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OZET

ILETKEN POLIMERIK NANOKOMPOZITLERIN URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

YENIER, ZAFER

Yiiksek Lisans Tezi, Makine Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Yrd. Dog. Dr. Mehmet SARIKANAT
Subat 2014, 70 sayfa

Grafen nanotabaka malzemesi sahip oldugu {istiin elektriksel, 1s1l ve
mekanik 6zelliklerinden dolayr nanoelektronik ve optoelektronik cihazlarda,
enerji depolama ve sensor uygulamalarinda basta olmak iizere birgok elektriksel
ve 1sil  uygulamalarda kullamm alanlarma sahiptir. iletken polimer
nanokompozitler ince film formunda hassas elektriksel cihazlarda ve giines pilleri
gibi birgok uygulamada gegirgen elektrot olarak kullanilabilir. Grafen-polimer
kompozitlerin otomotiv, havacilik ve elektronik gibi potensiyel uygulama
alanlarinda  kullanilmasi  miimkiindiir. Bu sebepten iletken polimerik

nanokompozitlerin elektriksel ve 1s1l 6zellikleri biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Biyouyumlu kitosan polimerin disiik iletkenlik 6zellikleri nedeni ile
elektriksel cihazlarin ve sensorlerin gelistirilmesinde sinirli kalmaktadir. Sensor
hassasiyetlerinin arttirilabilmesi i¢in kitosanin elektriksel iletkenliklerinin iletken
nanodolgu malzemeleri (Au nanodolgu, karbon nanotiip ve grafen) ile arttirilmasi
gerekmektedir.

Bu ¢alismada ise istiin iletken ve 1s1l 6zelliklere sahip grafen kullanilarak
olusturulan biyonanokompozitlerin elektriksel, 1sil ve nem 6zelliklerin
tyilestirilmesi amaglanmaktadir. Grafen takviyeli kitosan kompozitlerin iiretim
parametrelerinin optimizasyonu amaglanmaktadir. Ayrica, bu tiir kompozitlerin

elektriksel cihazlarda kullanilabilirliginin tespiti amaglanmaktadir.

Anahtar sozciikler: Ince film iiretimi, nanopartikiil takviyeli polimerik
kompozit, iletken polimer nanokompozitler
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ABSTRACT

MANUFACTURING AND CHARACTERIZATION OF
CONDUCTIVE POLIMERIC NANOCOMPOSITES

YENIER, ZAFER

Msc in Mechanical Eng.
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mehmet SARIKANAT
February 2014, 70 pages

Graphene nanolayer material finds use in many electrical and thermal
applications including nanoelectric, optoelectronic devices, energy storage devices
and sensors due to its superior electrical, thermal and mechanical properties.
Conductive polymer nanocomposites can be used as conductive electrodes in the
form of thin films in many applications such as sensitive electronic devices and
solar cells. Graphene-polymer composites have great use potential in automotive,
aeronautical and electronics areas. Thus the thermal and electrical properties of
conductive polymeric nanocomposites are gaining importance.

Biocompatible chitosan has limitations in the development of electrical
devices and sensors due to it’s polymer’s low conductive property. In order to
increase the sensor sensitivities, the conductive property of chitosan has to be
enhanced by the use of nano-fill materials (Au nano-fill, Carbon nanotubes and
Graphene).

The aim of this Project is to improve the thermal, sensor and electrical
properties of biocompatible nanocomposites produced by using graphene that has
superior thermal and electrical properties. The production parameters of graphene
reinforced chitosan composites are aimed to be optimised. Further the applicapility
of such composites in electrical devices will be investigated.

Keywords: Thin film production, nanoparticle reinforced polymeric
composites, conductive polymeric nanocomposites
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1. GIRIS

Nanokompozitler, bir matris igerisinde nanometre biyiikligiindeki
parcaciklarin dagilmasi ile olusan malzemelerdir. Nanokompozitlerin malzemeye
getirdikleri Ustiinliikler; modiilii arttirmasi, giiclendirmesi, 1s1 direncini arttirmast,
malzemeye gaz sizmasini engellemesi, malzemenin yanicilifin1 azaltmasi,

elektriksel 6zelliklerini iyilestirmesi olarak siralanabilir.

Grafit, karbon siyahi, fulleren, nanotiip ve grafen gibi karbonun allotropik
formlar1 genis bir alanda yiik tasima ozellikleri gosterdiginden, mikro ve nano
boyutlu elektronik sistemleri esas alan yeni cihazlarin gelistirilmesinde 6nemli
firsatlar sunmaktadir. Karbon tabanli nanokompozit malzemelerin elektriksel
Ozelliklere sahip olmasi, bu malzemelerin kataliz, nanoelektronik, enerji
depolama, gaz sensorii, giines pilleri gibi alanlarda kullanilmasina imkan
vermektedir(Sanjines et al., 2011). Grafen, karbon atomlarinin iki boyutlu, tek
tabakasidir ve en ince var olan malzemedir. Grafen iki boyutlu, bir atom
kalinliginda, karbon karbon bag uzunlugu 0,142 nm olan ve bal petegi orgii
yapisina sahip Ustiin mekanik, elektrik, termal ve optik Ozellikleri ile yeni
kesfedilmis bir karbon allotropudur. 2004 yilinda sasirtict bir sekilde
bilimadamlar1 iki boyutlu grafen kristallerini ayirmay1 basardilar. Andre Geim,
Kostya Novoselov ve proje arkadaslari siradan bir yapigkan selobanti grafit
lizerine tekrar tekrar yapistirp kaldirarak tekil grafen katmanini ayirmayi
basardilar ve izole ettikleri grafen katmanini basit bir optik mikroskop ile
gozlemlediler (Geim and Novoselov, 2007). Bu olay ilk baslarda pek dikkat
cekmedi. Fakat daha sonralar1 grafende kesfedilen kiitlesiz Dirac fermiyonlari
(Novoselov et al., 2005), anormal kuvantum hall etkisi (Zhang et al., 2005), oda
sicakliginda balistik tasinma (Boehm et al., 1994), Klein paradoksu(Young and
Kim, 2009), gibi yeni olgular grafende deneysel olarak gdzlenmistir. Bunlar

sonucunda grafene olan ilgi son derece artmis ve artmaya da devam etmektetir.

2D ozelligi, grafene 6zgiin elektriksel dzellikler sunmasini saglar (Avouris
et al., 2007). Grafen tabakadan fulloren, karbon nanotiip ve grafitin olusmasi

Sekil 1.1°de gosterilmistir (Geim and Novoselov, 2007).
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Sekil 1.1 Grafen tabakadan 0D fulloren,1D karbon nanotiip ve 3D grafitin olusmas1 (Geim and
Novoselov, 2007)

Fullerenler grafen tabakasinin top seklinde kivrilmasiyla olusur ve arada
altigenler haricinde besgenlerin de oldugu yapilardir. Bir diger allotrop olan
karbon nanotiip ise grafenin verilen bir dogrultuda silindirik bir sekilde
kivrilmasiyla ve iki ugtaki karbon atomlarinin birbirleri ile bagyapmasiyla elde
edilen bir boyutlu yapilardir ve ancak yapay yollarla sentezlenebilirler. Dordiincii
ve son olan karbonun {i¢ boyutlu allotropu olan grafit ise grafen tabakalarinin iist
iiste gelerek aralarinda zayif van der Waals baglarin olugmasi sonucu elde edilir.
Bu etkilesim oldukca zayiftir. Kursun kalemlerin i¢indeki grafit grafen
tabakalarinin {ist iiste binmesinden olusur. Tabakalar arasi1 uzakligir ise 0.335
nm’dir(Bao et al., 2009). Grafende C-C baglar1 arasinda kuvvetli kovalent baglar
oldugu i¢in bir grafen diizlilk olaganiisti mekanik 6zeliklere sahiptir. Grafiti
olusturan grafen diizliiklerin arasinda ise zayif van der Waals baglar1 oldugu i¢in
grafen diizliikler ¢ok az bir kuvvet uygulandiginda birbirlerinin istiinden kayarak
grafit yapisini1 bozabilir(Rozploch et al., 2007).

Cizelge 1.1 de degisik malzeme tipleri i¢in termal iletkenlik ve young

modiilleri gosterilmistir.



Cizelge 1.1 Degisik malzeme tipleri i¢in termal iletkenlik ve young modiilleri

Malzeme Termal iletkenlik Young Modiilii

(W/cm.K) (GPa)

Grafen ~50 1500
Karbon Nanotiip ~35 ~1000

Elmas 10~ 22 1050 ~ 1200

Si 1,4 131

Ge 0,6 103

SiC 4,1 450

Yiiksek seffafliga sahiptir. Ayrica grafen sadece bir atom kalinliginda
olmasina karsin yiiksek derecede yiliksek sogurma oranina sahiptir. Tek bir tabaka
beyaz 1s18in % 2.3 linii sogurmaktadir . Tabaka sayisi arttikca rengi degisim

gostermektedir.
1 tabaka 2 tabaka 3 tabaka 4 tabaka 7 tabaka 9 tabaka

Sekil 1.2 Farkli tabaka sayilarina sahip grafenin optik goriintiisii (Teo et al., 2008).
Grafen yaygin olarak su yontemler ile elde edilmektedir:

e Kaydirma yontemi

Grafit tabakasi bir yiizey Tlzerine kaydirilarak grafen katmanlarinin
ayrismasi saglanir. Grafitin selobant ile katmanlarini ayristirilmast da bu metod
icerisinde degerlendirlir. Grafenin ilk kez sentezlenmesi Manchester grubu
tarafindan bu yontem kullanilarak gergeklestrilmistir(Boehm et al., 1994). 100

mikrometre biiytikliikte grafen parcaciklari bu metod ile sentezlenebilmektedir.



¢ Epitaksiyel Bilyiitme

Bir alttas iizerinde grafenin biiyiitiilmesidir. Grafenin biiyiitiildigii alttas
grafen ile etkilesebilmektedir.

e Silisyum-Karbon yontemi

Silisyum-karbonun yaklasik 1100 dereceye kadar isitilmasi ve silisyum
atomlarinin buharlagsmasi sonucu kalan karbon atomlarinin kendi aralarinda grafen
olusturmasi metodudur. Olusan grafen parcaciklart diger metodlar ile
karsilagtirildiginda kiigiik kalmaktadir.

e Kimyasal ayristirma yontemi

Grafit tabakalarinin arasina sitrik asit gibi kimyasalllarin katilmasi ve ile

grafen tabakalarinin ayristirilmasi saglanabilmektedir.

Grafenin 1s1 iletkenligi ve mekanik rijitligi grafit (3000 W m™ K™ ve 1060
GPa) ile rekabet halindedir(Eswaraiah et al., 2011). Elektriksel iletkenlige ve
bliylik ylizey alanina sahip olmasi dolayisiyla elektrokimyasal 0Ozellikler
bakimindan olagantistii bir malzemedir(lon et al., 2011; Shao et al., 2010). Fiziko-
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 grafen potensiyel bir biyomalzemedir(Depan et
al., 2011; Kuilla et al., 2010; Zhang et al., 2010). Grafen, yiiksek tasiyici
devingenligi, sacilmalara bagl elektriksel direnci ihmal edilebilir bir ortamda
elektron gecisi (balistik tasima), oda sicakliginda Kuantum Hall etkisi, iyi
mekanik ve kimyasal kararlilik gibi  milkemmel elektronik 6zellikler
gostermektedir. Boylece, bircok uygulama alaninda 6zellikle nanoelektronik ve
optoelektronik cihazlarda, biyo ve kimyasal sensorlerde ilgi ¢ekmistir. Ayrica,
iletken polimer nanokompozitler olarak bir¢ok elektriksel uygulamalarda, ince
film formunda likit kristal cihazlarda ve giines pillerinde gecirgen (transparent)
elektrod olarak kullanilabilir(Sanjines et al.,, 2011). Ayrica radyasyon
korumasinda kullanilabilme 6zellikleri mevcuttur. Grafen-polimer kompozitlerin
otomotiv, havacilik, elektronik ve medikal gibi potansiyel uygulama alanlarinda
kullanilmasi miimkiindiir(Eswaraiah et al., 2011).

Kitin, dogada ikinci en yaygin amino polisakkarid olup, yillik iiretiminin
seliiloza ¢ok yakin oldugu tahmin edilmektedir. Kitin, ¢esitli alanlarda yiiksek

kullanim potansiyeline sahip yeni bir fonksiyonel materyaldir. Glinlimiizdeki



aragtirmalar ve mevcut triinlere dayanarak, bu alanda bazi yeni ve gelecek
vadeden yaklagimlar kapsamli bir sekilde tartisiimaktadir. Kitin g¢ogunlukla
karides kabuklarindan elde edilmekte ve desetilasyonu sonucu baglica tiirevi olan
kitosan elde edilmektedir. Deniz {iriinleri iireticisi sirketler tarafindan biiyiik
miktarlarda yengeg ve karides kabugu cevreye atilmaktadir. Giinlimiizde, 6zellikle
son yillarda atiklarin yeniden degerlendirilmelerinin glindeme gelmesiyle birlikte,
kabuklu su triinleri ¢iiriimeye birakilmak yerine, kimyasal yontemlerle yeni
iirlinler elde edilmektedir. Bu sekilde olusturulan iiriinlerin basinda kitin ve
baslica tiirevi olan kitosan gelmektedir. Dogal bir biyopolimer olan kitosan
giinlimiizde arastirmacilar tarafindan olduk¢a yogun bir sekilde ¢alismaktadir.
Kitosanin kitine kiyasla ilgi ¢ekici materyal olma ozelligi ticari olarak elde
edilebilirligi ve bir¢ok formda kullanilabilirligidir. Kitosanin uygulama alanlari,
eczacilik, medikal, atik su aritma, biyoteknoloji, kozmetik, gida, tekstil ve ziraat
seklinde siralanmaktadir (Demir and Seventekin, 2009).

