shertukde,
2003)

Souza ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada matris olarak stiren-biitadien-
stiren (SBS) blok kopolimeri ve iletken dolgu olarak polianilin (PAni)
kullanilmaktadir. Plastiklestirici olarak ise DOP ve kaju fistigi yagi (CNSL)
kullanilmaktadir. % 30 oraninda PAni igeren yapilarin hacimsel 6zdirengleri, saf SBS
kopolimerine gore daha diisiik olmaktadir. Plastiklestirici etkisi olarak CNSL ve DOP
iceren yapilar karsilastirildiginda CNSL iceren yapilarda CNSL konsantrasyonu
arttik¢a hacimsel 6zdireng diismekteyken, DOP igeren yapilarda DOP konsantrasyonu
artttkca hacimsel Ozdireng artmaktadir. Bunun sebebi DOP ilavesi ile PAni
dolgusunun iyi dagilim gostermesi (ayrik durumda olmasi) ve dolgu parcalari
arasindaki baglantinin azalmasi olarak diisiiniilmektedir. CNSL iceren yapilarda ise
PAni dagilmak yerine siirekli bir faz olugturmaktadir ve bu sayede PAni’nin kesintisiz

bir yol olusturmast miimkiin olmaktadir (Souza ve dig, 2007).

Yapilan bir bagka ¢alismada matris olarak gliserol ile plastiklestirilmis nisasta, iletken
dolgu olarak ise CB kullanilmaktadir. Burada farkli plastiklestirici oranlarinda
CPC’ler iretilmekte ve Sekil 3.18’de iletkenlik degerleri gosterilmektedir. CB
konsantrasyonunun artmasi ve kritik konsantrasyona ulagsmasiyla perkolasyon esigine
ulasilmaktadir. Plastiklestirici oran1 agirlikca % 20 olan CPC en yiiksek iletkenlik ve
en diisiik perkolasyon esigi degerine sahip olurken, plastiklestirici oran1t % 40 olan

CPC en diisiik iletkenlik ve en yiiksek perkolasyon esigi degerine sahip olmaktadir.
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Plastiklestirici oran1 % 20, 30, 40 olan CPC’lerin perkolasyon esigi degerleri sirasiyla
% 3.3, 3.8, 4.3 olmaktadir. Plastiklestirici oraninin artmasiyla iletken ag olusumu

zorlasmaktadir (Ma ve dig, 2008).
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Sekil 3.18 Dolgu ve plastiklestirici oraninin iletkenlige etkisi (Ma ve dig, 2008)

Plastiklestirici olarak kullanilan malzemeler ile ilgili olarak polimer-plastiklestirici,
dolgu-plastiklestirici, polimer-dolgu etkilesimleri iyi anlagilmalidir. Bu konu ile ilgili
farkli ¢alismalardan farkli sonuglar elde edilebilmektedir. Genel olarak bakildiginda

kompozitin iletkenligini etkileyen bir¢ok faktoriin oldugu goriilmektedir.

Bir sonraki boliimde iletken polimer kompozitler ile ilgili ¢esitli ¢alismalara ve

sonrasinda ise gercgeklestirilen deneysel ¢alismalara yer verilmektedir.
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4. ILETKEN POLIMER KOMPOZITLER iLE iLGILIi CALISMALAR

Polimer kompozitler ¢ok fonksiyonlu iiriinler elde etmek agisindan uygun
malzemelerdir. Iletken polimer kompozitler (CPC) en az bir polimerik matris ile en az
bir tip iletken faz igerir. Genellikle kompozitler kolay islenebilirliklerinin yaninda
diisiik maliyet, hafiflik, iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olduklari i¢in tek
fazli malzemelere 6nemli bir alternatif olarak kullanilirlar. Elektriksel iletken polimer
kompozitler iletken yapistirici (Ryu ve dig, 2011), statik elektrik bosaltim1 (Li ve dig,
2006), elektromanyetik engelleyici kalkan (Lee ve dig, 2002), kendini diizenleyen
wsiticilar (Song ve dig, 2000) ve piezorezistif sensor (Knite ve dig, 2004) gibi

uygulamalar i¢in oldukga idealdir.

Iletken polimer kompozitler bir yalitkan polimer matris ile grafit, iGO, CB, CF gibi
karbon esasli veya metal tozlar1 gibi iletken bir dolgunun karistirilmasi ile elde edilir.
Bu calismada matris olarak poli[stiren-b-(etilen-ko-biitadien)-b-stiren] (SEBS)
kopolimerinin, elektriksel iletken dolgu maddesi olarak ise grafit, iGO, CB ve CNF
kullanilmasiyla elektriksel iletken polimer kompozitlerin tiretimi gergeklestirilmistir.

Bu baglik altinda bu konu ile ilgili yapilmis ¢calismalardan 6rnekler verilmektedir.

Panaitescu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, SEBS polimeri ile grafit bir
arada kullanilmistir. Bu ¢alismada SEBS % 30 oraninda stiren igermektedir ve 230
°C’de 5 kg yiik altindaki eriyik akis indeksi (MFI) 5 g/10 dk olarak belirlenmistir.
Kullanilan grafit ise 75 pm par¢a boyuna sahiptir. SEBS polimerine agirlikca %5
oraninda grafit eklenerek 180 °C’de 7 dakika boyunca 60 dev dk*’da Brabender
karistiricida eriyik karigtirma saglanmistir. Ardindan kalenderlenmis ve 185 °C’de 15
MPa basing altinda 1 mm kalinliginda kaliplama yapilmistir. Bu ¢aligmada grafitin
takviye etkisi incelenmis ve filmin kaliplama esnasindaki yonlenmesinin etkisi ele
alinmistir. Yonlenmeye paralel yonde alinan numunelerin (/) dolgusuz film 246 MPa
elastik modiile sahipken, grafit dolgulu kompozit film 290 MPa elastik modiile
sahiptir. Yonlenmeye dik yonde alinan numuneler de ise (1) dolgusuz film 33 MPa

elastik modiile sahipken, grafit dolgulu kompozit film 49 MPa elastik modiile sahiptir.
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Bu caligma, grafitin ve makromolekiiler oryantasyonun malzemenin mekanik

ozellikleri lizerindeki etkisini gdstermistir (Panaitescu ve dig, 2014).

Rath ve Li tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, SEBS polimeri ile grafen nano
levhalar1 bir arada kullanilmistir. Bu calismada SEBS % 30 oraninda stiren
icermektedir ve kullanilan grafenin parca boyutu 5 um’dir. Agirlik¢a % 1, 3, 5, 10, 20,
40 oranlarinda kullanilan grafen ile SEBS polimeri, ekstruderde 200 °C’de 5 dk
karistirtlmis ve kompaund haline getirilmistir. Ardindan sicak baski ile 200 °C’de
sekillendirilmis, 1 mm kalinliginda film olarak elde edilmis ve oda sicakligina
sogutulmustur. Burada dolgusuz film 9.22 MPa elastik modiile sahipken, maksimum
dolgu orani olan % 40 grafen dolgulu kompozit filmin elastik modiilii 81.7 MPa
degerine ylikselmistir. Bu calismada grafenin mekanik 6zellikler {izerinde iyilestirici

yonde etkisi oldugu goriilmiistiir (Rath ve Li, 2011).

