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Doktora Tezi

Karbon Zengin Nanomalzeme igeren Termoplastik Kompozitlerin Elektriksel, Optik
ve Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

OZET

Polimer Karbon Dolgu (KD) kompozitler esneklik, hafiflik, isleme kolaylig1 ve
kimyasal direng gibi 6zellikleri nedeniyle yeni bir kompozit {iriinii olarak endiistriyel ve
akademik camianin ilgisini ¢ekmektedir. Polimer KD kompozitlerin optik, elektrik,
mekanik ve termal ozelliklerinin belirlenerek ihtiyaca uygun olarak uygun maliyette

tiretilmesi kullanim alanlarini genisletecektir.

Bu ¢aligma kapsaminda, ¢ozelti karistirma (solution mixing) yontemi ile elde
edilen PMMA/GNP, PMMA/MWCNT, PMMA/CM, PS/GNP, PS/MWCNT, PS/CM,
PVA/GNP ve PVA/IMWCNT ¢ozeltilerinden sekiz farkli kompozit film serisi hazirlanmig
ve elde edilen kompozitlerin elektrik, optik, mekanik ozellikleri arastirilmustir.
Kompozitlerin elektriksel dl¢timleri iki prob 6l¢iim teknigi, optik dl¢iimleri foton gegirme
teknigi ve mekanik olgiimleri ise ¢ekme testi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen optik
veriler site perkolasyon, elektriksel veriler klasik perkolasyon, mekanik veriler ise
diizenlenmis klasik perkolasyon (s1zma) teorisi ile yorumlanmistir. Kompozit yapilarin
hemen hemen hepsinde elektrik, optik ve mekaniksel olarak perkolasyonun gerceklestigi
belirlenmistir. Kompozitlerin optik bant araligi enerjileri Tauc metodu kullanilarak ve bu
araliktaki lokalize durumlardan kaynaklanan kusur seviyeleri ise Urbach iliskisi
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore polimer matris igerisindeki KD
miktarinin artmasiyla kompozitlerin, optik bant aralig1 enerjileri azalmis ve elektriksel
iletkenlikleri ise artmistir. Kompozitlerin bant enerjilerinin diigmesi ve elektriksel

iletkenliklerinin 10 S’ler mertebesine yiikselmesi kompozit yapinin yalitkan-yariiletken



gecisi yaptigini gostermistir. Kompozitlerin ¢ekme modiil degerleri de yapisindaki KD
miktarinin artmasiyla birlikte artmustir. Ug farkli deneysel yontem ile elde edilen sonuglar
birbirini desteklemektedir. Elde edilen tiim sonuclar literatiirdeki teorik ve deneysel

veriler ile uyum igerisindedir.

Yil : 2019
Sayfa Sayisi 1 237

Anahtar Kelimeler  : Polimer kompozitler, Ince filmler, Karbon dolgular, Perkolasyon,

Elektriksel iletkenlik, Mekanik 6zellikler, Optik bant aralig1 enerjisi, Urbach enerjisi



Ph. D. Thesis

Investigation of Electrical, Optical and Mechanical Properties of Thermoplastic
Composites Containing Carbon-Rich Nanomaterials

Trakya University Institute of Natural Sciences

Physics Department

ABSTRACT

Polymer Carbon Filler (CF) composites attract the attention of the industrial and
academic community as a new composite product due to its properties such as flexibility,
lightness, ease of processing and chemical resistance. The production of polymer CF
composites in affordable costs by obtaining their optical, electrical, mechanical and

thermal properties will extend its area of use according to needs.

In this study, eight different composite film series such as PMMA/GNP,
PMMA/MWCNT, PMMA/CM, PS/GNP, PS/MWCNT, PS/CM, PVA/GNP and
PVA/MWCNT dispersions obtained by solution mixing method have been prepared and
the electrical, optical, mechanical properties of the composites have beeen investigated.
The electrical, optical and mechanical measurements have been performed by using two
probe method, photon transmission technique and tensile test, respectively. The collected
optic data have been interpreted with site percolation, while electrical and mechanical
data have been evaluated by means of classic percolation and modified classic percolation
theory, respectively. It has been determined that electrical, optical and mechanical
percolation occurred in almost all of the composite structures. The optical band gap
energies of the composites have been determined by using the Tauc method and the defect
levels due to localized states in this band gap have been determined by using the Urbach
relationship. According to the obtained results, it has been determined that, with

increasing amount of CF doping in the polymer matrix, the optical band gap energy of



the composites decreased while their electrical conductivity increased. The decrease in
the band gap energies of composites, hence the increase on their electrical conductivity
to the level of 10 Siemens has been showed that the composite structure exhibits the
insulator-semiconductor transition. The tensile modulus values of the composites have
been increased with increasing amount of CF doping. The results obtained with three
different experimental methods support each other. All results are consistent with the

theoretical and experimental data in the literature.

Year : 2019
Number of Pages . 237
Keywords : Polymer composites, Thin films, Carbon fillers,

Percolation, Electrical conductivity, Mechanical properties, Optical Band Gap Energy,
Urbach Energy
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BOLUM-1

1. GIRIS

1.1. Kompozit Malzemeler ve ince Filmler

Bir kompozit malzeme ¢ogu zaman c¢ok farkli 6zelliklere sahip, birbiri i¢erisinde
pratik olarak c¢oziinmeyen, iki veya daha fazla malzeme birlestirilerek yapilir ve
bilesenlerinden farkli ozellikler sergiler. Cogu kompozit malzeme, biri matris (veya
baglayici) ve biri dolgu (veya takviye) olarak adlandirilan iki ayr1 bilesenden olusur.
Matris, dolguyu yapistirir ve istenen sekil 6zelliklerini saglar. Dolgu ise kompozit {izerine
uygulanan gerilimi tasiyan ve kompozitin mekanik davranisindan biiyiik 6lgiide sorumlu
olan bilesendir. Kompozit igerisindeki farkli malzemeler birbirlerini ¢ozmedikleri igin

uygun bir inceleme yontemi ile kolayca ayirt edilebilir.

Kompozit malzemelerin tarihi binlerce yil ©ncesine dayanmaktir. Insanlik
tarihinin ilk kompozit 6rneklerinden biri samanla yapilan ¢amur tugla veya sivalardir. Bu
ornekte camur matris, saman dolgu olarak diisiiniilebilir. Camur, bir yap1 malzemesi elde
etmek i¢in bir tugla seklinde kurutulabilir ve mekanik 6zellikleri artmis olur. Camur ve
samani birbirine karistirarak, hem basma hem de kesmeye kars1 direngli tuglalar yapmak

ve miikemmel yapi taslar1 olusturmak miimkiindiir.

Bilinen bagka bir kompozit ornegi betondur. Beton kum, kiigiik taslar ve
¢imentonun karisimidir. Beton iyi bir sikistirma mukavemetine sahiptir ve ezilmeye karsi
direnglidir. Daha yakin zamanlarda, betona metal ¢ubuklar veya tellerin eklenmesi,

¢cekme mukavemetini daha da arttirmustir.