Son yillarda insanlarin ¢evreyi algilama ve kontrol etme istegi en yliksek
seviyelere ulagsmistir. Ayni1 zamanda bunun ¢evreyle uyumlu olmasi dikkat edilen
hususlar haline gelmistir. Fiziksel ortamlarla endiistriye amacli elektrik/elektronik
cihazlar arasinda iletisimi saglayan araglar olarak da sensdrler yani algilayicilar
tanimlanmaktadir. Teknik terminolojide Sensor ve Transducer terimleri
birbirlerinin yerine sik sik kullanilan terimlerdir. Transducer genel olarak enerji
dontistiirlicii olarak tanimlanir. Sensor ise c¢esitli enerji bigimlerini elektriksel
enerjiye doniistiiren cihazlardir. Ancak 1969 yilinda ISA (Instrument Society of
America) bu iki terimi es anlamli olarak kabul etmis ve “Ol¢iilen fiziksel 6zellik,
miktar ve kosullarin kullanilabilir elektriksel miktara doniistiiren bir ara¢” olarak
tanimlamistir. Sensorler mekanik, termal, elektriksel, manyetik, 1s1ma ve kimyasal

olan pek cok fiziksel degisikligi algilayabilirler.

Nem sensorleri gelisen elektronik uygulamalarda siklikla kullanilan bir
sensOr ¢esididir. Bu sensor c¢esidinin yiiksek duyarlilikta ve hizli Slgiim
yapabilmesi lizerine pek ¢ok ¢aligsma yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar 6zellikle saglik
sektorlinde, endiistriyel ve bilimsel ¢alismalarda biiyiik 6nem tasimaktadir. Saglik
alaninda, astim gibi solunum sistemi rahatsizliklarinda ve hastalarin enfeksiyon
kapmamasi gereken durumlarda gozlem altinda tutuldugu hastane 6zel odalarinda;
endiistriyel alanda boya, tekstil {iretiminde ve otomotiv sanayinde, iklimlendirme
sistemlerinde; gilinliik hayatta saghikli yasam merkezlerinde, miizelerde,
saunalarda, termal merkezlerde; malzeme, kimya ve biyoloji alaninda arastirma



yapan laboratuarlarda bulunan 06zel ¢alisma boliimlerinde nem sensorleri

kullanim1 biiyiik 6nem tasimaktadir.

Normal sartlarda havada %78 azot, %21 oksijen ve %1 oraninda da diger
gazlar yer alir ki nem bu diger gazlar kategorisinde yer alir. Ancak ortam nemi
yiikselmeye basladik¢a havadaki oksijen miktar1 azalarak yerine nem geger. Bu
teoriden yararlanilarak nem sensdrleri yapilmistir. Bu, sensor olarak kullanilacak
maddelerin su buhart molekiillerini {izerinde tutmasi ve emmesi iizerine kurulu bir
mekanizmadir. Direngli olanlarda malzeme su buharin1 emer ve direng bagil neme
gore logaritmik oranda degisir. Bu dogrultuda nem sensorleri bulundugu
ortamdaki en kiigiik nem degisikligine karsi duyarli olmali ve hizli bir sekilde bu
degisikligi kullaniciya bildirebilmelidir. Nem sensorleri bagil nem degerlerine
gore kalibre edilir. Bagil nem, havadaki su buhar1 halinde tutulan mutlak nemin,
bulundugu sicaklik ve basing kosullarinda tutabildigi maksimum su miktarina
olan oranidir. Nem sensorlerinin ¢alisma prensibi ise; ortamda bulunan bu su
buharini iizerine ¢ekerek sensor olarak kullanilan malzemedeki direng, kapasitans
ve kiitle artis1 gibi degisen parametrelerin Olgiilmesine dayanmaktadir. Bu
calismada yukaridaki amaca yonelik nem oOlglimii, malzemenin % bagil nem

degerine bagl olarak direncindeki degisim OSlgiilerek yapilmaktadir.

Kapal1 bir ortamda (1 m?® havada diyelim) 20 derece sicaklikta havada en
fazla 17,3 gr su (nem) bulunabilir. Bu miktardan fazla nem vermeye kalkilirsa
nem miktar1 artmaz, ¢linkii zaten %100 diir ve fazlasi yogunlasip su haline gelir.
Ama ayn1 ortam 1sitilip 100 dereceye ¢ikartilirsa ortamdaki nem miktart 520 gr
seviyesine kadar ¢ikar. Bu da o sicakliktaki %100 nem oranidir. Bu hava yavas
yavas sogutulursa sicakliga bagli olarak fazla gelen nem yogunlasarak su halini
alir. Bu nedenle Ol¢iilen nem miktarinin sicaklik kompanzasyonunun mutlaka
yapilmas1 gerekir. Daha agik bir deyimle bir ortamda 6l¢iilen nem miktarinin
sicakliga bagl olarak o sicaklikta olmasi gereken maksimum neme orantilanmast
gerekir. Ornegin havada bulunulan ortamda 20°C de 10 gr su/m?® olarak &lgiim
yapilirsa bu sicaklikta maksimum nem 17,3 gr olmalidir. Bu durumda bagil nem
10/17,3 =0,578 yani %57,8 olarak belirtilir. Sicaklik 30°C oldugu durumda da
ayn1 sekilde maksimum nem yaklagitk 30 gr/m* oldugundan bagil nem
10/30=%33,3 seklindedir. Bu durumlarda basing sabit kabul edilmistir.

Nem sensorlerinin  yapiminda secilecek malzeme ¢ok Onemlidir.
Malzemenin ylizey yapisinin dl¢im yapabilmeye uygun olmasi i¢in malzemenin

yiizeyine tutunan su molekiillerinin ylizey direncini hassas ve hizli bir sekilde



degistirmesi gerekmektedir. Direng degisimi ile 6l¢lim yapan bir nem sensoriinde
elektrolitik, polimer ya da metaloksit malzeme kullanilmaktadir. Ticari olarak
kullanilan nem sensorlerinde genellikle nemi soguran bir yalitkanin {izerine

direnci degisen bir elektrolit koyularak 6l¢iim yapilmaktadir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Polimerik nanokompozit malzemeler son yillarda, diinya genelinde,
endiistriyel ve akademik arastirmalarda Onemli bir c¢alisma alanini
olusturmaktadir. Polimerik nanokompozitler, konvansiyonel dolgulu polimer
kompozitler ile mukayese edildiginde, son derece Onemli bir alternatif olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Dolgu malzemeleri mikron seviyesinde olan
konvensiyonel  polimerik  kompozit malzemelerin  tersine,  polimerik
nanokompozitler, dolgu maddesi 100 nm boyuttan daha kii¢iik olan malzemelerdir
(LEBARON, 1999).

Polimerik nanokompozit malzemeler lizerine bilimsel aragtirmalar doksanli
yillarda baslamistir. Toyota Merkez Arastirma Laboratuvari’nda polimerik
nanokompozitler lizerine yapilan ilk arastirmalarda, nano dolgu malzemelerinin
¢ok az miktarlarinin bile nanokompozit malzemelerin 1s11 ve mekanik 6zelliklerini
belirgin olarak iyilestirdigi gézlemlenmistir (Hussain et al., 2006; Okamoto et al.,
2000). Konvansiyonel dolgulu polimer kompozitlerle Kkarsilastirildiginda,
nanokompozitler elastite modiilii, mukavemet, 1s1l bariyer ve 1sil diren¢ gibi
fiziksel ozellikler bakimindan daha iyi sonuglar vermektedir (Thostenson et al.,
2001).

Bugiin, bilgisayar, elektronik, otomotiv ve uzay gibi bir¢ok endiistriyel
alanda malzemelerin 1s1l 6zellikleri artan bir dneme sahiptir. Metaller bu gibi
uygulamalarda ana malzeme olarak kullanilmaktadir, ancak polimerler ve
kompozitler ile karsilagtirldiginda daha yiiksek yogunluga, daha diisiik
oksidasyon ve korozyon direncine ve daha az tasarim serbestligine sahip oldugu
goriliir. Yiiksek 1s1l ve elektriksel iletkenlige sahip polimerik malzemeler bircok
endiistriyel alanda biiyiik bir ilgi uyandirmistir. Gelecekte, sahip oldugu
potansiyel 6zelliklerinden dolay1 iletken polimerik malzemeler pek ¢ok alanda
(elektromagnetik kalkanlar, antistatik ve korozyon direncli kaplamalar, elektro-
iletken kaplamalar, 151k yayici aletler, yar1 iletkenler ve bataryalar gibi...) yaygin
olarak kullanilacagi tahmin edilmektedir (Chen et al., 2002; Krupa and Chodak,
2001; Novak and Krupa, 2004; Omastova et al., 2003; She et al., 2007; Song et
al., 2006; Zheng et al., 2004).

Son yillarda, yalitkan polimer matris malzemeler icerisine iletken nano
tanecikler ilave ederek ve bu taneciklerin matris igerisinde homojen dagilmasin

saglayarak, iletken nano taneciklerden olusmus polimer esasli nano-kompozitler



iiretilebilmektedir. Boylece, istenilen elektriksel ve 1s1l 6zelliklere sahip polimer
kompozitler hazirlanabilmektedir. Matris malzeme olarak konvansiyonel dolgulu
polimer kompozitlerde oldugu gibi degisik tip polimerler kullanilabilirken,
elektro-iletken nano-dolgu malzemesi olarak grafit, karbon nanotiipler, karbon
nanofiberler ve metalik nanopartikiiller kullanilmaktadir (Chen et al., 2003; Mark,
1996). Ozellikle grafen, karbon nanotiip ve grafit; elektrik, elektronik ve
optoelektronik alanlarinda 6nemli firsatlar sunabilecek dolgu malzemeleridir(Paul
and Robeson, 2008).

Son yillarda grafen/polimer, karbon nanotlip/polimer ve grafit/polymer
nanokompozit malzemelerin elektriksel, 1s1l ve mekanik oOzellikleri ile ilgili
calismalar giderek artmaktadir. Iletken polimerik nanokompozitler iizerine yapilan
arastirmalarin sayisinin son yillarda arttign goriilmektedir. 1990’11 yillardan bu
yana yapilan arastirmalarda, iletken dolgulu nanokompozit malzemelerin imal
edilisi ile ilgili birgok rapor ve yaymm mevcut iken, son yillara kadar bu
malzemelerin elektriksel ve 1si1l iletkenliklerini, 1sil ve mekanik yorulma
davraniglarini rapor eden yaymlarin sayisiin ¢ok az oldugu bilinmektedir. Iletken

polimerik nanokompozitler ilgili arastirmalar asagida kisaca verilmistir.

Karbon nanotiip (MWCNT)/diisik yogunluklu polietilen (LDPE)
nanokompozitlerin elektriksel ozellikleri dolgu miktari, frekans ve sicaklik birer
fonksiyon alarak incelenmistir (Liang and Tjong, 2006). MWCNT/LDPE
nanokompozitlerin dielektrik sabiti kompozit igerisindeki MWCNT dolgu
miktarinin %1.9 (v/v) dan daha fazla olmasi durumunda arttig1 belirtilmistir.
%3.6’ ik MWCNT/LDPE kompozitin elektriksel 6zelliklerinin frekansa baglilig
perkolasyon teorisi ile ag¢iklanmigtir. Ayrica, %3.6’lk MWCNT/LDPE
kompozitin iletkenligi sicakligin artmasi ile azalmistir.

Bagka bir c¢aligmada, karbon nanotiip (MWCNT)/polipropilen (PP)
nanokompozitlerin dielektrik ve iletkenlik 6zellikleri, MWCNT dolgu miktarina
ve nanotiiplerin PP matris i¢inde dagilimma bagli olarak incelenmistir(Tjong et
al.,, 2007). Kompozitleri hazirlamada Brabender mikseri ve Haake mikseri
kullanilmistir. Kompozitin perkolasyon davranisi polimer igerisine %1,31 MWNT
katildiginda gergeklesmistir. Haake mikseri ile nanotiiplerin polimer igerisinde
daha homojen dagilmasi saglanarak, elektriksel 6zellikler iyilestirilmistir. Karbon
nanofiber ile takviyelendirilen polipropilen nanokompozitlerin dielektrik ve
iletkenlik ozellikleri de polimer igerisine katilan karbon nanofiber ile arttirilmigtir

ve karbon nanofiber miktarinin artmasi ile elektriksel 6zellikler artmaktadir(Sui et
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al., 2008). Karbon nanofiberler (CNF) kullanilarak yapilan diger bir ¢alismada ise,
farkli kristalizasyon davranisa sahip polimerler karbon nanofiber ile takviye
edilmis ve CNF’lerin polimer icerisinde dagilmasi, arastirilmistir (Tjong et al.,
2008). Polimer matrisler olarak; zayif kristallesme gosteren diisiik yogunluklu
polietilen, kuvvetli kristallesme gosteren yliksek yogunluklu polietilen ve amorf
polistiren kullanilmistir. Yapilan optik ve elektron mikroskobu incelemeleri
sonucunda, kompozit matrisinde CNF’nin matris igerisinde dagiliminin, polimer
matrisin kristallesme davranigina bagli oldugunu tespit edilmistir. CNF; distk
yogunluklu polietilen ve polistiren matris icerisinde diizglin olarak dagilim
gosterirken, yiiksek yogunluklu polietilende polimerin yiiksek kristallesme

egilimine sahip olmasi nedeniyle topaklanmalar meydana gelmistir.