Moreno ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, SEBS polimeri ile CB ve grafit
dolgulart kullanilmig ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri incelenmistir. Kullanilan
SEBS polimerinin molekiil agirligi 80000 g mol™ ve igerdigi stiren oram % 33 olarak
belirtilmistir. Kullanilan karbon siyah1 30 nm, grafit ise 250 um parca boyuna sahiptir.
SEBS polimeri ile agirlik¢a farkli oranlarda dolgular Brabender’de 235°C’de 30 dev
dk'’da karistirilarak eriyik kompaund haline getirilmistir. Ardindan baski ile
kaliplanarak 63x12x3 mm boyutunda film elde edilmistir. Bu ¢calismada CB ve grafit
dolgulu SEBS polimerinin elektriksel iletkenlik 6zellikleri incelenmistir. Grafit
kullanilarak elde edilen kompozitlerde perkolasyon esigi degeri hacimsel olarak % 5.1
oraninda grafit dolgusu ile asilmaya baslaniyorken, CB kullanilarak elde edilen
kompozitlerde perkolasyon esigi degeri hacimsel olarak % 3.2 oraninda CB dolgusu
ile asilmaya baglanmistir. Bu ¢alismada grafite oranla CB dolgusunun iletkenlik

tizerindeki etkisinin daha fazla oldugu goriilmustiir (Moreno ve dig, 2009).

Kuester ve arkadaslari tarafindan yapilmis olan c¢alismada matris olarak SEBS
polimeri ve dolgu maddesi olarak CB ve genisletilmis grafit kullanilmigtir. Bu
calismada polimer eritilerek dolgu ile karistirlmistir. Eriyik karistirma olarak
gerceklestirilen bu karistirma iglemi sirasinda sicaklik, karistirma hizi ve karistirma
stiresi gibi parametreler degistirilerek elektriksel iletkenlige olan etkileri incelenmistir.
Genigsletilmis grafit dolgulu SEBS icin perkolasyon esigi agirlikca % 15 oraninda
belirlenmekteyken, CB dolgulu SEBS igin bu oran agirlik¢a % 7 olarak belirlenmistir.
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Bu konsantrasyonlarda sicaklik 230 - 260 °C, karigtirma siiresi 7 - 15 dakika,
karigtirma hizi 50 - 150 rpm olarak ikili kombinasyonlar seklinde c¢alisilmigtir.
Genisletilmis grafit dolgulu SEBS polimer kompoziti i¢in en iyi sonug¢ 230 °C - 7
dakika - 50 rpm parametrelerinde 1.4x103 S cm™ olarak belirlenmisken, CB dolgulu
SEBS i¢in en iyi sonug 230 °C - 15 dakika - 150 rpm parametrelerinde 2.1x10 Scm™
olarak belirlenmistir (Kuester ve dig, 2016).

Dang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada dolgu olarak CB ve karbon nanotiip (CNT)
kullanilirken matris olarak PP/EPDM kullanilmistir. Dolgu maddeleri CB, CNF ve
CB-CNT olarak ii¢ sekilde kullanilmistir. CB-CNT dolgu karisimi hacimce 3:7
oraninda karistirilmistir. PP/EPDM ile dolgu maddeleri 100 rpm karistirma hizinda
200 °C sicaklikta 20 dakika karistirtlmistir. Sonrasinda baski ile kaliplamada 200 °C
sicaklikta sekillendirilmistir. Kullanilan dolgu maddelerine gére kompozitlerin
perkolasyon esigi degerlerinin CB > CB-CNT > CNT siralamasinda olmasi
beklenmekteyken, CNT > CB-CNT > CB siralamasi seklinde belirlenmistir. Bunun
sebebinin CNT dolgu maddesi ile polimer matris arasindaki arayiizey etkilesimlerinin
iyi olmamasi, dolgunun aglomera olmasi ve matris icerisinde iyi dagilamamasi oldugu

belirtilmistir (Dang ve dig, 2011).

CB dolgu maddesi ile ilgili olarak Ma ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada,
dolgu olarak CB ve matris olarak agirlikca % 50 oranindaki PP:EPDM polimer
karisimi kullamilmistir. Agirlikga % 1, 2, 3, 4, 5, 6 oranlarinda CB dolgusu eklenerek
elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Buna ek olarak matrise agirlik¢a % 2 oraninda
fenolik re¢ine katilmis ve ayni dolgu oraninda CB eklenerek elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. Bu ¢alismada PP:EPDM polimer karisimi 200 °C sicaklikta 75 rpm
karistirma hizinda 3 dakika karistirilarak hazirlanmistir. Fenolik re¢ine kullanilan
kompozitlerde, PP:EPDM karisimina fenolik regine eklenerek 5 dakika karistirilmistir.
Sonrasinda CB dolgu maddesi eklenerek 8 dakika karistirllmis ve baskr ile
kaliplamada 200 °C sicaklikta sekillendirilmistir. Fenolik regine igeren PP:EPDM
polimer kompozitinin perkolasyon esigi % 4 dolgu konsantrasyonunda belirlenirken,
regine bulundurmayan PP:EPDM polimer kompoziti i¢in perkolasyon esigi % 5 dolgu
konsantrasyonu olarak belirlenmistir (Ma ve dig, 2013).

CNF ile ilgili olarak Barick ve Tripathy tarafindan yapilan ¢alismada matris olarak
TPU ve dolgu maddesi olarak CNF kullanilmistir. Bu ¢alismada 185 °C sicaklikta 100
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rpm karistirma hizi ile 8 dakika eriyik karigtirma gergeklestirilmistir. Agirlikga % 1,
4,7, 10, 15 CNF dolgu konsantrasyonlarinda ¢alisilmig ve elde edilen kompozitlerin
elektriksel ozellikleri incelenmistir. Elektriksel iletkenlik degerleri 6l¢iilen polimer
kompozitlerde dolgu konsantrasyonunun artmasiyla iletkenlik degerinin de arttigi

gozlenmistir (Barick ve Tripathy, 2010).