Kompozit malzemeler, uzun zamandan beri malzeme bilimi ve miihendisliginin
odak noktasinda olmustur. Islevleri, hafifligi, kolay islenmesi ve diisiik maliyeti
nedeniyle polimerler, kompozit malzemelerde yaygin olarak matris malzemesi olarak

kullanilmaktadir.

ilk modern kompozit malzeme takviye eleman1 cam-elyaftir. Giiniimiizde tekne
govdeleri, spor malzemeleri, bina panelleri ve araba govdesi iiretimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Matris bir plastiktir ve dolgu ince iplikler haline getirilmis ve ¢ogu
zaman bir ¢esit beze dokunan camdir. Tek bagina cam ¢ok gii¢lii ancak kirilgandir, eger
keskin bir sekilde biikiiliirse kirilir. Plastik matris cam elyafi bir arada tutar ve bunlara
etki eden kuvvetleri paylasarak onlar1 hasardan korur. Bazi gelismis kompozitler artik
cam yerine karbon fiberler kullanilarak yapilmaktadir. Bu malzemeler, cam elyaftan daha
hafif ve daha gii¢lii ancak daha pahalidir. Bu yiizden ucak yapilarinda ve golf

kuliiplerindeki pahali spor ekipmanlarinda kullanilirlar.

Modern kompozit malzemelerin en biiyiikk avantaji, hem gii¢lii hem de hafif
olmalaridir. Uygun bir matris ve dolgu malzemesi kombinasyonunu secerek, belirli bir
uygulamanin gerekliliklerini tam olarak karsilayan yeni bir malzeme yapilabilir.
Kompozitler ayrica tasarim esnekligi de saglar. Ancak ortaya ¢ikan iiriin daha verimli

olmasina ragmen, ham maddeler genellikle pahalidir.

Yunanca nano, clice demektir. Bir nanometre (nm), bir metrenin milyarda biri
veya bir insan sag¢i kalimliginin yaklasik binde biri kadardir. Polimer nanokompozit
kavrami ilk olarak 1950 yilinda ortaya c¢ikmistir. Polimerik kimyanin bu dali, 1990
yilinda, poliamid-kil nanokompozitler tizerinde ¢alisan Toyota Endiistrisi bilim adamlar1
ile ilerleme kaydetmistir. Giliniimiizde teknoloji esas olarak nanotaneciklere
dayanmaktadir. Ozellikle kompozitlerdeki takviye malzemelerinde makro-mikro-nano

gecisi gozlemlenebilir.

Nanoteknoloji alaninda, polimer matris bazli nanokompozitler, son yillarda
literatiirde kayda deger miktarda dikkat ¢ekmistir. Polimer nanokompozitler, 100 nm’ye
kadar en az bir boyuta sahip dolgu maddeleri ile takviye edilmis polimer matrisler olarak
tamimlanir (Kashfipour, Mehra, & Zhu, 2018). Polimer nanokompozitler, kompozit
malzemelerde makro etkilesmenin aksine, molekiiler seviyede polimer matris ile

etkilesime giren nanotanecikler ile doldurulmus polimerlerdir.



Polimer nanokompozitler, son yillarin gelismis kompozitleri arasinda gelecek vaat
eden materyallerden biri olarak kabul edilir. Bu malzemeler, benzersiz tasarim olasiliklar
ile beklenmedik 6zellik kombinasyonlar1 sergileyen nanoyapili malzemelerin milkemmel
ozelliklerine sahiptir. Bu nedenle polimer kompozitler, hem akademik olarak hem de
endiistriyel potansiyelleri sebebiyle biiyiik talep gérmektedir. Son yirmi yilda, yeni
elektriksel, mekanik, termal ve optik Ozellikler gelistirme arayist iginde ¢ok sayida
polimer nanokompozit iiretilmistir. Polimer nanokompozitler bolim 2.6’da ayrintili

olarak incelenecektir.

Giliniimiizde, nano boyuttaki maddeler ile iiretilen yeni tip kompozitlerin nano-
kalinlik, optik, elektrik ve dielektrik 6zelliklerinde yeni ve benzersiz davranisglar ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle, malzeme bilim dali i¢erisinde ince filmler veya kaplamalar adi
altinda yeni bir bilim dali dogmustur. Ince film, kalinhigin birka¢ nanometre ila birkag
mikrometre arasinda degistigi ince bir malzeme tabakasi olarak tanimlanabilir (Jilani,

Abdel-wahab, & Hammad, 2017).

Stirdiiriilebilir bir toplum, bir¢ok disiplinin etkilesime girdigi yenilik¢i teknolojiye
ihtiya¢ duyar. Minyatiir ve yiiksek performansh sistemlere yonelik siirekli egilim, yeni
malzeme ve cihazlarin iiretiminde yeni islevselliklerle arastirma ve gelistirmeye onciiliik
etmistir. Gegtigimiz yiizyilda yariiletken endiistrisi i¢in gelistirilen bilgisayar gibi ¢esitli
cihazlarda son derece islevsel hale getirilmis ince filmler, giinlik hayatimizin gesitli
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ince filmlerin modern teknoloji cagina biiyiik
etkisi vardir. Seffaf ve iletken bir ince film optik cihazlar, ¢evresel uygulamalar,
telekomiinikasyon cihazlari, enerji depolama cihazlari, elektronik cihazlar gibi gesitli

alanlarda geligmis uygulamalar i¢in omurga olarak kabul edilir.

Giliniimiizde gelisen seri iiretim teknolojisi ile beraber birgok alanda seffaf iletken
filmlere talep giderek artmaktadir. Bizim bu ¢alismada amacimiz basit ve kolay bir
hazirlama yontemiyle, uygun maliyetli, seffaf, iletken, korozyona dayanikli, mekanik
ozellikleri yeterli Polimer/Karbon Dolgu (KD) kompozit filmler iiretmektir. Ayrica
kullanilan KD’larin fiyat performans ve hangi polimer ile kombinasyonunun daha iyi

olacagini ortaya koymaktir.



BOLUM-2

2. LITERATUR OZETi

2.1. Polimerler

Polimer bilimi, yeni tiir plastik, kauguk, yapistiric, lif ve kaplama malzemeleri
yapma ve anlama ihtiyaci sonucu dogmustur ve gliniimiizde polimerler gelismekte olan
bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer ismi poly- ¢ok ve meros kiigiik
parg¢a, tanecik anlamindaki kelimelerden tiiremistir. Polimeri olusturan ve tekrar eden
birim monomer olarak isimlendirilir. Polimerler genellikle yiizbinlerle 6lgiilen yiiksek
molekiil agirlikli, uzun zincirlere sahip molekiillerdir. Bu nedenle makromolekiil terimi

de polimerik molekiillere atifta bulunulurken siklikla kullantilir.

Tarihte kullanilan ilk polimerler pamuk, nisasta, protein ve yiin gibi dogal
tirtinlerdi. Yirminci ylizyilin baslarindan itibaren sentetik polimerler insan yagamina
girmeye baglamistir. Bu tarihten itibaren polimerler uygun fiyati, hafifligi, isleme
kolaylig1, korozyona ugramamasi gibi 6zellikleri nedeniyle hizli bir sekilde kendine yer
edinmigtir. Ilk yillarinda endiistrinin temel uygulamalarinda kullanilan polimerler
glinlimiizde enerji doniistiirme, enerji depolama, elektronik cihazlar ve biyomedikal

uygulamalarda vazgegilmez materyallerden birisi haline gelmistir.

Polimerler konusunda giiniimiizde yapilan yeni ¢alismalar, yeni polimerler elde
etmek yerine, elektrik, optik, mekanik, termal 6zelliklerinin gelistirilmesi, biiyiik 6l¢ekli
iretimler icin islenebilme kolaylig1 saglama yoniinde hibrit polimerler veya kompozitler

olusturulmasi yoniindedir.