Dolgu maddelerinin bu farkli dagilimlari, nanokompozitlerin elektriksel
ozelliklerinde de ¢ok biiylik bir etkiye sahip olacaktir. Homojen dagilmasini
saglamak icin eriyik harmanlama teknigi kullanilarak poly(ether eter keton) matris
yapi icerine ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) homojen olarak dagilmasi
saglanabilir (Bangarusampath et al., 2009). Elektriksel 6zellikleri kompozit
icerisine katilan nanotiip miktarina bagli olarak incelendiginde, kompozitin
elektriksel 1iletkenlige gecisi, kompozitte %1 ve %1.5 MWCNT olmasi
durumunda goriilmiistiir. Nanotiiplerin birbirine temasi (percolation theory) ile
kompozitin elektriksel iletken olma durumu kompozitte %1.3 MWCNT olmasi
durumunda gerceklesmistir. Eriyik harmanlama teknigini kullanilarak ¢ok duvarl
karbon nanotiip (MWCNT)/poliamid (PA6) nanokompozitler iiretildiginde ise,
kompozitin elektriksel DC iletkenligi ve DC den AC ye gegis frekansi
nanotiiplerin birbirine temasina (percolation theory) gore kompozitte %1.7
MWCNT olmasi durumunda goriilmiistiir(Logakis et al., 2009).

Lateks hazirlama prosediirii kullanilarak hazirlanan ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNTs)/polistiren (PS) nanokompozitlerde, kiitlesel olarak % 1.5 ve
% 6.5 MWCNT katkili PS nanokompozitlerde iletkenlikler saf PS e gore,
sirastyla, dort ve on kattan daha fazla artis goriilmiistiir(WWu and Chen, 2008).

Grafit kullanilarak yapilan calismada, kompozit icerisindeki dolgu miktar1
degistirilerek ~ farkli  konsantrasyonlara  sahip  konvansiyonel  grafit
(CG)/polipropilen (PP) kompozitler hazirlanmis ve kompozitlerin morfolojik ve
yapisal Ozellikleri incelenmistir (Causin et al., 2006). Kristallesme davranigi
iistiinde grafitin etkileri ve artan 1s1l iletkenlik 6zellikleri {izerinde faz etkileri
arastirilmistir. Kristallesme derecesi polimer matrise eklenen grafitin %.0.2 den
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daha fazla olmasi ile artmis, matristeki grafit miktar1 %2 oldugunda ise
kristallesme sicakligi matrise gore azalmis ve dolgu miktar1 %2 gectiginde ise
kristallesme sicakligl artan dolgu miktar1 ile dogrusal olarak artmistir. Polimer
igerisine katilan grafit miktar1 arttikca 1s1l iletkenlik artmis, 6zellikle %20 grafit

ilavesinde, nanokompozitin 1s1l iletkenligi 0.50 W/K.m degerine ulasmistir.

Ozellikle son zamanlarda, genisletilmis grafit/polimer nanokompozitler,
elektriksel olarak iletken polimerik kompozitler olarak biiyiik bir ilgiye sahiptirler.
Genigsletilmis grafitler (EG) elektriksel olarak iletken nanokompozitler hazirlamak
icin polipropilen, poly(metil metakrilat), polietilen, polistiren gibi polimerler
kullanilmaktadir.

Farkli kompozisyonlara sahip EG/mika nanokompozitler hazirlanip ve
kompozitlerin elektriksel ve elastik 6zellikleri incelendiginde, grafit tabakalari
arasindaki gozeneklerin mika tanecikler ile doldurulmasi sonucunda tabakalasma

2006). EG/mika nanokompozitlerin elektriksel iletkenligi, preslenmis saf EG den
daha az olup, diisik mika oranlarinda, kompozitin rijitligi, elektriksel
iletkenliginde 6nemli kayiplar olmaksizin artis elde edilebilir. Yiiksek miktarda
mika i¢eren kompozitlerde ise elektriksel iletkenlik azalir. Kiitlesel olarak %20 ve
daha diisiik katk: oranlarinda, kompozitin elektriksel iletkenligi preslenmis saf EG

ye gore oldukea azdir.

EG/poli (fenilen siilfiir) (PPS) ve ultrasonik olarak islem gérmiis EG (S-
EG)/poli (fenilen siilfiir) (PPS) nanokompozitlerin PPS’ye gore 1s1l stabilitesi ve
elektriksel iletkenligi EG ile takviyelendirildikten sonra arttirilabilecegi
belirtilmistir (Zhao et al., 2007). Kompozit i¢indeki EG miktarinin artmasi ile
egilme mukavemeti 6nce azalmis ve sonra tamamiyla iletken agin olustugu EG
miktarinda ise artmustir. Her iki kompozitin elektriksel iletkenligi ve 1s1l stabilitesi
ise polimer igerisindeki dolgu miktarmin artmasi ile siirekli artis gostermistir. S-
EG nin daha kiigiik tanecik boyutuna sahip olmasi nedeni ile, S-EG/PPS
nanokompozitlerin mekanik mukavemetinin, 1s1l stabilitesinin ve elektriksel
iletkenliginin EG/PPS nanokompozitlerine gore daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
EG ile yapilan bir baska ¢alismada, polimer icerisine katilan EG miktarina bagh
olarak, genisletilmis grafit (EG)/poli (etilen tereftalat) (PET) kompozitlerin
iletkenlikleri incelenmistir ve PET polimerin elektriksel iletkenliginin %2 EG
katkisindan itibaren siirekli arttig1r rapor edilmistir(Zhang et al., 2008). En iyi

iletkenlik degeri, polimer icerisine hacimsel olarak %9 EG ilave edildiginde 10°
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S/cm olarak elde edilmistir. EG katkisi ile PET polimerin dinamik modiili de

arttirmistir.

Polimer matrisin 1s1l iletkenligini artirmak i¢in yapilan bir ¢calismada, etilen
vinil asetat kopolimer (EVA),matrisi ile nanokompozit iiretimi i¢in degisik nano
dolgu malzemeleri (karbon nanofiber, MWCNT, EG ve Al tozlar1) kullanilmustir.
MWCNT ve EG nanopartikiillerin yiizeyleri elektrostatik ve kovalent baglanma
yoluyla alifatik gruplar1 ile modifiye edilmis ve kiitlesel olarak %20 ve %30
oranlarinda karbon nanofiber, modifiye edilmis (eloktrostatik olarak) MWCNT ve
EG igceren nanokompozitlerde yiiksek 1s1l iletkenlik ve iyi elastiklik degerleri elde
edilmistir(Ghose et al., 2008). %20 ve %30 luk EG ile 30 % luk Al tozu igeren
nanokompozitler, mitkemmel elastikiyet, yiiksek 1s1l iletkenlik ve efektif malzeme
maliyeti gOstermistir. Yaptiklar1 calismalar neticesinde, en yiiksek 1s1l iletkenlik
degerini; gelisiglizel yonlenmis, kiitlesel olarak %350 katki oraninda, modifiye
edilmis EG ile takviyelendirilmis nanokompozitte gézlemislerdir. Bu kompozitte

1s1l iletkenlik degeri 7.6 kat artmistir.

Farkli polimer matrisler (polikarbonat (PC), diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE), polipropilen (PP) ve polistiren (PS)) icerisine kiitlesel olarak %1 ve % 20
arasinda  genisletilmis  grafit ilave edilerek, yapilan calismada ise
nanokompozitlerin dinamik modiilii ve erime viskozitesi arttirilmistir(ABDEL-
GOAD, 2007). Baska bir calismada, polylactide (PLA) polimer %12 lik kiitlesel
katki oranina kadar genisletilmis grafit (EG) ile takviye edilmistir. Polimerdeki
EG katki oraninin artmasi ile kompozitin maksimum ¢ekme gerilmesinin diistiigi
ve Young moduliiniin arttig1 belirtilmistir (Murariu et al., 2010). Bir kisim
EG’lerin, tamamen yapraklarina ayrilamadigi ve topaklar halinde EG’lerin
numuneler i¢inde yer aldig1 agiklanmistir. Yine ayni sekilde artan katki orani ile
depolama modiiliiniin arttig, bu sonucun da yiiksek sicaklik gerektiren

uygulamalarda PLA kompozitlerin kullanim ihtimalini arttirdig: belirtilmistir.

Polimerizasyon yontemini kullanilarak yapilan bir baska ¢aligmada,
polyanilin(PA) matrisi maksimum %]1 oraninda grafit ile takviye edilmis ve bu
kompozitlerin 300 K ile 423 K sicakliklar1 arasindaki elektriksel iletkenlikleri
incelenmis. Saf PA’nin 300 K sicaklikta elektriksel iletkenlik degerinin 0.044
S/cm ‘den, %1 grafit ile PA takviyelendirilme durumunda 20.26 S/cm degerine
arttig1 belirlenmistir (Konwer et al., 2010). 423 K sicaklikta ise saf PA ig¢in
elektriksel iletkenlik 0.046 S/cm iken, % 1 katki oraninda iletkenlik 238,08
S/cm’dir.
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Son donemde yapilan ¢alismalarin bir kisminda, dolgu/polimer arayiizey
uyumlulugunu artirmak i¢in nano takviye malzemelerinin yiizey islemlerine

agirlik verildigini gérmekteyiz.

Karbon siyah1 (CB)/diisik yogunluklu polietilen ve karbon siyahi
(CB)/Naylon6 kompozitlerin elektriksel ve mekanik oOzellikleri {izerinde 3-
Aminopropiltrietoksi silan (APS) baglama ajan1 ve amin ve amid fonksiyonel
gruplar igeren form amid kullanilarak karbon siyahi yiizeyine yapilan yiizey
modifikasyonlarin etkisi aragtirilmistir. Yiizey islemi yapilan CB ler kullanilarak
hazirlanan kompozitlerin elektriksel 6zdirengligi APS ve form amidin yapilarinda
azot esasl fonksiyonel gruplara sahip olmasi ile azalmis ve kompozitin elektriksel
iletkenligi CB’nin artan elektriksel iletkenligi ile artmistir (Koysuren et al., 2007).
Yiizey islemi kompozitin ¢ekme gerilimi ve c¢ekme modiiliinde 6nemli bir

degisiklige neden olmamustir.

Doymamis polyester regine ile genisletilmis grafit yilizeyi modifiye edilmesi
ile yapilan ¢aligsma sonucunda, EG/ytiksek yogunluklu polietilen nanokompozitler

tretilmistir.

Genisletilmis grafitin yiizey modifikasyonu yapilmasi, iletken dolgu
maddesi ve matris arasindaki arayiizey yapiskanliini artirmis ve neticede daha iyi
iletkenlik saglanmistir(She et al., 2007). Ayrica, diisiik miktarda modifiye edilmis
EG katki iceren kompozitlerde, elektriksel 6zdirenglik, katki miktarmin kritik
degere ulasmasina kadar ¢ok az diisiis gosterirken, kiitlesel olarak %5,7 dolguya
sahip kompozitte ise kritik degerdedir. Iletken kompozitlerin dzdirencindeki

onemli azalma kompozitteki dolgu miktar: kritik degere ulastiginda olur.

Geleneksel grafit tozlar igceren CG/YYPEkompozitte ise bu kritik deger
kiitlesel katk1 oran1 %22,2 oldugunda gerceklesmistir. Parafin kaplama ile yapilan
modifikasyon c¢aligmasinda ise, nanokompozit {iretiminden Once tabakalara
ayrismis (exfoliated) grafit dolgu parafin ile kaplanmig ve parafin kapl exfoliated
grafit dolgu malzemeleri ile takviyelendirilmis diisiik yogunluklu polietilen
matrisli nanokompozitler hazirlanabilir(King et al., 2009). Parafin elektriksel
iletkenligi saglayan grafit levhaciklarin birbirine temasini azaltmak i¢in eklenilir.
Parafinin kompozitlerin mekanik, elektriksel ve morfolojik 6zellikleri {izerinde
etkilerini incelendiginde, toplam %30 (w/w) katki oranina kadar parafinin grafit
dolgu ile birlikte kompozit igerisine katilmasinin kompozitin mekanik
Ozelliklerini olumsuz etkilemedigi, hatta %30 (w/w) grafit-parafinin matrise
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eklenmesinin nanokompozitin ¢ekme mukavemetini %22 artirdigi  rapor
edilmistir. Parafin olmadan yalnizca exfoliated grafit ile termoplastik
takviyelendirildiginde elektriksel iletkenlik i¢in %15 (w/w) grafit takviyesi gerekli
iken, parafinin eklenmesi sonucunda elektriksel iletkenligin olugmasi i¢cin %5
(w/w) grafit takviyesi yeterli olmustur. Grafit ylizeyinin parafin ile kaplanmasi,

kompozitin elektriksel iletkenligi arttrir.

Benzer diger bir calismada da, yiliksek elektriksel ve 1sil iletkenlik elde
edebilmek i¢in, exfoliated grafit dolgu malzemesi sivi parafin ile karistirilarak
parafin kaplanmistir. Parafin kaplama islemi, 75 °C deki saf parafin igerisine %1,
2, 3, 5, 7 (w/w) grafit nano-dolgu eklenmesi yapilmistir. Taramali elektron
mikroskobu incelemelerinde parafin iginde grafitin homojen bir dagilim
gosterdigini belirlenmistir. Kompozitin 6zdireng dl¢limlerinde, parafin kapli grafit
parcaciklarin birbirine temasinin %1 ve %2 (w/w) katki oraninda gerceklestigi
belirlenmistir (Kim and Jeong, 2010). Grafit, parafin ile kapladiktan sonra grafit
kompozit yapi1 i¢inde daha iyi ve homojen dagilmaktadir. Kompozitin elektriksel

ve 1s1l iletkenligi, parafin kapli grafit dolgu miktar1 ile artmaktadir.