Bir sonraki bolimde deneysel bilgilerine yer verilecek olan bu ¢alismada polimer
matris olarak molekiil agirlig1 180 kg mol™* olan SEBS polimeri kullanilarak grafit,
iIGO, CB ve CNF dolgular ile kompozit elde edilmesi ve bu kompozitlerin elektriksel
iletkenlik ~ ve  morfolojik  Ozelliklerinin  incelenmesi  {izerine  ¢alisma
gerceklestirilmektedir. Literatirde bu dolgularin bir arada kullanilmasina ve
karsilastirilmasina yonelik bir calisma olmamasindan dolayi, bu calisma ile

literatiirdeki bu boslugun doldurulmasi amaglanmaktadir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Kullanilan Malzemeler

Polimerik matris olarak Taipol firmasindan tedarik edilmis olan lineer yapidaki SEBS

kopolimeri kullanilmistir. Molekiiler zincir agirligi 180 kg mol™ olan bu kopolimerin

stiren ile etilen-biitilen orani 30:70’tir. Plastiklestirici olarak Merlot 261, 1sil

stabilizator olarak Tinuvin 770 ve ¢oziicii olarak toluen kullanilmistir. Dolgu maddesi

olarak Merck firmasindan temin edilen CB, CNF, grafit ve bu grafit kullanilarak

sentezlenen iGO kullanilmigstir. Kullanilan grafitin saflik derecesi % 99.5 degerinin

tizerinde ve parga boyutu ortalama 5-40 um araligindadir. CNF ortalama 130 nm ¢ap

ve 20-200 um uzunluk degerine sahiptir. CB ise 30-50 nm araliginda par¢a boyutuna

sahiptir. Kullanilan cihazlar ve diger malzemeler Cizelge 5.1’de verilmekte, kullanilan

cihazlarin fotograflar ise Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Kullanilan dolgu, polimer ve

katkilar i¢in ekstra olarak bir saflagtirma islemi gerceklestirilmemistir.

Cizelge 5.1 Kompozit iiretimi i¢in kullanilan cihazlar

Cihaz

Marka/ CAS numarasi

Hassas terazi

Sartorius CP 2250

Isiticili manyetik Karistiric

Stuart SB-162

Toluen

Merck 108-88-3

Etiv

Elektromag, M420 P

Yiiksek deformasyonlu karistirici

Mazerustar

Sicak pres cihazi

pH metre VWR, MU 6100 L

Ultrasonik Karistirici Wisd - WUC AO03H

Vakum etiiv Binder

Siilfiirik asit (H2SO4) Merck/ 7664-93-9 (% 95-97 Saflik)

Potasyum permanganat (KMnQOx)

Merck/ 77-22-64-7

Sodyum nitrat (NaNQOgz)

Merck/ 7631-99-4

Hidrazin monohidrat (N2H4'H20) Merck/ (% 80)
Hidrojen peroksit (H202) Merck/ (% 30)
Hidroklorik asit (HCI) Merck (% 37)

49




Sekil 5.1 Kullanilan bazi cihazlarin gosterimi a) etiiv, b) terazi, ¢) karistirict ve d)

yiiksek deformasyonlu karistirict

5.2 Deneysel Yontemler

5.2.1 Indirgenmis grafen oksit sentezi

Modifiye edilmis Hummers yontemi ile grafit kullanilarak iGO sentezlenmistir.
Sentezdeki amag grafit yapisinda bulunan tabakalar arasi mesafenin arttirilmasi, yiizey
alani/hacim oraninin arttirilmasi ile grafen oksit (GO) elde edilmesi ve elektriksel

iletkenliginin arttirilmasi i¢in indirgenerek 1GO elde edilmesidir.

Sentez asamasinda oncelikle 1 g grafit ile 0.5 g sodyum nitrat (NaNOs) karistirilmais.
Daha sonra bu karisima 23 mL siilfiirik asit (H2SO4) eklenmistir. Karisim, buz banyosu
icerisinde bekletilerek 0 °C sicakliga sogutulmus ve ardindan bu karigima 3 g
potasyum permanganat (KMnQjs) olduk¢a yavas bir bicimde eklenmistir. Bu sirada
sicakligin 20 °C’nin tizerine ¢ikmamasina dikkat edilmistir. Sonrasinda karigim buz
banyosundan ¢ikartilmis, karistiricida 35 °C sicakliga kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta
30 dk bekletilmistir. Ardindan 46 mL saf su karisima yavas bir bi¢cimde ilave
edilmistir. Bu sirada sicaklik artmis ve 98 °C’ye kadar yiikselme gostermistir. Bu
sicaklikta 15 dk bekletilmis ve sonrasinda karigima 80 °C sicakliga 1sitilmig 140 mL
saf su ilave edilmistir. Ardindan karigima % 3’likk hidrojen peroksit (H202) ilave
edilmis ve rengi agik sari-kahverengi duruma gelmistir. Bu karisim filtrelenmis ve saf
su ile yikanmigtir. Hummers metodu ile elde edilen 100 mg GO, 100 mL saf su
igerisinde sari-yesil-kahverengi renkli bir karisim elde edilene kadar ultrasonik
karistiricida karistirtlmistir. Bu karistma 1 mL hidrazinmonohidrat eklenmis ve siyah
renkli bir ¢okelti olugsana kadar 100 °C sicaklikta refliikste bekletilmistir. Bu sayede
IGO elde edilmistir. Elde edilen iGO cam filtre ile siiziiliip sirastyla saf su ve metanol

ile yitkanmistir. Ardindan vakum etiiv ig¢erisinde kurutulmustur.
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5.2.2 Kompozit hazirlanmasi

Kompozit iiretimi Sekil 5.2°de gosterildigi gibi dort adimda gergeklesmektedir. ilk
adimda polimer ile plastiklestirici agirlik¢a 30:70 oraninda karistirilmis ve bu karisima
agirlikca % 1 oraninda 1s1l stabilizator eklenmistir. Elde edilen son karisimin tizerine
agirlikca 1:2 oraninda ¢6ziicii olarak kullanilan toluen ilave edilmis ve ¢ozelti haline
getirilmistir. ikinci adimda polimerik ¢ozelti ile dolgu maddeleri yiiksek kaymali
karistirictda 90 saniye karistirilmis, kompozit elde edilmis ve petri kabina
dokiilmiistiir. Ugiincii adimda bir giin boyunca etiivde 40 °C sicaklikta bekletilmis ve
¢Oziiclinlin uzaklagsmasi saglanmistir. Dordiincii adimda ise kompozit, kalip igerisinde
belirli sicaklik ve basing altinda bekletilerek ortalama 0.3-0.5 mm kalinliginda

kompozit film haline getirilmistir.

1. adim 2. adim 3. adim 4. adim

¢Gzeltiden dokme

== —
karistirma baski ile kaliplama
| \ kompozit film
poll.mer katklla.r toluen
=& B - —.g— =
i

dolgu maddesi, toluen

Sekil 5.2 Polimer kompozitlerin hazirlanisinin sematik gosterimi

Farkli dolgu maddeleri kullanilarak elde edilen kompozitlerin perkolasyon esigi
degerleri, kullanilan dolgu maddelerine gore farklilik gostermektedir. Bu sebeple
kompozitlerin iletkenlik davranislarinin belirlenebilmesi igin her dolgu maddesi ile
farkli konsantrasyonlarda ¢alisilmistir. Bu konsantrasyon oranlari grafit i¢in agirlik¢a
% 2, 5,7, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45; iGO i¢in agirlik¢a % 2, 5, 7, 10, 15, 20, 25,
30; CB i¢in agirlik¢a % 2, 5, 7, 10, 15, 20, 25; CNF i¢in agirlik¢a % 1,2, 3,4, 5,6, 7

konsantrasyon oranlarindadir.
5.2.3 Karakterizasyon

5.2.2.1 Taramal elektron mikroskobu analizi

Kullanilan dolgu maddelerinin ve iiretilen kompozit filmlerin morfolojileri alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve masaiistii taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Bu inceleme igin hem Orta Dogu Teknik
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Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan JEOL JSM-6400 marka
cihaz kullanilmis hem de Yalova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan masaiistii SEM cihaz1 kullanilmistir. Incelemeler 5-20 kV’de 500x-200.000x
arasindaki biiyiitme oranlarinda yapilmistir. Numuneler, inceleme 6ncesinde Au/Pd

alagimi ile “sputter kaplama teknigi” ile 3-6 nm kalinliginda kaplanmustir.