Giinlimiizde hayatimizin ayrilmaz bir pargast olan neredeyse her yerde
kullandigimiz polimerler cesitli sekillerde smiflandirilabilir. Bu siniflandirmalarin

bazilar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

| Elde Edilislerine Gore | | Bag Yapilarina Gore | |isleme Sekillerine Giirel |Fiziksel Durumlarina Gﬁrel
| Dogal Polimerler | | Dogrusal Polimerler | |Termop|astik Polimerler| | Amorf Polimerler |
[ Sentetik Polimerler |  Dallanmis Polimerler | L—{ Termoset Polimerler | [ Kristalin Polimerler |
[Yan Sentetik Polimerler] |__{ Capraz Bagh Polimerler |

Sekil 2.1. Polimerlerin siiflandirilmasi

Bu siniflandirmalarin i¢inde termoplastik polimerler dogrusal zincir yapisina
sahip polimerlerdir ve oda sicakliginda katidir. Yiiksek bir sicaklikta eritilebilir,
yumusatilabilir ve defalarca 1sitilarak yeniden sekillendirilebilirler. Bu polimerler, uzun
veya kisa zincirli, stereo yap1 veya bilesim ile dallanma derecesi bakimindan farklilik
gosterebilen basit zincirlerdir. Molekiiler agirlik dagilimi polimerizasyon kinetigine,
islem kosullarina ve polimerlestirme mekanizmasina baglidir. Termoplastik polimerler

asagidaki avantajlara sahiptir:

+ Islemesi kolaydir ve isleme sicakliklarinda oldukca viskozdur.

+ Geri donlisimii diger polimerlere gore daha kolaydir.

+ Termoplastiklerin geri doniisiimiinde, sekillendirilme igin uygulanan sicakligin
tizerinde 1sitilir. Bu islemden sonra polimer tekrar oda sicakliginda sogutulur.

+ Geri doniistiirtildiiklerinde bile dzelliklerinde onemli degisiklikler meydana gelmez.
Orijinal materyalden kabul edilebilir bir 6zellik fraksiyonunu korur.

% Yeniden iiretilmesi ekonomiktir.

Termoplastik polimerler, dayaniklilik, hafiflik, korozyon direnci ve kolay isleme
avantajlar1 nedeniyle ahsap, metal ve camin yerini almistir. Cesitli renklerde, karmasik
sekillerdeki esyalarin imalatinda kullanilirlar. Esnek ve kirilmaya karsi daha az
hassastirlar ve ayni1 zamanda seffaf ve kabul edilebilir mekanik, termal, kimyasal ve optik

ozellikler gosterirler.



Termoplastik polimer malzemeler termal ve elektriksel olarak iletken degildir. Bu
nedenle, giyim, konut malzemeleri, tibbi uygulamalar, otomotiv ve havacilik pargalari

gibi gesitli glinliikk uygulamalarda ve iletisimde kullanilmaktadirlar.

Polimerlerin fiziksel durumlarina gore siniflandirilmasi grubunda yer alan amorf
polimerlerin molekiil zincirleri bir kase spagettiye benzetilebilir (Sekil 2.2). Spagettiden
farkli olarak polimer molekiilleri siirekli hareket halindedir ve uzunluklar1 on metreye
kadar ulasabilir. Amorf polimerlerde molekiiller rastgele baglanmistir, ¢apraz baglar ve
kristalin bolgeler yoktur. Bu tip polimerler Polistiren (PS) ve Poli Metil Metakrilatta
(PMMA) oldugu gibi saydamdirlar. Cekme ile molekiil zincirleri bu yonde hizalanir ve

bu nedenle cekme dayanimlar yiiksektir.

Sekil 2.2. Amorf termoplastik bir polimerlerin yapisi

2.2. Kompozit Uretiminde Termoplastik Matrisler

Polimer matrisler neredeyse sonsuz monomer, oligomer ve kimya
seceneklerinden  yararlanma, kontrollii  hidrofilik/hidrofobik/amfifiliklik,  iyon-
stiriilebilirlik, kristallilik, saydamlik, dayaniklilik, mukavemet, yogunluk, iletkenlik ve
parcalanabilirlik gibi 6zellikleri ile ¢ok farkli uygulamalar i¢in yogun ilgi gérmektedir
(Hu, Kulkarni, Choi, & Tsukruk, 2014).

Cesitli uygulamalara gére uyarlanabilen benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

nedeniyle termoplastikler nanokompozit iiretiminde polimerik matris olarak



secilmektedir. Termoplastik polimerler, kimyasal olarak g¢apraz baglanmamustir, bu
nedenle ¢esitli islemlerden gegirilebilir, sekillendirilebilir, eritilebilir ve geri

dondistiirtilebilirler.

Poli (metil metakrilat) (PMMA), poli vinil kloriir (PVC), poli vinil alkol (PVA),
polipropilen (PP), poli karbonat (PC), poli etilen (PE), polietilen tereftalat (PET) ve
polistiren (PS) gibi ¢esitli polimerler, kompozit hazirlamak i¢in matris olarak segilerek
yaygin bir sekilde aragtirilmislardir (Du & Cheng, 2012). Bu polimerler bilindigi gibi
elektriksel olarak yalitkandir ve elektriksel iletkenlikleri 1014 ila 101 S/cm arasinda

degismektedir (Arda, Mergen, & Evingiir, 2018).

PMMA, nispeten diisiik maliyete, hava kosullarina kars1 dayaniklilifa, kolay
sentezlenebilirlige, yiiksek optik gegirgenlige ve biyo-uyumluluga sahip amorf yapili bir
polimerdir (Bressanin, Junior, & Bartoli, 2018; Kalakonda & Banne, 2017; Pal, 2016).
Yiiksek camsi gegis sicakligi, yiiksek ¢cekme ve darbe dayanimu, 1yi dielektrik 6zellikleri,
diisiik ozgiil agirligi, mikkemmel 151k stabilitesi ve iyi UV iletimi vardir. Kolayca
kaliplanabilir ve sekillendirilebilir bir yapiya sahiptir. Camdan daha yumusaktir, bu
nedenle diger polimerlere gére mekanik olarak daha fazla dayaniklidir. PMMA nin
yiiksek molekiiler agirligi ve zincir uzunlugu, mekanik 6zelliklerini arttirir, neme, gesitli
endiistriyel ¢oziiciilere karsi daha iyi diren¢ saglar. Iyi tokluk, egilme ve darbe

Ozelliklerine sahiptir ve ¢apraz bag yapmaz.

PS, amorf yapi, dogrusal zincir, diisiik fiyat, optik saydamlik, elektrik ve 1s1
yalitimi gibi 6zellikleri nedeniyle ambalaj, laboratuvar tirlinleri, medikal ve elektronik
cihazlarin tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kaseem, Hamad, & Ko, 2016; Ma
& Zhang, 2014; Mallakpour & Ezhieh, 2018; Zhao vd., 2018). PS, asit ve bazlara
dayaniklidir. Camsi gegis sicakliginda (Tg=100 °C, koordinasyon polimerizasyonu ile
hazirlanan PS harig) islenebilir ve iyi bir elektrik yaliticidir. PS igin darbe mukavemeti,
en Oonemli mekanik ozelliklerden biridir. Karistirma ile iyilestirilebilir ve diisiik bir

yumusama sicakligina sahiptir.

PVA, asetat gruplarim uzaklastirmak i¢in polivinil asetatin kismi veya tam
hidrolizinden yapilan sentetik bir polimerdir. PVA, genis bir sicaklik araliginda suyun
icinde ¢oziinen hidrofilik bir polimerdir. Bu polimer ataktiktir ve polivinil asetatin aksine

kristallesme kabiliyetine sahiptir (Gaaz vd., 2015).