Yapilan yiizey islemi caligmalarindan bir digeri de, cift vidali ekstriizyon ile
yiizey islemsiz ve On ylizey islemi uygulanmis karbon nanofiberler ile
takviyelendirilmis UHMWPE/  yiiksek  yogunluklu polietilen (YYPE)
nanokompozitler {retilmesidir. Kompozitlerin  kristallesme ve mekanik
davraniglarin1  incelenmistir.  Cok  yiiksek  molekiil agirlikli  polietilen
(UHMWPE)/yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) sisteminin kristalize derecesi,
¢ekme gerilimi ve modulii karbon nanofiber eklenmesi ile artmustir (Sui et al.,
2008). Yiiksek miktarda karbon nanofiber takviyesinde ise azalmistir. On yiizey
islemli karbon nanofiber takviyeli nanokompozitlerin kristalize derecesi, yiizey
islemsiz karbon nanofiberler ile takviyeli nanokompozitlere gore, daha iyi
arayiizey yapismasina sahip olmasi nedeni ile daha azdir. Saf polimere gore %0,5
(w/w) yiizey islemli karbon nanofiber igeren nanokompozitin ¢ekme
mukavemetindeki artis % 32, yiizey islemsiz nanofiber ile takviyeli polimerin

¢ekme mukavemetinde artis ise %8 elde edilmistir.

Yapilan diger bir calismada, kompozit tiretiminde {i¢ farkli yontem (donerek
ayristirma, solvent ile ayristirma ve Ogiiterek ayristirma) kullanilarak
grafit/polistiren (PS) nanokompozitler {iretilmis ve grafit/PS araylizey
uyumlulugu, PS matris igerisinde grafitin nano-yayilmasi incelenmistir. Ayrica,

nanokompozit {iretiminden once grafitlerin ylizeylerini silan baglama ajani ile
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modifiye edilmistir. Uretilen nanokompozitlerin morfolojik, 1s1l iletkenlik ve
mekanik 6zelliklerini incelemistir. PS matrisin 1s1l iletkenligi nano grafit takviyesi
ile 6nemli miktarda arttinlmistsr. % 34 (v/v) koloidal grafit takviyesi ile
nanokompozitin 1s1l iletkenliginin 1,95 W/mK gibi yiiksek bir degere artmasini
saglamistir(Tu and Ye, 2009). Ogiiterek ayristirma yontemi ile grafitin yiiksek
derecede tabakalara ayrigsmasi saglanarak, yiiksek 1sil iletkenlige ve yiiksek

mekanik 6zeliklere sahip nanokompozitler tiretilmistir.

Diger bir ¢alismada, mikroemiilsiyon polimerizasyon metodu kullanilarak
polianilin (PANI) nanokiireler ile ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTSs)
kaplanilmistir. Bu metod kovalent olmayan basit bir metodtur. Bu metodta, ylizey
aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanarak MWCNT ile anilin
polimerizasyon gerceklestirilmistir. Calismada, MWCNT-PANI
nanokompozitlerin elektriksel, 1si1l, yapisal ve morfolojik o6zellikleri analiz
edilmistir. Yiizey aktif madde ile hazirlanan nanokompozitlerin TEM sonugclari,
30-50 nm ¢apinda PANI nanokiirelerin MWCNT’lerin yiizeyine kaplandiginm
ortaya koymustur. Mikroemiilsiyon polimerizasyon yolu ile sentezlenmis
nanokompozitlerin iletkenlikleri, saf PANI ve kimyasal polimerizasyon
vasitastyla hazirlanan kompozitlerin iletkenliklerinden daha yiiksektir. Saf
PANI'nin elektriksel iletkenligi 0.16 S/cm iken, kompozit icerisindeki CNT
miktar1 arttik¢a kompozitlerin elektriksel iletkenligi de siirekli artmistir. 10%
MWCNT katkili kompozitin elektriksel iletkenligi 0.97 S/cm, 20% MWCNT
katkili kompozitin elektriksel iletkenligi 1.93 S/cm ve 30% MWCNT katkili
kompozitin elektriksel iletkenligi 2.63 S/cm elde edilmistir. 30% {izerinde
MWCNT katkili kompozitlerin elektriksel iletkenliklerinde 6nemli bir degisme
incelenmemistir(Reddy et al., 2009).

Calismalardan bir digerinde, MWCNT nano dolgu malzemeleri (3/1)
oraninda H,SO,; ve HNOs karisimi igerisinde ultrasonik olarak karistirilarak
karbon nanotiipler askida tutulmus ve emiilsifiye edici madde olarak sodyum
dodesil siilfat ve oksitleyici olarak potasyum persiilfat kullanilmistir. Emiilsiyon
polimerizasyonu ile elektriksel olarak iletken karboksilik asit ile islevsel hale
getirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (c-MWCNT)/kopolimer poly(anilin ko- p-
fenilendiamin) nanokompozitler hazirlanmistir (Haldorai et al., 2009). c-MWCNT
nanodolgulu nanokompozitlerde nanodolgunun homojen olarak dagilmasi

saglanmistir.
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Takviyesiz kopolimer ile karsilastirildiginda, iiretilen nanokompozitler daha
yiiksek bir 1s1l stabilite 6zelligi gostermistir. Kompozitin elektriksel iletkenligi
kompozitte %2,5 c-MWCNT olmasi1 durumunda genligin birinci mertebesinde

artmistir.

Baska bir ¢alismada ise, cok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) ylizeyi
modifiye edilerek, iki farkli tip MWCNT (karboksillenmis MWCNT ve setil
trimetil ammonyum bromiir (CTAB)-stabilized MWCNT) nanodolgu elde
etmisler ve daha sonra su i¢inde heterokoagiilasyon islemi ile ylizeyi modifiye
edilmis c¢ok duvarli karbon nanotiip/poly(tetrafluoroethylene) iletken
nanokompozitler —hazirlamiglardir. PTFE/CTABstabilized MWCNT  film

kompozitlerin elektriksel iletkenligi ve 1s1l stabilitesi gelistirilmistir.

Kompozit igerisinde %0,1-0,5 (wt) MWNCT olmasi durumunda, iletkenlik
icin nanotiiplerin birbirine temasinda ani artis gozlemlenmistir. Bdylece,
heterokoagiilasyon islemi ile polimere ¢ok diisiik konsantrasyonda MWNCT
katkis1 yapilarak elektriksel iletkenlik i¢in nanotiiplerin birbirine temasi
saglanmigtir(Park et al., 2009).

Son yillarda yapilan ¢aligmalarin bir kisminda da nanokompozit iiretiminde
farkli tiretim yontemlerin arastirildigini ve nano takviye malzemelerinin matris
icinde homojen dagilmasi i¢in nano dolgularin ultrasonik islemlere tabi

tutuldugunu gérmekteyiz.

Genisletilmis grafitler seyreltik alkol sollisyonu igerisinde ultrasonik
sesdalgalart ile isleme tabi tutularak NanoG’ler hazirlanmigtir. Sonra,
NanoG/polianilin (PANI) kompozitler iiretilmis ve kompozitlerin elektriksel
iletkenlik Olgiimleri yapilmistir. Nanolevhalarin birbirine temasinin 0.32 vol.%
NanoG de gerceklestigi ve NanoG/PANI kompozitlerin elektriksel iletkenliginin
420 S/cm oldugu rapor edilmistir. PANI polimer igerisine katilan NanoG miktar1
arttikca, nanokompozitin elektriksel iletkenliginin de giderek arttig1 tespit
edilmistir. NanoG/PANI nanokompozit numunelerin elektriksel iletkenlik
Ol¢iimlerinde, kompozit icerisinde %4,5 (v/v) NanoG olmasi durumunda 522 S/m
iletkenlik elde edilmistir(Wu et al., 2002). Bu deger NanoG takviyesiz PANI (5
S/cm) ile karsilagtirildiginda yaklasik yiiz kat daha fazladir. ilk kez soliisyon
cokelme metodu kullanilarak yapilan bir ¢alismada ise, grafit/poli (viniliden
flortir) (PVDF) kompozitler hazirlanmistir. Kompozitlerin dinamik mekanik, 1s1l

ve dielektrik 6zellikleri arastirilmistir. Grafit miktarinin PVDF ‘nin kristallesme
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davraniginda 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Grafit miktar ile
kompozitin depolama modulii ve dielektrik sabitinin liner olarak arttigini rapor
edilmistir. Kompozit igerisine %10 (w/w) grafit dolgu katildiginda, saf PVDF ye
gore kompozitin depolama moduliiniin %83 ve 104 Hz deki dielektrik sabitinin
%093 arttigini belirlemislerdir(He et al., 2010).

Yerinde polimerizasyon teknigini kullanilarak yapilan ¢alismada da, grafit
nanolevhaciklar ile takviyelendirilmis stiren-akrilonitril (SAN) kompozitler
hazirlanmistir. SAN polistrene gore daha iyi bir kimyasal dirence ve ylizey
sertligine sahip oldugu igin secilmistir. Kompozitlerin elektriksel iletkenlik,
dielektrik sabiti ve AC iletkenlik degisimleri grafit nanolevhaciklarin kompozit
icindeki hacimsel katki oranmna gore belirlenmistir. Dielektrik sabiti grafit
taneciklerin birbirine temas ettigi anda 6nemli miktarda artig gostermistir. Relativ
dielektrik sabiti de artan frekans ile azalis gostermistir(Panwar and Mehra, 2008).

Ultrason ile desteklendirilmis ¢ift vidali ekstriizyon yontemi kullanilarak
calismada ise, MWNT/polietirimit (PEI) nanokompozitler iiretilmistir. Bu yontem
ile nanotiiplerin polimer matris igerisinde miikemmel dagilimi saglanmistir(lsayev
et al., 2009). Bu yontemin baslica avantajlar1 solventsiz bir prosestir ve
nanotiiplerin ylizey modifikasyonuna ihtiya¢ yoktur. Calismada kompozitler i¢in
MWNT takviyesi %1-10 (w/w) araligindadir. incelemelerde MWNT takviyesi ile
PED'nin vizkozite ve depolama moduliinde ¢ok biiylik artiglar tespit edilmistir.
Ayrica, ultrasonik islem ile reolojinin de etkilendigi belirlenmistir. Ultrasonik
olarak isleme tabi tutulan nanokompozitlerin vizkozite ve depolama modiillerinde
isleme tabi tutulmayanlarinkine gore artiglar goriilmiistiir. Bu indirekt olarak
ultrasonik islem altinda PEI igerisine nanotiiplerin daha iyi dagildigini
gostermektedir. %1-2 (w/w) MWNT katki araliginda elektriksel iletkenlik
baslamaktadir ve ultrasonik islem kompozitlerin elektriksel iletkenligini
etkilememektedir. MWNT katki oraninin ve ultrasonik iglemin nanokompozitlerin
cekme mukavemeti, young modulii dstiinde bir etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Ozellikle nanokompozitlerin young modulii %5-10 (w/w) dolgu

katk1 oranlarinda artiglar gdstermistir.

Sulandirilmis poli(etilen oksit) (PEO) ¢ozeltisi igerisinde MWCNT ‘nin
ultrasonik  olarak  dagitilmast ile (PEO) matrisli  nanokompozitler
hazirlanmistir(Abraham et al., 2008). PEO matris igerisine %1-4(w/w) araliginda
MWNT nano-dolgu eklenmistir. Calismada, elektriksel iletkenlik esiginin PEO

icinde %1 MWNT dolgu olmas1 durumunda incelenmistir.
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Son yillarda, farkli nanodolgular ile takviyelendirilen polimerlerin mekanik
ve elektriksel oOzellikler bakimindan birbirleri ile karsilastirildign  da
goriilmektedir. Etilen vinil asetat (EVA) matrisi takviyelendirmek i¢in ii¢ farkli
nano-dolgu malzemesi (genisletilmis grafit (EG), karbon nanofiber (CNF), ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT)) kullanilmis ve farkli nanodolgularin
nanokompozitlerin elektriksel 6zellikleri tistiindeki etkileri incelenmistir (George
and Bhowmick, 2008). Nanokompozitler, EVA soliisyonu i¢inde nanodolgularin
ultrasonik olarak dagitilmasi ile hazirlanmistir. Calismada, frekans ve dolgu
konsantrasyonu birer parametre alinarak, nanokompozitin AC iletkenligi ve
dielektrik sabiti incelenmistir. Karbon nanofiberler ile takviyelendirilen
nanokompozitler, EG ve MWCNT takviyelendirilen kompozitler ile
karsilastirildiginda, elektriksel iletkenlik olugmast i¢in en diisiik dolgu hacimsel
oranina (%8,2 (v/v)) sahiptir. Elektriksel iletkenlik olusmasi; MWCNT/EVA
kompozitinde %10 (v/v) ve EG/EVA kompozitinde %10,9 (v/v) dolgu hacimsel
oraninda olmaktadir. Kompozitlerin dilelektrik sabiti ve elektriksel iletkenligi ise
kompozit i¢indeki dolgu miktarinin artmasi ile artmistir. EG, MWNT, ve CNF
nanodolgular ile takviyelendirilen kompozitlerin dielektrik sabiti ve elektriksel
iletkenlik sonuclarinda farkliliklar gozlemlenmistir. Bunun nedeni kullanilan

dolgularin geometrisel farkliliklar: ve farkli en/boy oranlari olarak belirtilmistir.