5.2.2.2 Elektriksel iletkenlik analizi

Uretilen polimer kompozit filmlerin hacimsel 6zdirengleri Sekil 5.3’te gosterilen
Keithley 6517B Elektrometre ve Keithley 8009 Direng¢ Olgiim Kiti ile belirlenmistir.
Olgiimler ASTM D-257 standard: esas almarak gergeklestirilmistir. Standardin
“Hacimsel Ozdireng” prosediiriinde belirtildigi gibi 60 saniye 500+5 V dogru gerilim
uygulanarak Ol¢iim yapilmistir. Bu standartta yalitkan veya yari iletken 6zellikteki
(iletken olmayan) malzemelerin dogru akim (DC) direnci 6l¢iilmektedir. Buna gore
¢apt 50 - 100 mm ve kalinligr 0.250 - 3 mm araliginda olan numune Sekil 5.3b’de
gosterilen dl¢lim kitine yerlestirilir, bu numunenin iki yiizeyi arasinda Sekil 5.3a’da
gosterilen gerilim kaynagi ile sabit gerilim olusturulur ve akim 6l¢iiliir veya tam tersi
olarak sakit akim ile olusan gerilim 6lgiilir. ASTM D-257 standardinda belirtilen
formiiller ile direng veya Ozdireng degerlerine g¢evrilebilir. Bazi 6l¢lim cihazlarinda

dogrudan direng veya 6zdireng 6l¢timii alabilmek miimkiindiir.

Sekil 5.3 a) Keithley 6517B elektrometre ve b) Keithley 8009 direng 6l¢tim kiti

Elektriksel 6l¢iim sirasinda dort 6lgiim alinmis ve bu dlgiimlerin ortalamasi alinmustir.
Olgiim yapilmadan 6nce kompozit filmlerin kalinligi Mitutoyo ID-C112E kalinlik
olger ile belirlenmistir. Kalinlik 6l¢iimii sirasinda kompozit filmin 9 farkli bolgesinden

Ol¢clim yapilarak bu dl¢limlerin ortalamasi alinmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Polimer matris ve karbon esasli iletken dolgu maddeleri kullanilarak tiretilen kompozit
filmler i¢in yapilan analizlerin sonuglar1 bu béliimde verilmistir. Kompozit filmler
iiretilmeden 6nce kullanilacak olan dolgu maddelerinin taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri incelenmis ve ortalama par¢a boyutu bu goriintiiler yardimiyla

belirlenmistir.

Grafit dolgu maddesi i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 6.1°de verilmistir. Sekil
6.1a’da 200 pum olgekli, Sekil 6.1b’de ise yakinlastirilmis 20 pm 6lgekli SEM
goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinden hesaplanan grafit aspekt orani ve parga

boyutu dagilimi Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te gosterilmistir.

Grafit parga boyutu dl¢iimleri i¢in 20 um 6l¢ekli SEM goriintiisii kullanilmistir. Grafit
dolgu maddesinin aspekt orani ortalama 1.85 ve aspekt orani araligi 1.03 — 4.46 olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde grafit parga boyutu ortalamasi 4952 nm (4.95 pm) ve
parga boyutu araligi 1032 — 15602 nm (1.032 — 15.602 um) olarak belirlenmistir. Daha
once yapilan ¢alismalarda da benzer parga boyutuna sahip grafit dolgu maddelerinin
kullanildigina rastlanmaktadir (Heo ve dig, 2006).
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Sekil 6.3 Grafit par¢a boyutu dagilimi

1GO dolgu maddesi i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 6.4’te verilmis ve buradaki
SEM goriintiileri ile elde edilen iGO parga boyutu dagilimi Sekil 6.5°te gosterilmistir.

Ancak iGO i¢in aspekt orani 6l¢iilememistir.

Sekil 6.4 iGO dolgu maddesi i¢in SEM goriintiisii
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1GO dolgu maddesi icin Sekil 6.4’te gdsterilen SEM goriintiileri elde edilmis ve bu
SEM goriintiileri ile Sekil 6.5’te gosterildigi gibi ortalama dolgu kalinligi degeri
hesaplanmistir. iGO dolgu kalinlig: olglimleri i¢in 1 pum olgekli SEM goriintiisii
kullanilmigtir. iGO dolgu maddesinin dolgu kalinligi ortalamas1 68 nm (0.068 um) ve
dolgu kalinlik araligr 26 — 153 nm (0.026 — 0.153 um) olarak belirlenmistir. Diger
caligmalarda da oldugu gibi iGO’nun nano levha yapisindan dolay1r aspekt orani

Olclilememektedir.

CB dolgu maddesi i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 6.6’da verilmistir. Sekil
6.6a’da 1 pum olgekli, Sekil 6.6b’de ise yakinlastirilmis 500 nm o6lgekli SEM
goriintlileri verilmistir. SEM goriintiileri ile elde edilen CB parga boyutu dagilimi Sekil
6.7°de gosterilmistir.

Sekil 6.6 CB dolgu maddesi i¢in SEM goriintiisii
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Sekil 6.7 CB parca boyutu dagilimi

CB parca boyutu 6l¢iimleri i¢in 500 nm 6lgekli SEM goriintiisti kullanilmigtir. CB
dolgu maddesinin parga boyutu ortalamasi 66 nm (0.066 pm) ve par¢a boyutu araligi
20 — 115 nm (0.020 — 0.115 pum) olarak belirlenmistir. Benzer ¢alismalarda CB parga
boyutu ile ilgili benzer sonuglar bulunmaktadir (Tiarks ve dig, 2001). CB dolgu
maddesinin kiire/elips bigiminde bir yapiya sahip olmasindan dolayr bu dolgunun

aspekt oraninin 1 civarinda oldugu kabul edilmektedir.