PVA ayni zamanda biyomedikal uygulamalarda kullanilan miikkemmel fiziksel
ozelliklere sahip olan toksik olmayan ve biyo-uyumlu bir polimerdir. Uretim siirecinde
molekiiler yapinin ¢esitlendirilmesiyle iiretilen bir¢ok farkli PVA derecesi vardir ve bu
sayede tibbi alanda (6rnegin, doku iskeleleri, lensler, kornea protezleri, ila¢ verme
cihazlar i¢in hidrojeller), ambalajlama, kagit, tekstil tirtinleri gibi pek ¢ok ticari alanda
kullanima sahiptir. PMMA, PS ve PVA’nin baz1 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. PMMA, PS ve PVA’nin Baz1 Ozellikleri (Antalis, 2018; Subramanian,
2017; Xie vd., 2016)

Ozellik PMMA PS PVA
Siniflandirilmasi Termoplastik ~ Termoplastik =~ Termoplastik
Yogunluk (g/cm?) 1.18 1.05 1.19-1.31
Kirilma indisi 1.49 1.59 1.47
Erime Noktasi (°C) 160 240 200
Camsi gecis sicakhigy, Tg (°C) 105 107 85
Termal genisleme (10-°/°C) 4.5 6-8 -
Termal fletkenlik (W/m.K) 0.20 0.16 0.31
Elastik modiil (GPa) 2.5-35 1.5-3.0 1.5-3.7

2.3. Kompozit Uretiminde Karbon Dolgular

Nanoteknoloji, 10° m boyutundaki nano malzemelerin arastirilmasini kapsar. Bu
alandaki gelisme c¢ogunlukla farkli sekiller ve boyutlardaki nanotaneciklerin
hazirlanmasina ve bunlarin karmasik mimariye déniistiiriilebilmesine baglidir. Ozellikle
yaklagik son 30 yildir bu alanda yapilan calismalar 6nemli 6l¢iide artmistir. Nano dolgu
maddeler benzersiz fonksiyonel ve yapisal 6zelliklerinden dolay1 yillardir ilgi ¢ekmistir.

Stiphesiz nano dolgu maddelerinin en ilgi ¢ekenleri karbon dolgulardir.



Gelistirilmis karbon atomu, sp, sp? ve sp* yapilandirilmast ile gesitli molekiiler
yapilar meydana getirir Ve benzersiz yapilari ile karbon allotrop ailesini olusturur. Karbon
allotrop ailesi, 3 boyutlu elmas ve grafit, 2 boyutlu grafen, 1 boyutlu nanotiip ve 0 boyutlu
fullerenlerden olusmaktadir (Kausar, Ashraf, & Siddig, 2014). Karbon allotrop ailesi
Sekil 2.3’te gosterilmistir. Sentetik elmas, grafit, karbon karasi, karbon fiberler, gézenekli

karbon vb. farkli karbon tiirleri de arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gérmektedir.

Ailenin her bir formunda karbon benzersiz hibridizasyon 6zelliklerine sahiptir.
Karbonun temel hal yapisi 1s? 2s? ve 2p?°dir. 2s ve 2p orbitalleri arasindaki kiigiik enerji
farki, iki 2s’lik elektronlardan birinin 2p orbitaline yiikseltilmesiyle melezlesme

gerceklestirilebilir.

Fulleren
C60

Sekil 2.3. Karbon allotrop ailesi

2.3.1. Elmas

Elmas en sert allotropik karbon formudur. Saf elmas renksiz ve saydamdir fakat
baska minerallerle saflig1 bozuldugunda degisik renklerde bulunabilir. Genellikle birim
hiicre basina 8 atom igeren kiibik yapisi ile kristal formdadir (Mitura, Mitura, Niedzielski,
Louda, & Danilenko, 2006). Dogal yollar disinda nano boyutlu elmas ilk olarak
1960’larda Sovyet Sosyalist Cumhuriyetleri Birliginde (SSCB) bir patlatma teknigi ile
sentezlenmistir (Danilenko, 2004). Onderlik eden bu ¢alismadan sonra gesitli yontemlerle
nano elmas sentezi gerc¢eklestirilmistir (Shah, Kausar, Muhammad, & Shah, 2015). Nano
elmas iyi optik 6zellikler, yliksek mekanik mukavemet, ayarlanabilir yapi, miikemmel

elektriksel ve termal iletkenlik ve yiiksek yiizey alani gibi 6zelliklere sahiptir. Bu goze



carpan Ozelliklerinden dolay1 nano-elmas bircok potansiyel uygulamaya sahiptir ve
nanokompozitler igin dolgu malzemesi olarak kullanilabilir. Elmasin bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Elmasin fiziksel 6zellikleri (Ma, Siddiqui, Marom, & Kim, 2010)

Ozellik Degeri Birimi
Ozgiil Agirhk 3,5 g/cm?®
Cekme Modiilii 500-1000 GPa
Cekme Dayanimi 1,2 GPa
Elektriksel iletkenlik 102-10°%% S/em
Elektron Hareketliligi 1800 cm?/V.s
Termal iletkenlik 900-2320 W/m.K
Havadaki Termal Stabilite <600 °C

2.3.2. Grafit

Uzun yillardir yazmak veya ¢izim yapmak i¢in kullanilan grafit, Yunanca yazmak
anlamima gelen “graphein” kelimesinden tiiretilmistir (Falcao & Wudl, 2007). Dogal
olarak grafit, farkli parcacik boyutlarina sahip olan grafit tozu veya pul seklinde bulunur.
Grafit diiz, lifli ve kiiresel gibi farkli yapisal formlarda meydana gelir ve renk, boyut,
bolinme ve parlaklik temelinde, bir¢ok gruba ayrilir (Kwiecinska & Petersen, 2004). Pul
grafit, 100 nm’den daha kii¢iik kalinliga sahip ince tabakalardan olusur ve bu tabakalar
grafen olarak isimlendirilir (Cho, Luo, & Daniel, 2007; Montagna, Fim, Galland, &
Basso, 2011). Grafendeki karbon atomlar1 kovalent baglar tarafindan bir arada tutulur ve
grafiti olusturan grafen tabakalarini ise van der Waals kuvvetleri bir arada tutar. Grafende
karbon atomlar1 altigen yapi1 olusturacak sekilde diizenlenmistir. Altigen yapilardaki iki
karbon atomu arasindaki mesafe 1.42 A’dir ve grafen tabakalar1 arasinda 3.35 A’lik bir
mesafe vardir (Cho vd., 2007; Fim, Guterres, Basso, & Galland, 2010).

10



Ozetle grafit, van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulan grafen
tabakalaridir. Zayif van der Waals kuvvetleri nedeniyle grafen tabakalari kolayca
birbirinden ayrilir, ancak tabakalar arasindaki kii¢iik mesafe nedeniyle, tek tabaka olarak
ayirmak ¢ok zordur. Sekil 2.4’te fulleren, karbon nanotiip ve grafitin temel yap1 tasi olan
grafen gosterilmistir. Grafit ¢ baglarin ve delokalize m bandin varlig1 nedeniyle diizlem
yonlerinde iyi bir termal ve elektrik iletkenidir. Diger taraftan, tabakalar arasindaki van
der Waals kuvvetleri nedeniyle istifleme yoniinde zayif termal ve elektriksel iletkenlige
sahiptir (Falcao & Woudl, 2007). Grafitin bazi1 fiziksel ozellikleri Cizelge 2.3’te

verilmistir.

Fulleren Grafit

Sekil 2.4. Fulleren, karbon nanotiip ve grafitin temel yapi tasi1 olan grafen

11



Cizelge 2.3. Grafitin fiziksel 6zellikleri (Afzal, Kausar, & Siddiq, 2016; Ma vd., 2010;
Ma & Zhang, 2014)

Ozellik Degeri Birimi
Ozgiil Agirhik 19-23 glem?
Cekme Modiilii 10007, 36,5° GPa
Cekme Dayanimi ~10%, <0,01° GPa
Elektriksel iletkenlik 40007, 3,3° s/cm
Elektron Hareketliligi 20000 cm2/V.s
Termal letkenlik 2987, 2,2° W/m.K

450-650 .