Bir baska calismada ise, polipropilen matrisin elektriksel iletkenligini
arttirmak i¢in ii¢ farkli karbon tiirii (karbon siyahi, sentetik grafit ve karbon
nanotiip) ile matris takviyelendirilmistir (King et al., 2009). Karbon siyahi
takviyeli kompozitlerin elektriksel olarak iletken hale gegmesi, matris igine %]1,4
(v/v) karbon siyahi takviyesi yapilmasi durumunda, diger kompozitlerin
elektriksel iletken hale gecmesi ise, %2,1 (v/v) karbon nanotiip takviyesi ve %13
(v/V) sentetik grafit partikiil takviyesi ile saglanmistir. Kompozitin elektriksel
ozgiil direncini azaltmak i¢in karbon siyahi ve karbon nanotiiplin kiiciik
miktarlarda matrise eklenmesi yeterlidir. Polikarbonat matris kullanilarak yapilan
caligmada ise, li¢ farkli nanodolgu (karbon siyahi (CB), ¢ok duvarli karbon
nanotlip (MWNT) ve genisletilmis grafit (EG)) ile polikarbonat matris
takviyelendirilerek nanokompozitler {iretilmis ve bu nanokompozitlerin elektriksel
ozellikleri incelenmistir (Potschke et al.,, 2010). Elektriksel perkolasyon
davranislari, MWNT/polikarbonat i¢in %2 MWNT (w/w)’de, EG/polikarbonat
icin %4 EG (w/w)’de ve CB/polikarbonat icin %8,75 CB (w/w)’de
gerceklesmistir. Kiitlesel olarak %4 liik katki oraninda yapilan depolama modiilii
Olgtimlerinde de MWNT katkili polimerin depolama modiilii en yiiksek, CB inki

ise en diisiik olarak bulunmustur.
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Son yillarda yapilan bir ¢alisma dizisi de nanodolgu malzemeleri kullanarak

hibrit nanokompozitlerin tiretilmesidir.

Karbon fiber (CF), karbon nanofiber (CNF) ve CF+CNF karisimi igeren
polikarbonat (PC) nanokompozitler iiretilmis ve hacimsel dolgu oraninin, iki
dolgunun relativ miktarlarinin ve dolgu oryantasyonunun 1s1l iletkenlik iizerindeki
etkileri incelenmistir (Agarwal et al., 2008).

Kompozitlerdeki dolgu oryantasyonu ekstriizyon ile saglanmistir. Genel
olarak, kompozitin 1sil iletkenligi artan dolgu miktar1 ile artmistir. Ayrica,
fiberlerin 1s1 akis yoniinde hizalanmasi ile de 1s1l iletkenlikte 6nemli artiglar elde
edilmistir. Hibrit nanofiber-mikrofiber kompozitlerin {iretilmesi neticesinde,
mikro fiberler arasinda temaslar saglanmistir. Yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olan
polimer nanokompozitler mikro karbon fiberler ile nanokarbon fiberlerin hibrit

karistirilmasi ile elde edilmistir.

Ayrica, son zamanlarda yeni nanodolgu malzemeleri kullanilarak polimerik
nanokompozitlerin iretildigini gormekteyiz. Yerinde polimerizasyon teknigi
kullanilarak grafen nanolevhalar (GNS) ile takviyelendirilmis polistiren (PS)
nanokompozitler hazirlanmistir (Hu et al., 2010). Grafen, iki boyutlu (2D) bal
petegi kafesi igerisine siki olarak paketlenmis karbon atomlarinin yassi tek
katmani olarak tanimlanabilir. Hidrazin hidratlagtirilmasi kullanilarak grafen oksit
azaltilir ve yerinde polimerizasyon teknigi kullanilarak nanokompozitler iiretilir.
Bu prosediir, grafen esasli polimerik kompozit malzeme tiiretimi i¢in rutin bir
prosediirdiir. Grafen levhalarmin yakin gelecekte 6nemli bir role sahip olmasi
beklenmektedir. GNS-PS nanokompozit numunelerin elektriksel iletkenlik
Olciimlerinde, kompozit icerisinde %2 (wt) grafen olmasi durumunda 2,9x107
S/m iletkenlik degeri elde edilmistir. Saf (takviyesiz) PS’nin iletkenligi yaklasik
1,0x10-10 S/m ‘dir. Matris igerisine GNS’nin ¢ok az katilmasi ile iletkenlik

onemli miktarda artmistir.

Diger bir ¢alismada ise, lateks teknolojisi kullanilarak graphene-polistiren
nanokompozitler hazirlanmistir (Tkalya et al., 2010). Kiitlesel olarak %1,6 grafen
ile polistiren takviye edildiginde, 15 S/m lik elektriksel iletkenlik elde edilmistir.
Bu elde edilen sonug, saf polistirenin elektriksel iletkenlik degeri olan 10-9 S/m
ye gore yaklasik, 10 milyon kat daha ytiksek bir degerdir.
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Grafen/poli(vinil alkol) (PVA) nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerini
inceleyen diger bir calismada da, PVA matrise %1,8 (v/v) grafen ilave edilmesi
durumunda, ¢ekme gerilmesinde saf PVA gore %150 lik artis elde edilmistir.
Young muduliinde ise ayni katki oraninda yaklagik 10 katlik bir artis
saglanmistir(Zhao et al., 2010).

Grafen nanodolgu ve Kitosan polimer kullanilarak, damlatma teknigi ile
biyonanokompozitlerin tiretilip gelistirilmesi ¢ok yeni bir konu oldugundan, bu
konuda siirl bir literatiir bulunmaktadir.

Mitra ve arkadaslar1 (2011), 120 um kalinliginda grafen-PVA (Polyvinyl
alcohol) nanokompozit filmler hazirlayarak, bu malzemelerin magnetodilektrik
ozelliklerini incelemislerdir. Calismalarinda, grafen-PVA (Polyvinyl alcohol)
nanokompozit filmlerin Transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) incelemesini,
Fourier Infrared spektroskopi (FTIR) analizini, DC elektriksel 6zdiren¢ 6l¢timiinii
ve dielektrik ve agnetodilektrik 6l¢iimlerini gergeklestirmislerdir. Nanodevrelerde

manyetik sensor olarak kullanimmin miimkiin olabilecegini belirtmislerdir (Mitra
etal., 2011).

Bose ve arkadaslar1 (2011), grafenin ylizeyini kimyasal olarak modifiye
ettikten sonra, in situ polimerizasyon yontemi ile grafen/polipropilen
nanokompozitler iretmislerdir. Siiperkapasitor cihazlarin gelistirilmesinde en
onemli parametrelerden birisi elektrot malzemesi oldugundan, siiperkapasitorlerde
elektrot olarak grafen nanokompozitlerin kullanilabilirligini arastirmak igin
drettikleri nanokompozitlerin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir.
Nanokompozitlerin FTIR, AFM (Atomik kuvvet mikroskobu), Raman, TEM,
elektriksel iletkenlik Olgilimleri, elektrokimyasal performans i¢in c¢evrimsel
voltametre  Ol¢iimleri ile karakterize etmisler ve grafen/polipropilen
nanokompozitlerin ~ elektrod  malzemesi  i¢gin  uygun  olabilecegini
belirtmislerdir(Bose et al., 2011).

Eswaraiah ve arkadaglar1 (2011), polimer nanokompozitlerin yapisal saglik
gozlemlemede kullanilan birim sekil degistirmeyi algilama alaninda artan bir
ilgiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Calismalarinda fonksiyonlastirilmis grafen
(f-G)/ PVDF (polyvinylidene fluoride) kompozitler ile diisiik maliyetli, ¢ok hafif
ve esnek birim sekilde degistirme sensorleri gelistirmislerdir. Urettikleri 2 wt% f-

G-PVDF kompozit filmler karbon nanotiip/polimer kompozitlere gore daha iyi
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birim sekil degistirmeyi algilama performans1 gostermistir (Eswaraiah et al.,
2011).

Hu ve Chen (2010) nanokompozit iiretiminden Once elektrokimyasal
olsidasyon ve ultrasonik karistirma tekniklerini kullanarak grafit nanotabakalar1
hazirlamislardir. Poly(vinyl alcohol) (PVA) nanokompozit filmlerin artan
elektriksel, 1s11 ve mekanik 6zellikler gosterdigini belirmislerdir(Hu and Chen,
2010).

Kuila ve arkadaglar1 (2011), Poly(methyl methacrylate) (PMMA)/grafen
nanokompozitleri emiilsiyon polimerizasyon teknigini kullanarak hazirlamislardir.
Raman spektroskopisi, FTIR, DSC (diferansiyel taramali kalorimetre), TGA
(termogravimetrik analiz), TEM,SEM, DMA (dinamik mekanik analiz) ile
nanokompozitleri karakterize ettiler. DMA ve DSC analizleri ile PMMA igerisine
katilan grafenin takviye malzemesi olarak etkidigini, nanokompozitlerin camsi
gecis sicakliginin ve depolama modiiliiniin arttigini belirtmislerdir. TGA analizi
sonucunda nanokompozitlerin 1sil stabilitesinin 35°C kadar arttigin1 ve
nanokompozitlerin elektriksel 6zelliklerinde 6nemli oranda arttigini belirttiler. 3
wt.% grafit oksit takviyeli kompozitlerin elektriksel iletkenligini 1.5 S m-1 olarak
tespit etmislerdir (Kuila et al., 2011).

Zaman ve arkadaslari (2011), ultrasonik karistirma ve kimyasal
modifikasyon tekniklerini kombine ederek farkli arayiizey mukavemetine sahip
iki tip epoksi/grafen nanokompozitler hazirlamiglardir. Grafenin kimyasal
modifikasyon iglemi 4,40-methylene diphenyl diisocyanate (MDI) kimyasali ile
yapilmislardir. Bu malzemelerin morfolojik, kirilma toklugu, 1sil 6zelliklerini
incelemislerdir. 4 wt% modifiye edilmis grafen epoksi nanokompozitin kirilma
enerjisi 96.1% oraninda artmistir. Ayrica, takviyelendirilmemis epoksinin camsi
gecis sicakligl, 2.5 wt%m-GP takviyelendirilmesinden sonra 94.7 den 108.6 °C’ye
artig gostermistir(Zaman et al., 2011).

Luong ve arkadaslar1 (2011), calismalarinda Grafen oksit tabakalar1 (RGO)
ve amine modifiyeli nanofibril seliiloz (A-NCF) kullanarak yiiksek mekanik ve
elektrik performansa sahip grafen/selilloz nanokompozit kagit iiretmislerdir.
Calismada, 0.1-10 wt% arasinda grafen igeren bircok nanokompozitler
hazirlamiglardir. 0.3 wt% grafen takviyesinde elektriksel iletkenlik esigine
ulagsmiglardir ve 4.79x 10-4 S m-1 elektriksel iletkenlik degeri elde etmislerdir. Bu

deger antistatik degerin iizerindedir. 10 wt% grafen takviyesinde elektriksel
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iletkenlik degeri 71.8 S m-1 Olclilmistir. 5 wt% grafen takviyesinde
nanokompozitin ¢ekme mukavemeti 6nemli bir miktarda artmistir(Luong et al.,
2011).

Yoonessi ve Gaier (2010), hem emiilsiyon ve hem de soliisyon karigtirma
metodlarin1 kullanarak grafen-bisphenol polikarbonat nanokompozitler (% 0.027
ve 2.2 vol arasinda) hazirlamislardir. DC elektriksel iletkenlik esigi her iki yontem
icin sirastyla %0.14 ve %0.38 vol’diir. Emiilsiyon ve soliisyon karistirma
metodlar1 ile hazirlanan nanokompozitlerde %2.2 vol. grafen’de elektriksel
iletkenlikleri sirasiyla, 0.512 ve 0.226 S/cm olarak tespit edilmistir. AC iletkenlik
Ol¢tim sonuglar1 DC 6l¢iim sonuglart ile uyum igerisindedir. Nanokompozitlerin
dinamik c¢ekme modiilii grafit miktarinin polikarbonat igerisinde artmasi ile
birlikte artmustir (Yoonessi and Gaier, 2010).

Fim ve arkadaglar1 (2010), calismalarinda 6nce grafiti 1s1l ve ultrasonik
islemler ile nanoboyutlara getirmislerdir. Grafenlerin boyutlar1 ortalama 0.336
nm’dir. Sonra in situ polimerizasyon metodu ile polietilen-grafen (matriste grafen
miktari:1.2, 2.8, ve 5.6 wt %) nanokompozitler hazirlamislardir. XRD ve TEM
analizleri grafitin etilen ile eksfole oldugunu gostermektedir (Fim et al., 2010).

Ye ve arkadaslari1 (2011), nitrit iyonlarinin (NO2) gida koruma islemlerinde
yaygin olarak kullanildigini ve eger kanda asirt NO2 olursa, hemoglabin
oksidasyonuna sebep olabilecegini ve bu nedenle NO2 ‘nin hizli ve hassas olarak
tespitinin halk sagligr ve g¢evre giivenligi icin 6nemli oldugunu belirtmislerdir.
Calismalarinda  grafen/polypyrrole/kitosan nanokompozitleri camsi karbon
elektrodlarin  yiizeyine modifiye ederek NO2 sensorler gelistirmislerdir.
Nanokompozit filmleri FTIR, SEM ve Raman spektroskopisi ile karakterize
etmiglerdir. Elektron transfer davranisi Cyclic voltammetrisi ve elektrokimyasal
empedans spektroskobisi kullanarak incelemislerdir. Optimum sartlar altinda,
sensoOr iyi stabilite gostermistir(Ye et al., 2011).