CNF dolgu maddesi i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 6.8’de verilmistir. Sekil
6.8a’da 5 um oSlgekli, Sekil 6.8b’de ise yakinlagtirilmig 2 um 6lgekli SEM goriintiileri
verilmistir. SEM goriintiileri ile elde edilen CNF aspekt oran1 dagilimi Sekil 6.9°da ve
CNF cap dagilimi Sekil 6.10°da gosterilmistir.
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Sekil 6.9 CNF aspekt oran1 dagilimi
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CNF aspekt orani olglimleri igin 5 pm Olgekli SEM goriintiisii kullanilmistir. CNF
dolgu maddesinin aspekt orani ortalama 32.5 ve aspekt orani araligr 9.37 — 78.38
olarak belirlenmistir. Aspekt orani hesaplanirken CNF dolgu maddesinin parca
boyutundan faydalanilmigtir. CNF dolgu maddesi ince ve uzun yapisindan dolay1
yiiksek aspekt oranina sahiptir. Ancak CNF dolgu maddesinin uzun yapist SEM
gorlntiilerinde dolagikliklarin gozlenmesine ve uzunluk degerlerinin tam olarak
belirlenememesine sebep olmustur. Bu nedenle belirlenen aspekt oranindan daha
yiiksek degere sahip oldugu diistiniilmektedir. Benzer sekilde CNF dolgu maddesi i¢in
olgiilebilen uzunluk ortalamasi 5422 nm (5.422 pm) ve olgiilebilen uzunluk araligi
1180 — 18850 nm (1.180 — 18.850 pum) olarak dlgiilmiis olsa da bu degerlerin 30 — 300
um arasinda degistigi liretici firma tarafindan belirtilmistir. Ayrica CNF dolgu maddesi
igin ¢ap ortalamasi 193 nm (0.193 pm) ve ¢ap araligr 100 - 355 nm (0.100 - 0.355 pum)
olarak hesaplanmistir. Daha dnce yapilan ¢alismalarda da benzer SEM goriintiilerinin
elde edildigine ve c¢ap dagilimma sahip CNF dolgu maddelerinin kullanildigina
rastlanmaktadir (Xu ve dig, 2005).
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Ozet olarak iletken dolgu maddelerinin SEM gériintiileri ile belirlenen ortalama aspekt
orani, aspekt orani araligi, ortalama parga boyutu ve parca boyutu araligi degerleri
Cizelge 6.1°de verilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde en yiiksek aspekt oranina CNF
dolgu maddesi sahipken, en diisiik par¢a boyutuna CB dolgu maddesinin sahip oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Dolgu maddelerinin aspekt orani ve par¢a boyutu degerleri

Dolgu Tiirii Grafit iIGO CB CNF
Ortalama Aspekt 1.85 - 1 32.5
Oram

Aspekt Oram 1.03-4.46 - 1 9.37-78.38
Arahg

Ortalama Parc¢a 4952 68 66 193
Boyutu (nm) (kalinlik) Q)
Parca Boyutu 1032 - 15602 | 26 - 153 20 -115 100 - 355
Arahgi (nm) (kalinlik) (9)

6.1 Tletken Polimer Kompozitlerin Morfolojik Ozellikleri

Kompozitlerin iiretiminde kullanilan dolgu maddelerinin parga boyutu, ¢ap1 ve aspekt
orani gibi 6zelliklerine ek olarak farkli oranlarda farkli dolgu maddeleri kullanilarak

elde edilen kompozitlerin morfolojik 6zellikleri de incelenmistir.

Grafit dolgulu polimer kompozit icin SEM goriintiileri Sekil 6.11°de verilmistir.
Agirlik¢a % 40 dolgu oranindaki kompozitin kullanildigi analizde Sekil 6.11a’da 300
pum oOlgekli, Sekil 6.11b’de 100 um o6lgekli, Sekil 6.11c’de 50 um olcekli ve Sekil
6.11d’de 20 um Slgekli SEM goriintiileri gosterilmistir. Bu goriintiiler ile hesaplanan,
kompozit icerisindeki grafit parca boyutu dagilimi Sekil 6.12°de gosterilmektedir.
Kompozit i¢erisindeki grafit parca boyutu i¢in ortalama parca boyutu 22 pum, parca
boyutu aralig1 ise 6 - 60 um araliginda belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 6.1 ile
karsilagtirildiginda kompozit igerisindeki dolgularin daha yiiksek parca boyutuna
sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum dolgunun kompozit i¢erisinde bir araya gelerek

aglomera olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 6.12 % 40 grafit dolgulu kompozit igerisindeki dolgu parca boyutu

iGO dolgulu polimer kompozit icin SEM goriintiileri Sekil 6.13’te verilmistir.
Agirlikga % 25 dolgu oranindaki kompozitin kullanildig: analizde Sekil 6.13a’da 20
um Olgekli, Sekil 6.13b’de ise 2 um oOlgekli SEM goriintiileri gosterilmistir. Bu
gortintiiler ile hesaplanan, kompozit igerisindeki iGO dolgu kalinligi dagilimi Sekil
6.14’te gosterilmektedir. Kompozit igerisindeki iGO dolgu maddesi i¢in ortalama

dolgu kalinligt 1.90 pum olarak belirlenmistir. Bu deger Cizelge 6.1 ile
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karsilastirildiginda iGO dolgu maddesinin kompozit i¢erisinde yaklasik olarak 25 Kkat
daha biiyiik oldugu gozlenmistir. Bu durum iGO dolgu maddesinin polimer kompozit

icerisinde aglomera olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 6.14 % 25 iGO dolgulu kompozit igerisindeki dolgu par¢a boyutu

CB dolgulu polimer kompozit icin SEM goriintiileri Sekil 6.15°te verilmistir. Agirlik¢a
% 15 dolgu oranindaki kompozitin kullanildig: analizde Sekil 6.15a’da 20 pm 6lgekli,
Sekil 6.15b’de ise 5 um 6lgekli SEM goriintiileri gosterilmistir. Bu goriintiiler ile
hesaplanan, kompozit igerisindeki CB par¢a boyutu dagilimi Sekil 6.16’da
gosterilmektedir. Kompozit igerisindeki CB dolgu maddesi igin ortalama parga boyutu
1.60 pum olarak belirlenmistir. Bu deger Cizelge 6.1 ile karsilastirildiginda CB dolgu
maddesinin kompozit igerisinde yaklagik olarak 20 kat daha biiyiik oldugu
gbzlenmistir. Bu durum CB dolgu maddesinin polimer kompozit icerisinde aglomera

olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 6.16 % 15 CB dolgulu kompozit igerisindeki dolgu parga boyutu

CNF dolgulu polimer kompozit igin SEM goriintiileri Sekil 6.17°de verilmistir.
Agirlik¢a % 5 dolgu oranindaki kompozitin kullanildig1 analizde Sekil 6.17a’da 20 pm
olgekli, Sekil 6.17b’de ise 5 um 6lgekli SEM gortintiileri gosterilmistir. Bu goriintiiler
ile hesaplanan, kompozit igerisindeki CNF c¢ap dagilmi Sekil 6.18°de
gosterilmektedir. Kompozit i¢erisindeki CNF ¢ap1 i¢in ortalama ¢ap 245 nm (0.245
um), ¢ap aralhigi ise 110 - 350 nm (0.110 - 0.350 um) araliginda belirlenmistir. Bu
degerler Cizelge 6.1 ile karsilagtirildiginda yakin degerler oldugu gozlenmektedir.
CNF dolgusu, grafit dolgusunun aksine aglomera olusturmamaktadir. Ancak Sekil
6.17b incelendiginde yiiksek aspekt oranindan dolayr CNF dolgular1 birbirlerine
kolayca temas edebildigi goriilmektedir. Bu sayede diisiik dolgu konsantrasyonlarinda

iletken ag yapis1 olusturabilmektedir.