Havadaki Termal Stabilite

a: diizlemde, b: eksende

2.3.3. Fulleren

Fulleren, elmas ve grafitin kesfinden sonra bulunan karbonun tigiincii allotropik
formudur ve ilk olarak 1985°te kesfedilmistir (Hebgen, Goel, Howard, Rainey, & Sande,
2000; Shi etal., 2013). Tiim karbon atomlarinin sp? hibritlestigi, Ceo kiiresel ag yapisindan
olusur ve 12 besgen, 20 altigen halkadan olusan bir futbol topu seklindedir (Hirsch, 2010).
En bilinen formu yaklasik olarak 60 karbon atomundan olusur ve Ceso Olarak temsil edilir.
Fulleren’in tam ismi Buckminster Fulleren’dir ve Buckyball olarak kisaltilmigtir. Son
zamanlarda, fullerenler, yiiksek sicaklikta siiperiletkenlik, ferromanyetizma, yiiksek
mekanik stabilite, yiiksek basing altinda elmasa doniisme ve ayrica diger benzersiz
kimyasal reaksiyonlar nedeniyle 6zellikle ilging malzemeler haline gelmistir. Fullerenin

bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.4. Fullerenin fiziksel 6zellikleri (Afzal vd., 2016; Ma vd., 2010; Ma & Zhang,

2014)

Ozellik Degeri Birimi
Ozgiil Agirhk 1,7 glem®
Cekme Modiilii 14 GPa
Elektriksel iletkenlik 10° slcm
Elektron Hareketliligi 0,5-6 cm?/V.s
Termal iletkenlik 0,4 Wim.K
Havadaki Termal Stabilite ~600 °C
Yogunluk 1,65 g/cm?®

2.3.4. Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler (CNT’ler) ilk olarak 1991°de lijima tarafindan kesfedilmistir
ve nano Olgekli bir ¢apa sahip olan sarilmus silindirik tiiplerden olusurlar (lijima, 1991).
Grafit, elmas ve fulleren gibi diger karbon malzemelerden farkli olarak, CNT’ler
1000°’den daha biiyilk bir boy/en oranma sahip olabilen tek boyutlu karbon
malzemelerdir. CNT’ler tek boyutlu bir karbon allotropu olup, nanometre Slgeginde
caplari olan yuvarlanmis grafen diizlemlerinden olusan silindirlerin ug¢lar1 yarim fulleren
ile kapatilmis yap1 olarak diistiniilebilirler (Bethune vd., 1993; Dresselhaus, Dresselhaus,
& Saito, 1995; lijima, 1991; Thostenson, Ren, & Chou, 2001). CNT’ii olusturan grafen
tabakalarinin sayisina bagli olarak, cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT), ¢ift duvarl
karbon nanotiipler (DWCNT) ve tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) olarak
isimlendirilirler (Afzal vd., 2016; lijima, 1991; Kaseem vd., 2016). Sekil 2.5’te SWCNT
ve MWCNT iin yapist gosterilmistir. Sekilde gortildiigti gibi SWCNT’iin ¢ap1 1-2 nm ve
MWCNT’lin ¢ap1 2-100 nm arasinda degismektedir. MWCNT de tabakalar arasindaki
mesafe 3.35 A’dr.
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Sekil 2.5. SWCNT ve MWCNT’iin yapis1 (Kaseem vd., 2016)

Karbon nanotiiplerin ozellikleri temel olarak cap, boyut ve morfolojilerine
baglidir. Tek duvarli karbon nanotiipler atom diizenine gore arm chair, zigzag ve kiral
olmak {izere ti¢ tip yapiya sahiptir (Sekil 2.6). SWCNT Kkiralitesi, denklem 2.1°de verilen

kiral vektor ile tanimlanir.

Ch =na; + ma (2.1)

Burada n, m pozitif tamsay1 ve a1, a2 birim vektorlerdir. n=m ise arm chair, m=0
ise zig-zag, diger durumlarda ise kiral olarak isimlendirilir. Nanotiiplerin kiralitesinin,
ozellikle elektronik 6zellikler gibi tasima 6zelliklerinde dnemli bir etkisi vardir. Eger (2n
+ m) 3’Un katlar1 ise, nanotiip metaliktir, aksi takdirde nanotiip bir yariiletkendir.
MWCNT’de ise durum farklidir. MWCNT c¢ok katmanli grafen igerir ve her bir katman
farkli kiraliteye sahip olabilir, bu yiizden fiziksel 6zelliklerinin tahmini SWCNT den
daha karmagiktir (Hanaei, Assadi, & Saidur, 2016; lijima & Ichihashi, 1993; Ma vd.,
2010; Mittal, Dhand, Rhee, Park, & Lee, 2015).

CNT’leri sentezlemek i¢in ¢ok cesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda
ark desarj1, lazer ablasyonu ve kimyasal buhar birikimi ¢ogunlukla 6n plana ¢ikanlaridir.
(Bikiaris, 2010; Dai, 2002; Karthikeyan, Mahalingam, & Karthik, 2009; Liu & Cheng,
2013; Mubarak, Abdullah, Jayakumar, & Sahu, 2014; Sadeghian, 2009). Ark desarji

sanayide CNT’lerin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bir lazer
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ablasyon siireci i¢in grafit, inert gaz atmosferinin korumasi altinda yiiksek sicaklikli bir
reaktorde darbeli bir lazer ile buharlastirilir (Guo vd., 1995). Pahali lazerlerin yiiksek gii¢
kullanimi nedeniyle, bu sentez yolu ¢ok maliyetli bir yontemdir. Maliyet, biiylik 6lgekli
bir dretim igin yiiksektir ve bu nedenle rekabetci degildir. Kimyasal buhar biriktirme
toplu tiretim ve nanotiiplerin kontrollii biiytimesi i¢in kullanilir. Bu yontemde, CNT’lerin
sentezi, metalik bir tabaka tlizerine haznede bulunan hidrokarbon gazlar1 (metan, etilen,
vb.) veya ugucu karbon bilesiklerinin bir karigimimin pargalanmasina bagli olarak

gerceklesir (Dai, 2002).

\
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Sekil 2.6. Tek duvarli karbon nanotiiplerin atom diizenine gore Kiralitesi (Dresselhaus
vd., 1995; Thostenson vd., 2001)