Ion ve arkadaglar1 (2011), pestisitler i¢in elektrokimyal sensor olarak grafit-
kitosan filmler tiiretmisler ve taramali electron mikroskobu (SEM), Fourier
Infrared spektroskopisi (FTIR), UV-VIS spektroskopisi ve Cyclic voltammetrisi
ile karakterize etmislerdir. Sensorlerin iyi bir hassasiyet ve stabilite gosterdigini
ve ileri elektrod malzemesi olarak kullanilabilegini belirtmislerdir(lon et al.,
2011).
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Zhou ve arkadaslart (2010) c¢alismalarinda, ¢ok tabakali grafen-kitosan
nanokompozitler (MNG/CHI) hazirlamislar ve bu nanokompozitler ile Au
elektrodlar1 modifiye etmislerdir. Sonra, nanokompozit yilizeyini microperoxidase-
11 (MP-11) ile islemden gegirerek MP-11/MGN-CHI/Au electrodlar elde
etmiglerdir. Bu elektrodun biyosensér ve direk elektron transfer etkisini
incelemislerdir. Grafen modifiye edilmis elektrodun H202 tespitinde biyosensor
olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir. Morfoloji ve yapi, TEM, SEM, FTIR ve
Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir. MP-11 i¢in MNG/CHI
nanokompozit filmler direct elektron transferi ve elektrokataliz aktiviteleri i¢in

uygun bir mikro ¢evreyi saglamistir(Zhou et al., 2010Db).

Sun ve arkadaglar1 (2011), H202 biosensor olarak kitosan-[bmim]PF6-
TiO2-Grafen nanokompozit hazirlamislar  ve UV-VIS  spektroskopisi,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve Cyclic voltammetrisi ile
karakterize etmislerdir. Hazirladiklar1 biosensor yiiksek hassasiyet, artan stabilite,

kisa cevap siiresi gibi 6zellikler gostermistir (Sun et al., 2011).

Han ve arkadaslar1 (2010) biyoteknolojinin farkli uygulama alanlarinda ve
elektrokimyasal katalizde grafenin kullanimini optimize etmek ve yayginlastirmak
icin, grafenin biyomalzemeler ile islevsel hale getirilmesi gerektigini belirtmistir.
Elektrokimyasal incelemelerde, kitosan-grafen ile modifiye edilmis camst karbon
elektrodun askorbik asit, irik asit ve dopamine’e karst miikemmel
elektrokimyasal katalizor aktiviteler gosterdigini belirttiler. Bu li¢c madde insan
viicudunun metabolik sisteminde Onemli bir potansiyel etkiye sahiptir.
Kompozitleri FTIR, Raman, SEM, Cyclic voltammetrisi ile incelemislerdir (Han
etal., 2010).

Zeng ve arkadaglart (2011), biyosensorlerin hazirlanmasinda grafenin
elektronik performansina zarar vermeden, hidrofilikligi ve biyouyusabilirligi
gelistirmek i¢in paladyum-kitosan-grafen (PdNPs/CS-GR) nanokompozitler
iiretmislerdir. Uretilen nanokompozitlerin 6zelliklerini TEM, SEM, FTIR, Raman
and XRD(X s difraksiyonu) ile karakterize etmislerdir. Nanokompozitlerin
oksidaz esasli biyosensorlerin ve biyoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde
kullanilabilecegini belirtmislerdir(Zeng et al., 2011).

Wan ve arkadaglart (2011) biyouyumlu kitason polimerin diisiik iletkenlik
Ozellikleri nedeni ile biyosensorlerin gelistirilmesinde sinirlt kaldigini belirtmisler

ve elektrokimyasal sensor hassasiyetlerinin arttirilabilmesi i¢in kitosanin
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elektriksel iletkenliklerinin Au nanodolgu, karbon nanotiip ve grafen ile
arttirilmas1 gerektigini belirtmislerdir. Bdylece, kitosan matrisli nanokompozit
filmlerin hazirlabilecegini ifade etmislerdir. Konvensiyonel metodlar ile iiretilen
nanodolgu-kitosan nanokompozit filmlerin heterojen bir mikroyapiya sahip
olacagini ve bdylece biyolojik ve kimyasal molekiil ayirma ve zayif biyosensor
stabilite Ozelliklerine sahip olabilecegini belirtmislerdir. Calismalarinda kontrol
edilebilir elektrodeposition metodunu kullanarak patojen tespit edebilen azaltilmis
grafen-kitosan biyosensdrler gelistirmislerdir. Uretilen sensorlerin &zelliklerini
FTIR, AFM, cyclic voltametre ve Fluorescence Microskobisi ile
incelemislerdir(Wan et al., 2011).

Zhou ve arkadaslar1 (2010), yaban turbu peroksidazini (HRP) model enzim
olarak sectiler ve dnce grafen tabakalar1 birbirinden ayirmak i¢in grafenleri —-SO3
ile isleme tabi tutmuslardir. Sonra kitosan-siilfonatlanmis grafen-HRP
biyokompozitler hazirlayip, camsi1 karbon elektrodun yiizeyininde bir film
olusturmuslardir. Ayrica, bu elektrot yilizeyinde elektrodeposition teknigi ile Au
nano yapili bir film olusturmuslardir. TEM, EDS ve Raman spektroskopisi ile
grafen oksit ve grafenin morfolojisini ve kompozisyonun incelemislerdir. Elde
edilen biyosensoriin, H,O; ye karst miikemmel elektrokatalik bir cevap verdigini

ve uzun siire stabilite gosterdigini belirlemislerdir (Zhou et al., 2010a).

Kang ve arkadaglar1 (2009), 6nce grafen-kitosan nanokompozitler iiretmisler
ve bu nanokompozit ile camsi karbon elektrot yiizeyininde bir film
olusturmuslardir. Gliikkoz oksidaz (GOD) kullanilarak grafen-kitosan ile modifiye
edilmis camsi elektrod yiizeyi kaplayarak (GOD—graphene—chitosan/GCE) hibrit
kompozit hazirlamislardir. Bu malzemeyi SEM ve elektrokimyasal metodlar ile
karakterize etmislerdir. Uretilen nanokompozit filmin direkt elektron transferi i¢in
GOD’a uygun bir mikrogevre sagladigi sonucunu elde etmislerdir. GOD-Grafen—
kitosan nanokompozit filmin glilkoz sensorii olarak kullanilabilecegini ve karbon
nanotiipler ile yapilan sensorlere gore daha hassas oldugunu tespit
etmisglerdir(Kang et al., 2009).

Wu ve arkadaslart (2009), caligmalarinda gliikkoz sensorii olarak gliikoz
oksidaz/Pt (pilatinyum)/grafen/kitosan bionanokompozit (GOD/Pt/grafen/kitosan)
bir film hazirlamiglardir. Grafen ile kitosan soliisyonunu ultrasonik olarak
karigtirildiktan sonra camsi karbon elektrod yiizeyine (GCE) dokiilmiis ve sonra,
platinyum nanopartikiilleri elektrokimyasal olarak bu modifiye edilmis elektrot

yiizeyine biriktirmislerdir. En son asamada, kitosan soliisyonu igerisinde ¢oziilen
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GOD soliisyonu hazirlanan Pt/FGS/chitosan/GCE  {izerine dokiilmiistiir.
Hazirlanan kompozit TEM, Cyclic voltammetrisi ve amperometik Slgiimler ile
incelenmistir. Bu iretilen biyosensor glikkoz i¢in iyl bir hassasiyet
gostermistir(Wu et al., 2009).

Fan ve arkadaslar1 (2010) calismalarinda, grafen tabakalarimi NH3 gazim
kullanarak direk ark desarji metodu ile tirettimislerdir. Kitosan ile Grafen/kitosan
kompozit filmler hazirladiktan sonra kompozitlerin mekanik o6zelliklerini ve
biyouyumluluklarini incelemislerdir. FTIR ve XPS (X Foton Spektroskopisi) ile
grafen ylizeyindeki oksijen i¢eren yiizey fonksiyonel gruplarini tespit etmislerdir.
Ayrica, TEM ve Raman Spektroskopisi ile grafen ve grafen/kitosan kompozit
filmleri karakterize etmislerdir. Kompozit filmlerin mekanik 6zelliklerini
nanoindentation metotu ile tespit etmislerdir. Cok diisiik miktarda (0.1 to 0.3 wt %
arasinda) grafenin kitosan icerisine katilmasi ile kitosanin modiiliiniin 6nemli
oranda arttigini agikladilar (Fan et al., 2010).

Calismamizin bu konuda mevcut smirh literatiire katki saglayabilecegi
actkca  gorlilmektedir. Bu  calismada  grafen  nanodolgulu  kitosan
biyokompozitlerin elektriksel ve 1s1l ozellikleri incelenecektir. Literatiirde boyle

bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bu ag¢idan literatiirde dnemli bir ag1g1 kapatacaktir.

Bu ¢alismada grafen nanodolgulu kitosan biyokompozitlerin elektriksel ve
1s1] ozellikleri incelenecektir. Literatiirde boyle bir ¢calisma bulunmamaktadir. Bu

acidan literatiirde 6nemli bir ag181 kapatacaktir.
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3. MATERYAL VE METHOD
3.1. Materyaller

Bu calismada, Sigma marka diisiik molekiil agirlikli kitosan kullanilmistir.

Takviye malzemesi olarakta grafen firmasindan saglanan grafen kullanilmistir.
3.2. Yontemler
3.2.1 Ultrasonik karistirma ile grafen-kitosan cozeltileri iiretimi

Grafen-kitosan karisimlarini hazirlamak igin tiim beher kaplarina 25 ml %1
lik asedik asit saf su(%21 asedik asit-%99 safsu ) karigimina % 1 oraninda olmak
iizere 0.25 gr kitosan konularak manyetik karistirict da 1 saat karistirilmastir.
Sonra istenilen oranda karisim elde etmek igin gerekli grafenler elektronik tartida
Ol¢iilmiistiir.

Ornegin % 1 grafen iceren karisim elde etmek icin 15 ml kitosan karisimi
igerisine 0.25 gr grafen eklenip bu ¢dzeltinin homojen hale getirilebilmesi i¢in
ultrasonik karigtiricida 10 dk siire ile karigtirilmistir. Ayni islemler sirasiyla %
0.005, % 0,01 ,% 0.05 , %1, %2 ve %3 grafen igeren ¢ozeltileri elde etmek i¢in de
uygulanmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Cesitli Oranlarda Grafen Iceren Grafen-Kitosan Karisimlari
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Cozeltilerin hazirlanmasindan sonra damlatma teknigi ile ince filmlerimiz
olusturulmustur. Bu islemlerden 6nce kullanilacak olan cam altliklar etanol ve saf
su igerisine birakilmis ve kabin igerisinde ultrasonik banyoya yerlestirilip cihaz 3

saat calistirilarak altliklarin iyice temizlenmesi saglanmistir.
3.2.2 Nem sensoriiniin hassasiyetinin belirlenmesi
Fiziksel Buhar Biriktirme Teknigi Ile Ince Film Elektrot Uretimi

Elektrot kaplamak i¢in en ¢ok kullanilan tekniklerden biri fiziksel buhar
biriktirme teknigidir. Organik yar1 iletken ince filmler, yiiksek vakum altinda 6zel
kapali bir bolme igerisinde kaplanacak materyal buharlastirilarak olusturulur
(Sekil 3.2.). Yiizey sicakliginin ve buharlastirma oraninin kontrolii ile farkli
kalinliklarda istenilen yapida ince film yiizeyler elde edilebilmektedir. Yap1

icerisinde kullanilan organik materyalin saflik oran1 6nemli parametrelerdendir.
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Sekil 3.2 Fiziksel Buhar Biriktirme cihazi ¢aligma prensibi

Fiziksel buhar biriktirme teknigi kullanilarak tiretilen organik transistorlerin
mobilite degeri, c¢ozelti biriktirme yontemi kullanilarak iiretilen organik
transistorlerin mobilite degerinden on kat daha iyidir. Fiziksel buhar biriktirme
tekniginin dezavantaji ise, polimer yapili materyallere uygun olmamasidir.
Pentacene gibi organik kiiciik molekiillerle olusturulan ince film yiizeyler vakum-

buharlastirma teknigi kullanilarak olusturulur.
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Calismamizda ince film elektrot uygulamasinda altin elementi kullanildi.
Elektrotlarin arasinda Sekil 3.3’de goriildiigii gibi 15p biiytikliigiinde bosluklar
(band-gap) olusturuldu. Fiziksel buhar biriktirme teknigini kullanarak yapilan

calisma sonucunda elde edilen altin elektrotlar Sekil 3.4’de goriilmektedir.

15um
— Altin Elektrotlar

Kitosan-Grafen Ince Film

Cam Altlik

Sekil 3.3 Olgiime Hazir Ince Filmler

Sekil 3.4 Altin Elektrotlar

Olciimler I¢in Elektrotlarin Iletken Baglantilarinin Yapilmasi

Vakum-buharlastirma teknigi ile elde edilen altin elektrotlarda bulunan 13
genisligindeki araliklara daha sonra grafen-kitosan karigimlarinin damlatilmasi ile
olusan yapinin elektriksel 6zelliklerini 6lgmek icin altin elektrotlardaki araliklarin
her iki tarafina giimiis pasta (silver paste) denilen iletken kuvvetli bir yapistirict
kullanilarak pasta teli yardimi ile kontak atilmistir.