61



25

150 200 250 300 350

CNF Dolgu Cap Boyutu (nm)

Frekans
P RN
o o1 O

o o

Sekil 6.18 % 5 CNF dolgulu kompozit igerisindeki dolgu ¢ap dagilimi

6.2 Elektriksel iletkenlik Ozellikleri

Farkli dolgu maddeleri kullanilarak tiretilen kompozitlerin elektriksel 6l¢iimleri igin
ortalama olarak 80 mm cap ve 0.3 - 0.5 mm kalinliga sahip numuneler kullanilmistir.
Kompozit filmler iki elektrot arasina yerlestirilmis, sabit gerilim altinda akim degerleri
olgiilerek hacimsel 6zdireng degerleri elde edilmistir. Farkli sabit gerilimler altinda

dort 6lglim yapilmis ve bu dl¢iimlerin ortalamasi alinmastir.

Grafit dolgulu polimer kompozit filmler i¢in agirlik¢a % 2, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40, 45 konsantrasyon oranlarinda calisilmis ve bu filmlerin elektriksel hacimsel
iletkenlik ozellikleri incelenmistir. Sekil 6.19°da gosterildigi gibi grafit dolgu
konsantrasyonu agirlik¢a % 20 oranina ulastiginda kompozitin hacimsel 6zdirencinde
onemli bir diisiis gozlenmemektedir. Ancak grafit dolgu konsantrasyonunun agirlikga
% 25 oranma ¢ikmastyla kompozit filmin hacimsel 6zdirenci 10*® Q cm degerinden,

108 Q cm degerine belirgin bir diisiis gdstermis ve kompozit film yalitkan 6zellikten
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yar1 iletken Ozellige ge¢mistir. Grafit konsantrasyonunun agirlikga % 25 oranina
ulagmasi ile polimer kompozit film igerisinde iletken ag yapisi olusmakta ve filmin
hacimsel 6zdirenci diismektedir. Abdullah ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢calismada
matris olarak SEBS ve dolgu maddesi olarak grafit kullanilarak elde edilen polimer
kompozitlerin perkolasyon esigi degeri % 12.3 dolgu konsantrasyonu olarak
belirlenmistir ve % 12.3 dolgu konsantrasyonundan diisiik dolgu konsantrasyonlarinda
grafit dolgu maddelerinin polimer matrisi tarafindan kaplandigi ve iletken ag

olusumunun zorlastig1 diisiiniilmektedir (Moreno ve dig, 2009).
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Sekil 6.19 Grafit dolgulu kompozit filmler i¢in perkolasyon esigi grafigi

1GO dolgulu polimer kompozit filmler i¢in agirlik¢a % 2, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30
konsantrasyon oranlarinda g¢alisilmis ve elde edilen kompozit filmlerin elektriksel
iletkenlik ozellikleri incelenmistir. Sekil 6.20°de gosterildigi gibi 1GO dolgu
konsantrasyonu agirlikca % 10 oranina ulasgtiginda kompozitin hacimsel 6zdirenci
onemli dl¢lide diismemektedir. Ancak iGO dolgu konsantrasyonunun agirlik¢a % 15
oranina ¢ikmasiyla kompozit filmin hacimsel 6zdirenci 10*® Q cm degerinden 10° Q
cm degerine diismektedir. Bu konsantrasyon oraninda kompozit film icerisinde iletken
ag yapist olusmus ve kompozit film yari iletken 6zellik kazanmistir. Hofmann ve

arkadaslar1 tarafindan ¢alisma matris olarak SEBS polimeri ve iletken dolgu olarak
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1GO kullanilmistir. Bu ¢aligmada perkolasyon esigi degeri % 5 dolgu konsantrasyonu

olarak belirlenmistir. (Hofmann ve dig, 2018)
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Sekil 6.20 iGO dolgulu kompozit filmler i¢in perkolasyon esigi grafigi

Grafit ve iGO dolgulu kompozitler gibi CB dolgulu kompozitlerin de elektriksel
ozellikleri incelenmistir ancak farkli perkolasyon esiklerine sahip olduklarindan dolay:
grafit dolgulu kompozitlerde oldugu kadar yiiksek konsantrasyonlara ¢ikilmamustir.
CB dolgulu polimer kompozit filmler icin agirlik¢a % 2, 5, 7, 10, 15, 20, 25
konsantrasyon oranlarinda calisilmistir. Sekil 6.21°de gosterildigi gibi CB dolgu
konsantrasyonu agirlikca % 7 oranina ulastiginda kompozit filmin hacimsel 6zdirenci
10" Q cm degerine diismekteyken, CB dolgu konsantrasyonunun agirlikca % 10
oranina ¢ikmasiyla kompozit filmin hacimsel &zdirenci 10° Q cm degerine
diismektedir. Bu dolgu oraninda kompozit film igerisinde iletken ag yapist olusmakta
ve filmin hacimsel 6zdirenci diigmektedir. Bu sayede kompozit film yar1 iletken 6zellik
kazanmaktadir. Ma ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢aligmada matris olarak SEBS
kullanilarak CB dolgulu polimer kompozitler iiretilmistir. Bu ¢alismada perkolasyon

esigi % 8.3 dolgu konsantrasyonu olarak belirlenmistir (Ma ve dig, 2008).
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Sekil 6.21 CB dolgulu kompozit filmler i¢in perkolasyon esigi grafigi

Grafit, iGO ve CB dolgulu kompozitlere kiyasla CNF dolgulu kompozitler daha diisiik
perkolasyon esigi degerine sahiptirler. Bu sebeple CNF dolgulu polimer kompozit
filmler i¢in agirlikga % 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 konsantrasyon oranlarinda ¢alisilmis ve bu
kompozit filmlerin elektriksel hacimsel iletkenlik ozellikleri incelenmistir. Sekil
6.22°de gosterildigi gibi CNF dolgulu kompozit filmlerde dolgu konsantrasyonunun
agirlikca % 2 oranina ulastiginda kompozit filmin hacimsel 6zdirencinde belirgin bir
disiis  gozlenmemektedir.  Ancak  kompozit igerisindeki CNF  dolgu
konsantrasyonunun agirlikca % 3 oranina g¢ikmasiyla kompozit filmin hacimsel
ozdirenci 10*® Q cm degerinden 107 Q cm degerine diismektedir. CNF dolgusunun
yiiksek aspekt oranma sahip olmasindan dolayr diger dolgulara gore daha diisiik
konsantrasyonlarda iletken ag yapisi olusturabilmektedir. Agirlik¢a % 3 CNF dolgu
konsantrasyonu oraninda kompozit film icerisinde iletken ag yapisi olusmakta ve
kompozit filmin hacimsel 6zdirenci diismektedir. Bu sayede yar iletken ozellik
sergilemektedir. Al-Saleh ve Sundaraj tarafindan yapilan ¢alismada epoksi matris ile
CNF dolgu maddesi kullanilarak polimer kompozitler elde edilmis ve perkolasyon
esigi degeri % 2.5 olarak belirlenmistir. CNF dolgu maddesinin yiiksek aspekt oranina
sahip olmasi, polimer kompozit igerisinde kolayca iletken yollar olusturmasini

saglamaktadir. (Al-Saleh ve Sundararaj, 2009).
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Sekil 6.22 CNF dolgulu kompozit filmler i¢in perkolasyon esigi grafigi