CNT’lerin kimyasal baglanmasi tamamen sp? karbon-karbon baglarindan
olusmaktadir. Bu birlestirme yapis1 - elmasta bulunan sp® baglarindan daha giicliidiir ve
CNT’lere son derece yiiksek mekanik o6zellikler saglar. CNT’lerin tam mekanik
ozellikleri konusunda bir fikir birligi olmamasina ragmen, teorik ve deneysel sonuglar,
¢ekme modiiliiniin 1.2 TPa kadar yiikksek ve 50-200 GPa’lik ¢ekme dayanimi ile
CNT’lerin olagandist mekanik 6zellikleri oldugunu gostermistir (Qian, Wagner, Liu, Yu,
& Ruoff, 2002). Tek duvarli CNT, silikondan daha yiiksek olan 10000 cm?/V.s’lik bir
tastyici hareketliligine sahiptir (Zhou, Park, Huang, Liu, & McEuen, 2005). Metalik CNT,
metallerden 1000 kat daha yiiksek bir 4 x 10° A/cm? elektrik akimi yogunlugu tasiyabilir
(Hong & Myung, 2007). Buna ek olarak, 10°-10° S/cm kadar yiiksek bir elektrik

iletkenligi sergilerler ve son derece yiiksek boy/en oranlari nedeniyle bir yalitim
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polimerini ¢ok diisiik yiiklemelerde bile iletken bir kompozit haline doniistiirebilirler
(Sandler, Kirk, Kinloch, Shaffer, & Windle, 2003). CNT’ler yiiksek termal iletkenlige
sahiptirler. Cok duvarli ve tek duvarli CNT’ler, eksenel yone dogru 3000 ve 3500
W/m.K’lik 1s1 iletkenlikleri gosterir, bu ise bakirin 385 W/m.K iletkenliginden ¢ok daha
yiiksek seviyededir (Sun, Sun, Li, & Peng, 2013). CNT’ler vakumda 2800 °C’ye kadar
bir sicaklikta termal olarak kararli kalmaktadir. Dikey olarak hizalanmis SWCNT’ler,
uzak ultraviyole (200 nm), uzak infrared (200 um) dalga boylarinda (%98-99) sogurma
gosterir ve ideal bir kara cisim olarak disiiniilebilir (Mizunoa vd., 2009). CNT’lerin

ozellikleri Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Karbon nanotiiplerin fiziksel 6zellikleri (Ma vd., 2010; Ma & Zhang, 2014;
Sahoo, Rana, Cho, Li, & Chan, 2010)

Ozellik Degeri Birimi
SWCNT MWCNT
Ozgiil Agirhk 13-15 1,8-2,0 glem?
Ozgiil Yiizey Alam 19200 10-20 m?/g
Cekme Modiilii 1000 300-1000 GPa
Cekme Dayanim 50-500 10-60 GPa
Elektriksel Tletkenlik 10%-10° 10°-10° S/lcm
Elektron Hareketliligi -10° 10%-10° cm?/V.s
Termal iletkenlik 6000 2000 W/m.K
Havadaki Termal Stabilite i >700 °C
1-2 2-100 nm

Tipik Cap1
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Karbon nanotiipler, yiliksek mekanik mukavemet, diisik yogunluk, {istiin
elektriksel ve termal Ozellikleri ve biiylik boy/en orani nedeniyle yiiksek performansli,
¢ok fonksiyonlu kompozitler igin dolgu olarak kabul edilmistir (lijima, 1991; Liu vd.,
2018). Polimer matris igindeki karbon nanotiiplerin dagilabilirligi, nanokompozitlerin
performansinda 6nemli bir rol oynar. CNT’ler van der Waals kuvvetine bagli olarak bir
araya toplanma egiliminde olduklarindan, bir polimer matrisinde dagilmalar1 ve
hizalanmalar1 son derece zordur. CNT’lerin fonksiyonellestirilmesi, daha iyi dagilmasi
ve stabilize edilmesi i¢in etkili bir yoldur. Karbon nanotiiplerin yiizey 6zelliklerinin
modifiye edilmesine yonelik ¢alismalarda yiizey aktif maddelerin yan1 sira kimyasal ve
fiziksel yontemler kullanilmaktadir (Sahoo vd., 2010; Suhr vd., 2007). Karbon
nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi, polimer kompozitlerin islenmesi ve potansiyel
uygulamalari i¢in son derece énemlidir (Byrne & Gun'ko, 2010). Genel olarak, kimyasal
olarak modifiye edilmis karbon nanotiiplere dayali kompozitler en iyi mekanik sonuglari
gostermektedir, ¢linkii islevsellestirme hem ¢ozeltiyi homojen karistirma hem de gerilme-

dayanimi aktariminda 6nemli bir geligme saglamaktadir.

Sonug olarak CNT, polimer kompozitlerin 6zelliklerini 6nemli derecede arttirir.
CNT’ler polimerler icin verimli iletken dolgu maddeleridir, ancak dezavantajlar yiiksek

tiretim maliyetleridir (Ashori & Bahrami, 2014).

2.3.5. Grafen

Literatiir aragtirmasina gore, genis 6lgekli ve tek atom kalinliginda, tek tabakali
grafen sentezleme denemelerinin 1975 gibi erken bir doneme dayandigi goriilmiistiir
(Basu & Bhattacharyya, 2012; Singh vd., 2011). Fakat elde edilmesi 2004 yilinda
basarilmistir. Manchester Universitesinde Geim ve Novoselov yaptiklar1 basit bir masa
deneyinde selo bant yontemiyle grafen tabakalarimi basarili bir sekilde ayirmislardir
(Geim & Novoselov, 2007; Novoselov vd., 2004). Yaptiklar1 bu ¢alisma ile 2010 yilinda
Nobel fizik 6diiliinii almiglardir. Grafen, grafit, karbon nanotiipler ve fullerenler dahil

olmak {izere baz1 karbon allotroplarin temel yapisal birimidir.

Grafen, 2004 yilinda, grafitten mikro-mekanik soyma ile hazirlandiktan sonra,
biiylik 6l¢cekte yiiksek kaliteli grafen elde edilmesine yonelik arastirmalar hizlanmistir.

Mikro mekanik soyma (Costa, Satapathy, Wagenknecht, Weidisch, & Heinrich, 2006;
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Novoselov vd., 2004), kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Berger vd., 2006; Kuilla vd.,
2010; Reina vd., 2009), silisyum karbiir tizerinde epitaksiyel biiylitme (Li, Muller, Gilje,
Kaner, & Wallace, 2008; Sutter, Flege, & Sutter, 2008), grafen oksitin indirgenmesi
(Berger vd., 2006; Li vd., 2008; Stankovich vd., 2007), s1v1 fazda soyma (Shah vd., 2015)
ve CNT’lerin agilmas1 (Hirsch, 2009; Kosynkin vd., 2009) gibi yontemlerle grafen elde
edilmistir. Her yontemin bazi avantajlar1 ve dezavantajlart vardir. Tiim bu yontemlerin

avantajlar1 ve dezavantajlar1 Sekil 2.7°de verilmistir.

Grafen
. Sentezleme

" Yontemleri j‘ 5{: ::

Sekil 2.7. Grafen elde etmenin avantaj ve dezavantajlar1 (Mittal vd., 2015)

Grafeni, grafit tabakalarindan elde edilen, bal petegi seklinde (altigen), sp?

hibritlegsmesi gosteren, tek atom kalinliginda, evrenin en ince malzemesi olarak tarif
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edebiliriz (Geim & Novoselov, 2007; Novoselov vd., 2004). Grafene olan ilgi onun essiz
ozellikleri ile alakalidir. Grafen 1000-1100 GPa Young modiilii, 125 GPa kirilma
dayanimu, yaklasik 5000 W/m.K termal iletkenlik, 200000 cm?/V.s mobility, 2630 m?/g
ylzey alam gibi 6zelliklere sahip ve oda sicakliginda kuantum Hall etkisi gosteren
muazzam bir karbon dolgudur. (Balandin vd., 2008; Bolotin vd., 2008; Fang, Seong, &
Dlott, 2008; Stoller, Park, Zhu, An, & Ruoff, 2008; Zhang, Tan, Stormer, & Kim, 2005).

Saf, bozulmamis grafen dogada hidrofobiktir ve su ile temas agist 95-100°
arasindadir (Taherian, Marcon, Vegt, & Leroy, 2013). Biyolojik akiskanlarda
siispansiyon elde etmek ve aglomerasyonu dnlemek icin ylizey aktif maddeler veya baska
dengeleyici maddeler iceren suda zayi1f bir sekilde dagilabilir. Bunun igin bazal diizlemde
ve kenar bolgelerinde karboksilat gruplart ile iliskili negatif yiiklere bagli olarak hidrojen
baglar1 ve metal iyonu kompleksleri olusturabilir (Goenka, Sant, & Sant, 2014).