Iletken kontakli altin elektrotlarda bulunan 15 genisligindeki bosluklara
mikropipet ile daha 6nce elde edilen grafen-kitosan karisimlari her birisi farkli
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elektrota olmak {izere damlatilmistir. Elektrotlara damlatilan karisimlar

kurumalari i¢in hot plate iizerinde 55 °C sicaklik ayarinda bekletilmistir.

Tuz Cozeltilerinin Hazirlanisi

Nem sensoriiniin hassasiyeti konusunda daha net bir kaniya varilabilmesi

i¢in ¢esitli tuzlar kullanilmistir.

Daha sonra bu tuzlarin doymus ¢d6zeltileri hazirlandi.Elimizde bulunan
tuzlarin doymus ¢ozeltilerinin nem degerleri Cizelge 3.1° de verilmistir. Bu
tuzlardan nem degerleri farkli olanlar nem sensorii diizeneginde kullanmak iizere

secilmistir.

Cizelge 3.1. Doymus tuz ¢ozeltileri ve nem degerleri

Doymus Tuz Cozeltisi Bagil Nem Degeri (%)

K2COs 52
KNO; 76
NaCl 70
MgCl, 62

Nem Olgiim Diizeneginin Kurulmast

Nem 06l¢iim sisteminin sematik sekli Sekil 3.5'de verilmistir. Bir kavanoz
kapagma Sekil 3.6’ da goriildiigii gibi nem sensorii olarak kullanilacak grafen-
kitosan karisimi damlatilan altin elektrotlar yerlestirildi ve elektrotlardan alinan
kontaklar Keithley source meter ile birlestirilerek elektrik sinyallerindeki degisim
Labview programu ile bilgisayar ortamina alindi. Buradan alinan direng degerleri,
EI-1050 ticari nem sensoOriinden Labjack yardimiyla alinan nem degerleri baz

alinarak karsilastirildi ve neme kars1 direng degisimleri gozlenmistir.
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Labyiew
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Sekil 3.5. Nem Olgiim Sistemi

Sekil 3.6. Elektrotun Diizenege Monte Edilmesi
3.2.3. SEM analizi

Grafen takviyeli kitosan filmlerin yiizey morfolojileri FEI Quanta FEG 250
marka taramali elektron mikroskobu kullanarak incelendi. Mikroskop 5kV
hizlandirma voltajinda ikinci electron modunda calistirildi. Ornekler, taramali
electron mikroskobuna koymadan 6nce Emitech K550X cihazi yardimiyla altin
kaplanmustir.

3.24 FTIR-ATR analizi

Numunelerin ATR-FTIR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 200 cihazi
kullanilarak kaydedildi. Spektrometre 4 cm-1 ¢6ziiniirliikte absorption modunda
kullanilmustir. Numunlerin FTIR spektrumu 4000-600 cm™ araliginda alinmistir.
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3.2.5 Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik ~ Analiz, Perkin  Elmer  Diamond TG/TDA
termogravimetrik analizorii tarafindan yapilmistir. Numuneler 15 Pa nitrojen gazi
akis1 ortaminda aliiminyum pan i¢inde tutulmustur. Orneklerinin sicakliklar1 oda
sicakligindan 600 °C’ye kadar dakikada 15 °C artirilarak kaydedilmistir.

3.2.6 DMA (dinamik mekanik analiz) testleri

Dinamik mekanik testler, Universal V 4.2ETA DMA cihazinda yapilmistir.
Dinamik mekanik testlerde egme metodu kullanilmistir. Analizler -80 ile 250 °C
sicaklik araliginda ve 10°C/dk 1sinma hizinda, 10 Hz frekans, 64 pum genlikte
gerceklestirilmistir. DMA analizi sonucu E’=Depolama (Elastik) Modulii (Storage
modulus) degerleri elde edilmistir.

3.2.7 Mekanik ozellikleri

Cekme dayanimi, Young modiili ve kopmadaki birim sekil degistirme
degerleri 50N vyiik hiicresi kapasiteli ¢ekme cihazi kullanilarak bulunmustur.
Deneyler 0.1 mm/dk ¢ekme hizinda gerceklestirilmistir.

3.2.8 Elektriksel ozelliklerin tespiti

Filmlerin ylizey direnci iki problu deney diizenegi kullanarak 6l¢iilmiistiir.
Bu deney diizeneginde Keithley 2612 System Source Meter kullanilmigtir. Biitiin

Ol¢iimler i¢in iki prop arast mesafe 2mm olarak alinmigtir.
3.2.9 XRD analizleri

Filmlerin kristal yapisinin belirlenmesi i¢in XRD analizleri yapilmistir. Bu
analizler sirasinda A Philips PW3050/60 X-Pert Pro Diffractometer ekipmani
kullanilmistir. Numuneler 20 2-90° araliginda 45kV ve 40mA de taranmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Nem Hassasiyetinin Belirlenmesi

Tim farkli grafen-kitosan karisimlart igin belirli Ol¢imler alinmustir.
Asagidaki grafiklerde nem degerleri EI-1050 ticeri nem sensoriinden labjack
yardimiyla Labviewde elde edilen 6l¢iimler ve direng degerleri Keithley source
meter (6487 Picoammeter / Voltage Source) ile Labview programinda elde

edilmis ve KaledaGraph programu ile analiz edilmistir.

Grafiklerde goriilen 100. Saniye ve katlarinda meydana gelen hizli
degisimler dl¢lim sirasinda bir ortamdan digerine gecerken meydana gelen ani
nem degisikliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu durum 6l¢iim yapilan tiim grafen-

kitosan karigimlari i¢in de gegerlidir.

Ince Filmler I¢cin Farkh Ortamlardaki Nem Degerleri ve Diren¢ Degisimleri

Ince Filmler I¢in Farkli Ortamlardaki Nem Degerleri ve Diren¢ Degisimleri
asagida verilmistir(Sekil 4.1-4.4).
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Eimejsn]

Sekil 4.1 Kitosan i¢in 100 sn araliklarla sirasiyla hava, K2CO3,MgCl12,KNO3 ortamlarindaki nem

degerleri ve bunlara bagl direng degisimleri
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Sekil 4.2 %0.005 grafen igeren karigim i¢in 100sn araliklarla sirasiyla hava, K,CO3,MgCl,,KNO3

ortamlarindaki nem degerleri ve bunlara bagl direng degisimleri
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Sekil 4.3 %0.01 grafen iceren karigim i¢in 100 sn araliklarla sirasiyla hava, K,CO3,MgCl,, KNO3

ortamlarindaki nem degerleri ve bunlara bagl direng degisimleri
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Sekil 4.4 %0.05 grafen igeren karigim igin 100 sn araliklarla sirasiyla hava, K,CO3,MgCl,, KNO3

ortamlarindaki nem degerleri ve bunlara bagli direng degisimleri

Ince Filmlerin sirastyla hava ve NaCl tuz ¢ozeltisi Nem Ortamu Igin Tepkileri
Sekil 4.5-4.8' de verilmistir.
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Sekil 4.5 Kitosan igin 100 sn aralikla hava ve NaCl ortamlarindaki nem ve buna bagl direng

degisimleri
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Sekil 4.6 %0.005 grafen igeren karisim i¢in 100 sn aralikla hava ve NaCl ortamlarindaki nem ve

buna bagl direng degisimleri

Aipnuny
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Sekil 4.7 %0.01 Grafen igeren Karisim I¢in 100 Sn Aralikla Hava Ve Nacl Ortamlarindaki Nem
Ve Buna Bagli Direng Degisimleri
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Sekil 4.8 %0.05 grafen igeren karisim igin 100 sn aralikla hava ve NaCl ortamlarindaki nem ve

buna bagli direng degigsimleri

Daha yiiksek grafen oranlanrinda malzemenin iletkenlikleri oldukga

yiikseldiklerinden saglikli sonuglar elde edilememistir.
Akim-Gerilim Egrileri Uzerinden Ozdireng ve Iletkenlik Hesaplamalart

Sadece kitosan ve kitosan-grafen karisimi ince filmlere +2V ve -2V
gerilimleri uygulandiginda Ohmik davranis gostermislerdir. Ince filmlerimizdeki
Ohmik davranis sensorlerde farkli nem degerlerine tepkilerde farklilik gosterecegi

i¢cin 6nemli bir degiskendir.

Ince filmlerimiz icin OSlgiilen I-V grafiklerinde filmlerin Akim-Gerilim
grafigi lineer olarak degismekte ve ohmik davranis gosterdigi net bigimde
goriilmektedir. I-V dogrularindan yola c¢ikilarak birkag basit islemle iletkenlik
bulunabilir.



37

p=R.A/L

A= Kesit alani(Film kanliligi X Altin elektrotun uzunlugu)
A= 150 nm x Imm=150x10"* 1x10°=15.10™"" m?

L= Iki altin elektrotun arasindaki mesafe

L= 15um=15x10° m

I-V grafiginden elde edilen egimin tersi diren¢ degerini verir.
R=1/1,009404x10-10 = 9,90684 109 Q

(0,01 Grafen ince filmin havadaki I-V grafiginden hesaplanmis bir 6rnektir.)
Bu durumda 6zdireng su sekilde hesaplanir.

p=9,90684x10° X 15x10%/15x10°®

p = 9,90684.10" @m

fletkenlik ise 6zdirencin tersi olarak hesaplandiginda;

o= lletkenlik (1/ Qm)

6=1/ p=1,009404x10"° (1/ @m) olarak bulunmustur.

Bu islemleri tiim ince filmler i¢in ve her I-V grafigi i¢in yaptigimizda
olusan tablolar da asagida goriilmektedir.

Kitosan Ince Film I¢in Grafikler ve Hesaplamalar

Kitosan film i¢in ¢esitli ortamlarda alinan I-V grafikleri asagida verilmistir
(Sekil 4.9-4.12).



Amper [A]

Amper [A]
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Amper [4]

1-V(hava)
4107
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Sekil 4.9 Hava ortaminda kitosan film i¢in I-V grafigi

I-V(K2C03)
15107
— = 1,17968-10 + 4,8517e-10x F=0,99017
1107
51070 /j
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Voltage [V]

Sekil 4.10 K,CO3 ortaminda kitosan film i¢in I-V grafigi



Amper [A]

Amper [A]

Sekil 4.11 MgCl, ortaminda kitosan film i¢in I-V grafigi
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210
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Sekil 4.12 K,COj3 ortaminda kitosan film igin I-V grafigi
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Amper 4]

1-V(MgCI2)
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Cizelge 4.1 Kitosan igin Iletkenlik ve Diren¢ Degerleri

Bagil Nem ) )
Ortam Degeri Direnc (2) Ozdirenc¢(Q2.m) Iletkenlik(1/€2.m)
0
Hava (4/8) 0.458333e+10 0.458333e+5 2.181818e-5
K2CO3 52 0.170133e+10 0.170133e+5 5.877743e-5
MgCl, 62 0.282801e+9 0.282801e+4 3.536050e-4
KNOs 76 0.670168e+7 0.670168e+2 1.492163e-2

%0.005 Grafen Karisimh Ince Film icin Grafikler ve Hesaplamalar
%0.005 Grafen Karisimli ince Film icin cesitli ortamlarda alinan I-V
grafiklerinden hesaplanan degerler Cizelge 4.2 de verilmistir. Aliman I-V

grafikleri de asagida (Sekil 4.13-4.16) verilmistir.

Cizelge 4.2 % 0,005 lik Grafen-Kitosan i¢in Iletkenlik ve Direng Degerleri

Bagil Nem
Ortam Degeri Direnc (Q2) Ozdiren¢(Q.m) iletkenlik(1/Q.m)
(%)
Hava
40 0.1915926+10  0.191592¢+5 5.2104366-5
K2COs 52 0.750588e+9  0.750588¢+4 1.3322886-4
MgCl 62 0.2204966+9  0.229496e+4 4.357367¢-4
KNOs

76 0.322222e+7 0.322222e+2 3.103448e-2
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Amper [A]
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Sekil 4.13 Hava ortaminda %0.005 Grafen Karigimli Ince Film 1-V grafigi

Amper [A]
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Sekil 4.14 K,CO3ortaminda %0.005 Grafen Karisimli ince Film I-V grafigi
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Amper [4]
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Sekil 4.15 MgCl, ortaminda %0.005 Grafen Karigimli ince Film I-V grafigi
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Sekil 4.16 KNO3 ortaminda %0.005 Grafen Karisimli Ince Film I-V grafigi



43

%0.01 Grafen Karisimh Ince Film i¢in Grafikler ve Hesaplamalar

%0.01 Grafen Karisimli Ince Film icin cesitli ortamlarda alman I-V
grafikleri asagida verilmistir(Sekil 4.17-4.20).

Amper [A]
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Voltage [W]

Sekil 4.18 K,CO3 ortaminda %0.01 Grafen Karisimli ince Film I-V grafigi



Amper [A]
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Amper [4]
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Sekil 4.19 MgCl, ortaminda %0.01 Grafen Karisimli Iince Film I-V grafigi
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Sekil 4.20 KNO; ortaminda %0.001 Grafen Karisimli Ince Film I-V grafigi
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Cizelge 4.3 % 0,01 lik Grafen-Kitosan igin Iletkenlik ve Direng Degerleri

Bagil Nem ) )
Ortam Degeri Direng (€2) Ozdiren¢(Q2.m) Iletkenlik(1/€2.m)
0
Hava (:))) 0.990684e+10  0.990684e+5 1.009404e-5
K2CO3 59 0.493808e+10  0.493808e+5 2.025078e-5
MgCl, 62 0.101917e+10 0.101917e+5 9.811912e-5
KNOs 76 0.145330e+8 0.145330e+3 6.880878e-3

%0.05 Grafen Karisimh Ince Film icin Grafikler ve Hesaplamalar

%0.005 Grafen Karisimli ince Film icin gesitli ortamlarda alinan I-V

grafiklerinden hesaplanan degerler Cizelge 4.4 de verilmistir.