Sekil 6.23°te farkli dolgu maddeleri kullanilarak elde edilen SEBS matrisli polimer
kompozit filmlerin konsantrasyon - hacimsel 6zdireng grafikleri gosterilmistir. Bu
grafikte CNF dolgulu polimer kompozit filmler en diisiik perkolasyon esigi degerine
sahip olurlarken, grafit dolgulu polimer kompozit filmlerin en yiiksek perkolasyon
esigi degerine sahip oldugu goriilmektedir. Grafikleri verilen CPC’lerin hacimsel
ozdireng degerleri Cizelge 6.2°de ve bu degerlerin karsiligi olarak hesaplanan hacimsel
iletkenlik degerleri Cizelge 6.3’te verilmistir. Polimer Kkompozitlerin farkli
perkolasyon esigi degerlerine sahip olmalari, Sekil 6.24°te gosterildigi gibi dolgularin
farkli yapilara sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.24a’da grafit dolgulu,
Sekil 6.24b’de iGO dolgulu, Sekil 6.24c’de CB dolgulu ve Sekil 6.24d’de CNF
dolgulu polimer kompozitlerin igerisinde iletken ag yapisinin olusumu sematize
edilmistir. CNF dolgu maddesi yiiksek aspekt oranina sahip olmasindan dolay: diisiik
konsantrasyonlarda kompozite iletken 6zellik kazandirabilirken, grafit dolgu maddesi
diisiik aspekt oranma sahip olmasindan dolayr daha yiiksek konsantrasyonlarda

kompozite iletken 6zellik saglamaktadir.
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Sekil 6.23 Iletken dolgulu kompozit filmlerin perkolasyon esigi grafigi

CB dolgu maddesi diisiik aspekt oranina sahip olmasina ragmen diisiik parga
boyutundan dolay1 grafit dolgu maddesine gore nispeten daha disiik
konsantrasyonlarda kompozite iletken 6zellik saglamaktadir (Heo ve dig, 2006).
Dolgu orani kritik dolgu konsantrasyonunun {izerine ¢iktiginda hacimsel iletkenlik
degerlerinin farkli olmasi ise dolgu maddelerinin polimer kompozit igerisinde
olusturduklart iletken yollarin sayisinin artmasi ile iliskilendirilmektedir. Dolgunun
aspekt orani, dolgunun morfolojisi, polimer-dolgu, polimer-plastiklestirici, dolgu-
plastiklestirici etkilesimleri gibi parametrreler kompozit igerisinde iletken ag yapisini
oldukga etkilemektedir (Zheng ve Wong, 2003). Bir sonraki boliimde bu parametreler

g6z Oniinde bulundurularak ileride yapilacak ¢alismalar 6nerilmektedir.

PeEpe - g P Penggwean N T

Sekil 6.24 a) Grafit, b) iGO, c) CB ve d) CNF dolgulu polimer kompozitlerde iletken

ag olusumunun sematik gosterimi
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Cizelge 6.2 Elde edilen CPC’ler i¢in hacimsel 6zdireng degerleri

Konsantrasyon Grafit iIGO CB CNF

(%0) (ohmcm) | (ohmcm) | (ohmcm) | (ohmcm)
0 9.52x10'7 | 9.516x10'" | 9.52x10'" | 9.52x10'7
1 - - - 5.72x10%®
2 2.09x10% | 7.668x10%° | 2.80x10% 3.22x10%
3 - - - 3.94x10’
4 - - - 7.7x106
5 1.62x10% | 6.213x10%° | 9.20x10% 6.91x10°
6 - - - 6.56x10°
7 2.22x10%° | 5.332x10%° | 1.10x102 4.25x10°
10 1.16x10% | 1.219x10%° 7.70x10° -

15 7.54x10%° 1.0x10° 3.50x10° -

20 4.71x10% | 3.115x108 3.20x10° -

25 4.90x108 3.008x10’ 3.10x10° -

30 4.43x10°8 2.675x10’ - -

35 1.41x108 - - -

40 3.93x10° - - -

45 9.90x10° - - -

Cizelge 6.3 Elde edilen CPC’ler igin hacimsel iletkenlik degerleri

Konsantrasyon Grafit iIGO CB CNF

(%0) (Scm?) (Scm™) (Scm?) (Scm™)
0 1.05x101 | 1.05x10%® | 1.05x10%8 | 1.05x10°%8
1 - - - 1.75x107
2 4.78x10"Y7 | 1.30x107%® | 3.57x10 | 3.10x107
3 - - - 2.54x10°8
4 - - - 1.30x10
5 6.17x10Y | 1.61x107%® | 1.09x10 1.45x107
6 - - - 1.52x107’
7 4.50x10"7 | 1.88x10'® | 9.09x10* | 2.35x107
10 8.62x101" | 8.20x107% | 1.30x10° -

15 1.33x10% | 1.00x10° 2.86x10° -

20 2.12x10%% | 3.21x10° 3.13x10° -

25 2.04x10° 3.32x108 3.23x10° -

30 2.26x10°° 3.74x108 - -

35 7.09x10°° - - -

40 2.54x107 - - -

45 1.01x10° - - -
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6.3 Degerlendirme ve Oneriler

Farkli dolgu maddeleri kullanilarak elde edilen polimer kompozitler iizerine
gerceklestirilen bu ¢alismada dolgu maddesi olarak grafit, iGO, CB ve CNF dolgu
maddeleri ¢esitli dolgu konsantrasyonlarinda kullanilmistir. Ayrica matris olarak

kullanilan SEBS polimeri ile birlikte % 70 oraninda plastiklestirici kullanilmistir.