Grafen ailesi tabaka sayisina ve kimyasal modifikasyonlarina gére siniflandirilir.
Yaygin olarak kullanilan grafen tiirevlerinden bazilari tek katmanli grafen, iki katmanl
grafen, ¢ok katmanli grafen (grafen nanopalet), grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen
oksit (rGO)’tir (Goenka vd., 2014).

2.3.5.1. Grafen Oksit (GO)

Grafen bazli nanokompozitlerde en popiiler yaklasimlarindan biri, daha diisiik
tiretim maliyetleri nedeniyle grafen oksit (GO) kullanmaktir. Grafen oksit (GO), Sekil
2.8’de gosterildigi gibi diizlemde karboksil, epoksit ve hidroksil gruplarina sahip tek atom
kalinliginda grafen tabakalarindan olusan, kimyasal olarak modifiye edilmis yiiksek
oranda oksitlenmis bir grafen formdur (Goenka vd., 2014). Karboksilat grubu kolloidal
stabilite ve pH’a bagli negatif yiizey yiikii saglar (Park et vd., 2009). Bazal diizlemde
mevcut olan epoksit ve hidroksil gruplar yliksiizdiir ancak polar zayif etkilesimlere,
hidrojen bagina ve diger yiizey reaksiyonlarina izin verir (Kim vd., 2010). Ayrica bazal
diizlem, hidrofobik olan ve kovalent olmayan fonksiyonellestirme i¢in m — « etkilesimleri
olan modifiye edilmemis grafen alanlarindan serbest ylizey elektronlari igerir. Boylece

GO amfifilik 6zellik gosterir (Guo vd., 2011; Kim, Cote, & Huang, 2010).
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Sekil 2.8. Grafen Oksitin yapisi (Compton & Nguyen, 2010)

Grafen bozulmamis yapisiyla fonksiyonel gruplar igermez ve bu nedenle organik
polimerler ile baglanmasi zordur. Diger taraftan grafen oksitte (GO) var olan oksijenli
fonksiyonel gruplar (karboksil, hidroksil, epoksit vb) organik polimerlere baglanarak
kararli kompozitler olusturabilmektedir. Sonug olarak ¢oziiciiler agisindan grafen oksit su
bazli ¢oziiciilerde iyi dagilim gosterirken, grafen ise organik ¢oziiciiler igerisinde daha iyi

dagilim gosterir (Dikin vd., 2007; McAllister vd., 2007; Vickery, Patil, & Mann, 2009).

Grafen tabakalari elde etmek i¢in uygun maliyetli bir yaklagim olmasina ragmen,
grafenin GO’e oksidasyonu, 6nemli Olciide degistirilmis fizikokimyasal 6zelliklere yol
acar. Fonksiyonel gruplarin varligi GO’te yiiksek kusur yogunlugu yaratir, bdylece
mekanik, elektriksel ve termal 6zellikler azalir (Karlicky, Datta, Otyepka, & Zboril, 2013;
Sreeprasad & Berry, 2013; Suk, Piner, An, & Ruoff, 2010).

2.3.5.2. Indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

Diistik tiretim maliyetleri nedeniyle, orijinal bal petegi seklindeki karbon kafes
yapi geri kazanilabilirse, GO ¢ok uygun fiyatl bir ara iiriin olabilir. GO’in indirgenmesi
kimyasal, termal ve UV yontemleri kullanilarak elde edilebilir (Chua & Pumera, 2014;
Park vd., 2009; Pei & Cheng, 2012; Shah vd., 2015). GO’in indirgenmesi ile oksijen
igeriginin biiyiik bir kismu kaldirilabilse de (C: O orani 2: 1’den 246: 1’¢ artar) GO’in
tamamen indirgenmesi zordur (Pei & Cheng, 2012). Sekil 2.9°da rGO’in yapisi

gosterilmektedir.
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Daha da 6nemlisi, GO’in indirgenmesi, karbon bosluklari, artik oksijen icerigi ve
kiimelenmis besgen ve altigen karbon yapilari ile degistirilmis bir kimyasal yapiya neden
olur (Bagri vd., 2010; Navarro vd., 2010). Bu kusurlar nedeniyle, GO indirgenmesi ile
bozulmamis grafenin 6zelliklerine ulasilamaz. GO’in indirgeme siirecini anlamak ve
grafene yakin yapisal 6zelliklere sahip olan rGO’in basarili sentezi, grafen bazl
materyallerin gelistirilmesinde 6nemli adimlar1 temsil edecektir (Chua & Pumera, 2014;

Pei & Cheng, 2012). Grafen ve tiirevlerinin bazi1 6zellikleri Cizelge 2.6’da verilmistir.

Sekil 2.9. indirgenmis Grafen Oksitin yapis1 (Compton & Nguyen, 2010)

2.3.5.3. Grafen Nanopalet (GNP)

Saf grafen iiretmek i¢in gelistirilen yontemleri daha once agiklamistik. Bu
yontemlerin ¢esitli dezavantajlart mevcuttur. Bu dezavantajlar yiiksek maliyet, potansiyel
bir kiitle 6l¢eginde iiretilememe ve diislik saflik oranidir. Diislik maliyetli grafen iiretmek
icin oksitlenme ve indirgeme yoOntemleri yaygin olarak kullanilmaktadir fakat, bu
yontemlerde yiiksek derecede oksitlenme ile ¢ok sayida hibridize sp? karbon atomu sp*’e
dontistiirillir ve bu da elektrik iletkenliginin ve fiziksel Ozelliklerin ciddi sekilde
bozulmasina neden olur (Shi vd., 2018). Indirgeme igin ister kimyasal, ister termal isterse
de UV indirgeme yontemi kullanilsin tam indirgenme saglanamadigi i¢in bu 6zellikler

geri kazanilamaz.

Diisiik maliyetli yiiksek kalitede iiretim yapmak i¢in bir yaklasimda grafitten GNP
elde etmektir. GNP’de tek katmanli grafen gibi sp? hibritlesmesi gosteren karbon
atomlarina sahiptir. Karbon atomlar1 nedeniyle, GNP diisiik kiitle yogunlugu, yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlik 6zelliklerine sahiptir (Afzal vd., 2016). GNP’ler, birkag
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katmanli veya cok katmanli yiiksek kristalli grafenlerin bir karigimini ifade eder.
GNP’deki grafen palet sayisi {iretim agamasima baghdir. Ornegin, ¢dziicii ve ultrasonik
slirenin segilmesi, ortalama palet kalinligini 3.57 + 0.50’den 2.51 £ 0.39 nm’ye indirebilir
(Zaman vd., 2012; Zaman vd., 2012). Sonug olarak GNP’ler, ¢ok fonksiyonlu ve yiiksek

mekanik performansl polimer kompozitler gelistirmek i¢in uygun maliyetli bir adaydir.

Cizelge 2.6. Grafen ve tiirevlerinin baz1 6zellikleri (Goenka vd., 2014; Perreault, Faria,
& Elimelech, 2015)

Ozellik Degeri Birimi
Grafen GO rGo
C:0 oram Oi:,ziien 2-4 8-246
Optik Gegirgenlik 91,1 ) - %
Cekme Modiilii ~1100 220 250 GPa
Elektriksel iletkenlik 10° 10" 200-10° S

4105 )
Elektron Hareketliligi 10°-10° | Yahtkan 0,05-200  cm?/V.s

Termal iletkenlik ~5000 600-2000 0,14-0,87 wW/m.K

Gorece Uretim Maliyeti Yiiksek Disiik Diistik -

2.3.6. Karbon Siyah1/Gézenekli Karbon (CB/CM)

Karbon siyah1 agir petrol iirlinlerinin eksik yanmasiyla elde edilen karbon bazl
dolgulardan biridir. 1960’11 yillardan beri kauguk malzemelerde pigment ve dayanikliligi

arttirmak i¢in dolgu olarak kullanilmigtir. Gilinlimiizde de iletken dolgu maddesi olarak
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genis kullanim alanmi1 vardir. Karbon siyahini diger karbon bazli dolgulardan avantajh

duruma getiren diisiik maliyetidir.