Alman I-V

grafikleri de asagida (Sekil 4.21-4.24) de verilmistir.

Cizelge 4.4. % 0,05 lik Grafen- Kitosan i¢in Iletkenlik ve Diren¢ Degerleri

Bagil Nem ) )
Ortam Degeri Direng (€2) Ozdiren¢(2.m) Iletkenlik(1/€2.m)
0
Hava (4/;) 0.126086e+9 0.126086e+4 7.931034e-4
K2CO3 59 0.279824e+8 0.279824e+3 3.573668e-3
MgCl, 6 0.517857e+7 0.517857e+2 1.931034e-2
KNOs 0.244444e+6 0.244444e+1 4.090909¢e-1

76
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Sekil 4.21 Hava ortaminda %0.05 Grafen Karisimli ince Film I-V grafigi
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Sekil 4.22 K,CO3 ortaminda %0.05 Grafen Karisimli ince Film I-V grafigi
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Amper [A4]
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Sekil 4.23 MgCl, ortaminda %0.05 Grafen Karigimli Ince Film I-V grafigi

I-V(KNO3)
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5
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E
=
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el

1510°
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Sekil 4.24 KNO; ortaminda %0.005 Grafen Karisimli Ince Film I-V grafigi
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Ince Filmler I¢cin Hesaplanmis ve Olusturulmus Direnc-Nem Egrileri

Ince filmler igin olusturulan direng-nem egrileri Sekil 4.25-4.28'de
verilmistir.

iresistance[ohm]

—_—y = 2,247 1e+10 + 1, 2012e+10logix) R= 080546

resistance(ohm]
3]
4
o
(]
y

1,5 10° \\
=l

110 . \-\
510° . \\
o \
40 as 50 55 50 65 70 75 80

humidity[RH]

Sekil 4.25 Kitosan film i¢in diren¢g-nem grafigi ve denklemi

resistance[ohm]

110" !
—y = 4,35998+10:- 2,3574+10l06(x) R=D,8288

resistancefohm]

N

0 i
40 45 50 55 60 65 70 75 a0

humidity{RH]

Sekil 4.26 %0.005 grafen -Kitosan film i¢in direng-nem grafigi ve denklemi
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— e cistancelohm]
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Sekil 4.27. 9%0.01 grafen -kitosan film i¢in direng-nem grafigi ve denklemi
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Sekil 4.28. 9%0.05 grafen -kitosan film i¢in direng-nem grafigi ve denklemi
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Ince Filmler I¢cin Olusturulmus Yiizey Direnci-Zaman Egrileri

Ince Filmler I¢in Olusturulmus Yiizey Direnci - Zaman Egrileri Sekil 4.29-

4.32'de gorilmektedir.

goriilmektedir.

Grafen oranmi

artttkca yiizey direncini diisiirdiigi

Direnci ()

>

Yiize

4,50E+09
4,00E+09
3,50E+09
3,00E+09
2,50E+09
2,00E+09
1,50E+09
1,00E+09

Kitosan

0,00

20,00

40,00

Zaman (sn)

60,00 80,00 100,00

Sekil 4.29 Kitosan film i¢in yiizey direnci- zaman grafigi

8,30E+01
8,25E+01
8,20E+01
8,15E+01

8,00E+01
7,95E+01

Kitosan+%1Gr

0,00

20,00

40,00

Zaman (sn)

60,00 80,00 100,00

Sekil 4.30 % 1 grafen -kitosan film i¢in yiizey direnci- zaman grafigi
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Yiizey Direnci (Q)

Kitosan+%2Gr

6,50E+01
6,45E+01
6,40E+01
6,35E+01

6,30E+01

6,25E+01

6,20E+01
0,00

20,00 40,00 60,00
Zaman (sn)

80,00 100,00 120,00

Sekil 4.31 % 2 grafen -kitosan film i¢in yiizey direnci- zaman grafigi

Yiizey Direnci (Q)

Kitosan+%3Gr

4,38E+01
4,36E+01
4,34E+01
4,32E+01

4,30E+01

4,28E+01
0,00

20,00 40,00 60,00
Zaman (sn)

80,00 100,00 120,00

Sekil 4.32 % 3 grafen -kitosan film i¢in yiizey direnci- zaman grafigi
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4.2 FTIR-ATR Analizi

Elde edilen filmlerin FT-IR spekturumlar1 Sekil 4.30°da verilmistir. Burada
0 ile gosterilen filmi kitosan filmi, 1 ile Kitosan-%1 Gr film, 2 ile Kitosan-%2 Gr
film ve 3 ile Kitosan-%1 Gr film gosterilmistir. Bu analizde olusan bantlarin
tanimlar1 Cizelge 4.5' de verilmistir. Sekilden goriildiigli iizere kitosana grafen
katkist ile bazi degisiklikler gozlenmistir. Bu degisikliklerin ilki; OH bandi 0
filminde 3460 cm™ de olusurken yiiksek grafen konsantrasyonunda 3383 cm™ de
olusmaktadir. Diger bir degisiklik ise grafen takviyeli filmlerde 2845 cm™ de
olasan bant 0 filminde meydana gelmemistir. Bunlarin sebebi Grafende var olan

fonksiyonel gruplarin varligi olabilir.

Cizelge 4.5. Olusan bantlarin tanimlamalar1

Bant (cm™) Tanim

3200-3700 O-H stretch

2850-2970 CH ve CH2 stretch

1250-1450 C-O-H and C—H bending
1622-1627 ggersgie;]lgtal vibration of graphitic
1600-1800 C=0 strech

950-1250 C-O stretch
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Sekil 4.33 Kitosan ve grafen takviyeli filmlerin FTIR spektrumlari

4.3 SEM Analizi

Grafen takviyeli kitosan kompozit filmlerinin SEM analizleri Sekil 4.30’da
verilmistir. Kitosan+Gr filmler hem iistten ve hemde filmler s1v1 azot icine batirip
dondurduktan sonra kirilara yandan incelenmistir. Bu sekillere gére %1 ve %2 Gr
takviyesinin homojen bir sekilde dagildi goriilmektedir. %3 gr katkisinda ise
homojen bir sekilde dagilmadigi ve topaklanmalarin oldugu goriilmektedir. Sekil

4.30 e, f, ve g incelendiginde grafenin kitosan icersinde dizilisi goriilmektedir.
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a) Chitosan film

b) Chitosan-1g Gr film

c) Chitosan-2g Gr film

d) Chitosan-3g Gr film

e) Fracture surface of Chitosan-
1g Gr film

f) Fracture surface of Chitosan-
2g Gr film

g) Fracture surface of Chitosan-

3g Gr film

Sekil 4.34 Filmlerin mikroyap1 goriintiileri a) kitosan, b) Kitosan-%1 Gr film, c) Kitosan-%1 Gr
film, d) Kitosan-%3 Gr film, e) Kitosan-%1 Gr filmin yandan kirilma yiizeyi, f) ) Kitosan-%2 Gr
filmin yandan kirtlma yiizeyi, g) Kitosan-%3 Gr filmin yandan kirilma yiizeyi
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4.4 Termogravimetrik Analiz

Polimerik filmlerin TGA ve DTG analizi sonucu elde edilen grafikleri Sekil
4.35-4.38 arasinda gosterilmistir. Elde edilen sonuglar ise ise Cizelge 4.6’da
kisaca Ozetlenmistir.
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Sekil 4.35 Kitosan filminin TGA ve DTG egrileri
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Sekil 4.36 Kitosan-%1 Gr filminin TGA ve DTG egrileri
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Sekil 4.37 Kitosan-%2 Gr filminin TGA ve DTG egrileri
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Sekil 4.38 Kitosan-%3 Gr filminin TGA ve DTG egrileri
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Cizelge 4.6 TGA ve DTG verileri

Tmaks  Agirhk kaybr  Agirhik kaybi

Film
O 120°C (%0) 600°C (%)
Kitosan 283,6 7,2 53,2
Kitosan-%1Gr 256,1 3,6 21,9
Kitosan-%2Gr 249,3 1,2 20,7
Kitosan-%3Gr 227.4 0,6 12,9

Sonuglardan goriildiigii lizere kitosan igerisine grafen katilmasi maksimum
bozunma sicakliklarini diisiirmektedir. Ayni sekilde grafen katkisi agirlik kaybini

azaltmaktadir.
4.5 DMA (Dinamik Mekanik Analiz) Testleri

Cihaz 10 Hz frekansta ¢ekme modunda kullanilmistir. Numune boyutlar
17mmx10mx0.82mm dir. Analizler -80 ile 250 °C sicaklik araliginda ve 10°C/dk
isinma  hizinda yapilmigtir. Filmlerin depolama modiilleri Cizelge 4.7’de

verilmistir.

Cizelge 4.7 Kitosan ve grafen takviyeli kompozit filmlerin DMA analiz sonuglar1

Depolama
modiilii
(MPa)
Kitosan 1864
1 -0
Kitosan-%1Gr 1968
1 -0
Kitosan-%2Gr 9950
1 -0
Kitosan-%3Gr 1904

Sonuglara gore; filmlerin depolama modiillerini grafen takviyesi ile
arttirmaktadir. %3 Gr takviyesi yapilmasi homojen dagitilamamasi nedeniyle

depolama modiilleri diigmiistir.
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4.5 Mekanik Testler

Filmlerin mekanik o6zelliklerini tespit etmek i¢in ¢ekme deneyi
gerceklestirilmistir. 10N yiik kapasitesine sahip ¢ekme cihazinda yapilan deney
sonucunda elde sonuglar asagidaki Cizelge 4.8’de verilmistir. Cekme hiz1 0.1
mm/dk olarak ¢ekilmistir.

Cizelge 4.8 : Filmlerin mekanik 6zellikleri

Young Modulii Cekme Dayanim
Numune adi

(GPa) (MPa)
Kitosan 0.53+0.03 28.65+2.54
Kitosan-%1Gr 1.21+0.13 43.54+1.67
Kitosan-%2Gr 1.43+0.06 49.35+2.16
Kitosan-%3Gr 1.07+0.05 26.65+4.56

Sonuglardan goriildiigii gibi kitosan filminin ¢ekme dayanimi 18.65 MPa,
Young modiilii ise 0.53 GPa olarak bulunmustur. Bu filmin i¢ine %0.12 ve %0.24
Gr katkistyla ¢ekme dayanimi sirasiyla 43.54 ve 49.35 MPa, young modiili ise
1.21 ve 1.43 GPa degerlerine yilikselmektedir. Ancak %3 CNT katkisinda ise
cekme dayanimi 26.65 MPa, young modiilii ise 1.07 GPa degerine diismektedir.
%3 Gr katkisinin mekanik o6zelliklerini diigiirmesinin sebebi Gr nin ¢ozelti

igersinde homojen dagitilamamasidir.
4.6 XRD (X Isinlar1 Difraksiyonu) Analizi

Sekil 4.35-4.39’da XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir. Grafiklerde sade
kitosanda herhangi bir pik goriilmez iken grafen iceren malzemelerde pikler
goriilmektedir. Bu pikler = karbon atomunu gostermektedir. Bu piklerin
degerlerininde malzemenin icerdigi karbon oranina gore artis gosterdigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.40 Kitosan-%1 Gr filminin XRD grafigi



60

Counts
2
600 —
400
200+
: | | | | | | |
10 20 30 40 50 60 70
Position [“2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 4.41 Kitosan-%2 Gr filminin XRD grafigi
Counts
4
1000
500 +
- Shilpi /“; ,i X . "
| | |

I
10 20 30 40 50 60
Position [“2Theta] (Copper (Cu))
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5. SONUC

Elde ettigimiz ¢ozeltilerde grafen miktar1 arttikca 6zdireng diismekte ve
dolayisiyla iletkenlik artmaktadir. Kitosan ve kitosan-grafen nano ince filmlerinin
yiizeyindeki nem molekiilleri malzemenin ylizeyi ile etkilesime girerek nemi tutan
bir yapiya sahip olmaktadir. Biyouyumlu kitosan polimer diisiik iletkenlik
Ozellikleri nedeni ile elektriksel cihazlarin ve sensorlerin gelistirilmesinde smnirlt
kalmaktadir. Sensor hassasiyetlerinin arttirilabilmesi i¢in kitosanin elektriksel
iletkenliklerinin iletken nanodolgu malzemeleri ( grafen) ile arttirilmasi
gerekmektedir. Farkli nem degerleri, ayn1 nem degeri ile yapilan 6lgiimler sonucu
elde edilen grafikler ve ayrica olusturulan I-V grafikler sonucunda grafen dolgulu
nano ince filmlerin, yiizey yapisi diizgiin bir ince film elde edildigi takdirde, nem
sensoOrii olarak kullanilabilecegi fakat ¢ok yiiksek miktarda grafen kullanildig:
taktirde neme karst hassasiyet azaldigindan nem degisimlerini yakalamaktaki

yetenegi azaliyor.

Elde ettigimiz filmlerde grafen miktar1i mekanik 6zelliklerini
iyilestirmektedir. Ancak homojen olarak karigmasi gerekiyor. Icerisinde kalan
topaklanmalar mekanik 6zelliklerini diistiriiyor. Kitosan igerisine katilan grafen

maksimum bozulma sicakligini diistirmektedir.
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