Bu calismada Cizelge 6.4’te gosterildigi gibi grafit dolgulu polimer kompozitlerde
agirlikca % 25 dolgu konsantrasyonunda 4.90x10% ohm cm hacimsel 6zdireng
(2.04x10° S cm™ hacimsel iletkenlik) ve agirlikca % 45 dolgu konsantrasyonunda
9.90x10° ohm cm hacimsel 6zdireng (1.01x10° S cm™ hacimsel iletkenlik) degerlerine
ulagilmistir. iGO dolgulu polimer kompozitlerde ise agirlikca % 15 dolgu
konsantrasyonunda 1.00x10° ohm cm hacimsel 6zdireng (1.00x10° S cm™ hacimsel
iletkenlik) ve agirlik¢a % 30 dolgu konsantrasyonunda 2.675x107 ohm c¢m hacimsel
ozdireng (3.74x108 S cm™ hacimsel iletkenlik) degerlerine ulasilmistir. Benzer sekilde
CB dolgulu polimer kompozitlerde % 10 dolgu konsantrasyonunda 7.70x10° ohm cm
hacimsel dzdireng (1.30x10° S cm™ hacimsel iletkenlik) ve agirlikga % 25 dolgu
konsantrasyonunda 3.10x10° ohm cm hacimsel 6zdireng (3.23x10° S cm™ hacimsel
iletkenlik) degerlerine ulasilirken, CNF dolgulu polimer kompozitlerde % 3 dolgu
konsantrasyonunda 3.94x10” ohm c¢cm hacimsel 6zdireng (2.54x108 S cm™ hacimsel
iletkenlik) ve agirlikca % 7 dolgu konsantrasyonunda 4.25x10° ohm cm hacimsel
ozdireng (2.35x107 S cm™ hacimsel iletkenlik) degerlerine ulasilmistir. Literatiirdeki
caligmalarda daha diisilk perkolasyon esigi degerinde daha diisiik hacimsel
Ozdirenglere ulasildig1 goriilmektedir (Al-Saleh ve Sundararaj, 2009; Hofmann ve dig,
2018; Moreno ve dig, 2009). Bu farkli sonucun nedeni matris olarak kullanilan
polimerin dolgu ile diger ¢aligmalarda oldugu kadar uyumlu olmamasi olarak
diistintilebilir. Ayrica polimer ile plastiklestiricinin iyi bir etkilesimde olmas1 ve
plastiklestirici ile dolgu arasinda iyi bir etkilesimin ger¢ceklesmemesi gibi nedenler de

distiniilmektedir.

Cizelge 6.4 incelendiginde polimer kompozitler igerisinde kullanilan dolgu
maddelerinin farkli perkolasyon esigi degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Aspekt
oranlar1 yakin olan farkli dolgu maddelerinde parca boyutu perkolasyon esigini
etkileyen 6nemli bir faktordiir. CB gibi diisiik parca boyutlu dolgu maddesinin polimer
matris icerisinde homojen bir bi¢imde dagilmasi, grafit gibi yiiksek parca boyutlu
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dolgu maddelerine gore daha kolay gergeklesmektedir. Bu sayede diisiik parg¢a boyutlu
CB dolgu maddesi kompozit igerisinde iletken ag olusumunu daha kolay
saglanmaktadir. Yiiksek aspekt oranina sahip olan CNF dolgu maddesi ise diisiik
konsantrasyonlarda polimer matris igerisinde iletken ag yapisinin olusmasini
saglamistir. Cizelge 6.4’teki fiyat listesi incelendiginde 1 g grafit dolgu maddesi
0.0025 € (2.5 €/ 1 kg) degerindeyken, 1 g CB dolgu maddesi 10 € ve 1 g CNF dolgu
maddesi 70 € degerindedir. Bu durum g6z 6niinde bulunduruldugunda fiyat agisindan
grafit dolgu maddesinin en uygun konumda oldugu gézlenmektedir. Ancak kullanim
alanina bagl olarak diisiik dolgu konsantrasyonlarinda iletken ozellik istenilen
durumlarda CNF dolgu maddesi de bu sart1 saglayabilmektedir. Bu durumda CNF
dolgu maddesi kullanimi, CB dolgu maddesine goére kiyaslandiginda yaklasik 2 kat
daha pahali olmaktadir.

Cizelge 6.4 Dolgu maddeleri kiyaslama ¢izelgesi

Dolgu Hacimsel | Perkolasyon | Literatiir | Perkolasyon | Fiyat/lg
Maddesi ozdireng esigi degerleri esigi €
(ohm cm) (ohm cm)

Grafit 4.90x108 % 25 107 % 12.3 0.0025
iIGO 1.00x10° % 15 108 % 5.0 -
CB 7.70x10° % 10 108 % 8.3 10
CNF 3.94x10’ % 3 10* % 2.5 70

Polimer kompozit i¢erisinde kullanilan dolgu maddesinin aspekt oraninin degismesi
perkolasyon esigi acisindan onemli bir etkiye sahiptir. Dolgu maddesinin yiiksek
aspekt oranina sahip olmasi perkolasyon esiginin diismesini saglarken, diisiik aspekt
oran1 yliksek perkolasyon esigine sebep olmaktadir. Bu konu ile ilgili ¢alisma Onerileri
olarak aspekt oraninin etkisini incelemek i¢in bu ¢alismada kullanilandan daha yiiksek
veya daha diisiik aspekt oranina sahip CNF veya grafit dolgu maddeleri ile galisilarak
perkolasyon esigi lizerindeki etkisi incelenebilir. Benzer sekilde dolgu maddesinin
yiizey alaninin etkisi, daha yiiksek yiizey alanina sahip CB dolgu maddesi kullanilarak

incelenebilecegi diigiiniilmektedir.

Plastiklestiriciler, polimer kompozitlerin iletkenligini etkileyen bir diger parametredir.

Kullanilan plastiklestiricinin polimer - dolgu etkilesimini 6nlememesi, dolgu ile
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plastiklestiricinin  etkilesiminin 1iyi olmas1 gerekmektedir. Bazi ¢aligmalarda
plastiklestirici iletkenligin artisin1 saglarken (Lupu ve dig, 1974), bazi caligmalarda
iletkenligi azaltan yonde etki etmektedir (Shah ve Shertukde, 2003). Bizim
calismamizda plastiklestiricinin etkisi incelenmemistir. Ileride yapilacak ¢alismalara
Oneri olarak farkli konsantrasyonlarda ve farkli plastiklestiriciler kullanilarak
iletkenlige olan etkisi incelenebilir. Dolgu iizerine uyumluluk saglayacak yapilar
eklenerek polimer - dolgu etkilesimini arttiracak yonde ¢alismalar (Ganguli ve dig,
2008) ve perkolasyon esiginin disiiriilmesi i¢in ICP’ler ile polimer karisimlari

olusturularak galigmalar yapilabilir (Narkis ve dig, 2000).

Kullanim alan1 olarak incelendiginde antistatik kompozit uygulamalarinda 101°-10'2
ohm cm araligindaki hacimsel 6zdirence sahip malzemeler kullanilirken, elektrostatik
desarj uygulamalarinda 107-10° ohm cm ve iletken polimer kompozit uygulamalarinda
103-10° ohm cm araligindaki hacimsel 6zdirence sahip malzemeler kullanilmaktadir.
Bu calismada iretilen iletken polimer kompozitler elektromanyetik kalkanlama,
antistatik elektriklenmeyi 6nleme gibi uygulamalarda kullanilabilir. Ayrica sensor ve
iletken yapistirici gibi uygulamalarda kullanilmasi 6nerilebilir. Bu uygulamalara ek
olarak ilerleyen calismalarda polimer kompozitlerin % 1 dolgu oranindan disiik
perkolasyon esigine sahip olmalari saglanabilirse, 151k gecirgenligi/kirinimi iizerine
calismalar gerceklestirilerek seffaflik ve iletkenlik gerektiren uygulamalar

diistiniilebilir.

Ozetle ilerleyen ¢alismalara 6neri olarak polimer - plastiklestirici ve plastiklestirici -
dolgu maddesi etkilesimi, plastiklestiricinin iletkenlige etkisi, liretim yontemi tizerinde

karistirma siiresinin etkisi, sensor 6zellikleri gibi ¢alismalar gosterilebilir.
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