Son yillarda karbon teknolojisinde, mevcut iiretim yoOntemlerinin siirekli
tyilestirilmesi ve yeni sentetik tekniklerin gelistirilmesiyle ilerleme saglanmistir. Grafitik
karbon siyahi ile es anlamli olan gézenekli karbon (CM) bunlardan biridir. Gozenekli
karbon malzemeler, gbzenek c¢aplarina gore mikro gozenekli (gdzenek boyutu < 2 nm),
mezo gozenekli (2 nm < gdzenek boyutu < 50 nm) ve makro gozenekli (gbzenek boyutu
> 50 nm) olarak siniflandirilabilir (Liang, Li, & Dai, 2008). Yiiksek 6zgiil yiizey alani,
genis gozenek hacmi, iy1 diizenlenmis ve kontrol edilebilir gozenekli yapi, karbonlarin
benzersiz morfolojileri ve milkemmel kimyasal, mekanik ve termal stabiliteleri, enerji
depolama ve doniistiirme, kataliz ve algilama dahil ¢esitli uygulamalar i¢in CB’leri gekici

hale getirir (Benzigar vd., 2018). CB’lerin baz1 6zellikleri Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7. Karbon Siyahinin fiziksel 6zellikleri (Motaghi, Hrymak, & Motlagh, 2015)

Ozellik Degeri Birimi
Dibutilfitalat sogurma Lag=8:l mi/g
Elektriksel iletkenlik 10-100 S/em
Kiitle Yogunlugu 100-120 kg/m?
Toplam Boyut 30-100 nm
Yiizey Alami 1250 m2/g
oH 6-8

2.4. Kompozit Hazirlama Yontemleri

Polimerler, karbon dolgular ile takviye edilerek iistiin 6zellikler kazanirlar ve bu
ozellikler sayesinde cesitli alanlarda kullanilirlar. Polimer KD kompozitlerin nihai

ozellikleri, isleme yoOntemlerine ve isleme kosullarina baglidir (Bhattacharya, 2016).
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Polimer KD kompozitlerin etkili kullanimi, KD’nun homojen dagilimina ve polimer
matrisi ile KD arasindaki araylizey etkilesimine giiglii bir sekilde baglidir (Tripathi, Rao,
Mathur, & Jasra, 2017). Bu yiizden KD’nun polimer matrisinde dagilimi kritik bir
konudur. Bir¢ok arastirmaci tarafindan KD’nun matris iginde homojen bir sekilde
dagitilarak polimer kompozit hazirlamak i¢in cesitli yOntemler gelistirilmistir.
Endiistriyel liretim ve ticari olarak uygulanabilirligi acisindan ¢ozelti karistirma, yerinde

polimerizasyon ve eriyik karistirma gibi ti¢ yontem 6n plana ¢ikar.

2.4.1. Cozelti Karistirma (Solution Mixing)

Cozelti karistima polimer KD kompozit hazirlamak i¢in son derece uygun ve
gorece kolay bir yontemdir. Genel olarak ¢ozelti karistirma yontemi {i¢ adimdan olusur.
Karbon dolgu ve polimer uygun bir ¢6ziicii igerisinde karigtirilir. Daha sonra elde edilen
KD c¢ozeltisi oda sicakliginda veya daha yiiksek sicakliklarda polimer ¢ozeltisine eklenir
ve karistirma islemine devam edilir. Bu islem ayr1 ayr1 yapilacagi gibi polimer ve KD
direkt aymi ¢oziicii i¢inde de karistirilabilir. Ikinci asama olarak ¢6zelti uygun bir kaliba
dokiiliir. Son agama ise ¢Oziicliniin uzaklastirilmasi, yani kurutma islemidir. Kurutma oda

sicakliginda veya daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilebilir.

KD’larin basit bir karistirma islemi ile diizgiin bir sekilde dagitilmasinin ¢ok zor
oldugu bilinmektedir. Sonikasyon KD’nun daha iyi dagilim olusturmasi i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. Bununla birlikte, polimerin ve dolgu maddesinin ¢o6ziicii ile iyi bir
uyumunun olmasi ¢ok 6nemlidir. Ancak bazen, polimer matrisi ile fonksiyonel gruplar
arasinda uyumluluk sorunu ortaya ¢ikar. Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in ylizey aktif
madde ilavesi KD dolgunun daha iyi dagitilmasini saglar. Bazi durumlarda ¢oziicii
buharlagsmasindan sonra aglomerasyon gercgeklesir, bu problemden kaginmak igin
dondiirerek kaplama yontemi tercih edilebilir (Mittal vd., 2015). Hem organik ¢oziicii
maddeler hem de su, bu yontemi kullanarak kompozitler tiretmek i¢in kullanilabilir.

Polimer matris olarak hemen hemen tiim polimerler kullanilabilir.

Bu yontemin baslica dezavantajlarindan biri  biiylik miktarda ¢oziicii
kullanilmasidir ve bu, yontemi seri tiretim i¢in kullanissiz yapar. Dokiim isleminden
sonra organik ¢oziicliniin uzaklastirilmasi gevresel bir soruna yol agar (Cui, Kundalwal,

& Kumar, 2016; Kaseem vd., 2016).
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2.4.2 Yerinde Polimerizasyon (In situ polymerization)

Yerinde polimerizasyon yontemi KD’yu homojen dagitmak i¢in etkili bir yontem
olarak goriliir (Mohan, Lau, Hui, & Bhattacharyya, 2018). Uygun bir isleme teknigi olup,
iki faz arasinda dagilimi gelistirmek icin monomerlerin polimerizasyonu sirasinda
KD’nun dahil edilmesine dayanir. Bu islemde, bir ¢oziicii icinde homojen olarak
dagitilmis KD radyasyon ya da 1s1 enerjisi gibi bir baglatic ile bir monomer ¢ozeltisi ile
karistirtlir ve daha sonra polimerizasyon reaksiyonu, sicaklik ve zaman gibi parametreler
ayarlanarak ilerler (Cui vd., 2016; Ji, Xu, Zhang, Cui, & Liu, 2016). KD’nun

dagitilmasina yardimci olmak i¢in dagiticilar eklenebilir.

Bu teknik, hem termoset hem de termoplastik polimerler kullanilarak kompozit
malzemeler iiretmek igin kullanilabilir. Yontem, ¢o6zelti veya eriyik karistirma ile
islenemeyen, 6rnegin ¢dziinmeyen ve termal olarak dengesiz polimerler ile kompozitlerin
hazirlanmasi i¢in kullanighdir (Bhattacharya, 2016; Tripathi vd., 2017). Bununla birlikte,
polimer matrisleri ve liretim miktarlar1 ile son derece siirlidir. Toksik ¢oziiciiler ve

yiiksek maliyet biiyiik 6l¢ekli tiretim i¢in yontemi uygunsuz kilar.

2.4.3 Eriyik Karistirma (Melt Mixing)

Eriyik karistirma, ¢ok yonlii ve ¢ozlicii igermemesi acisindan diger iki yonteme
gbre daha caziptir. Ticari uygulamalar i¢in biiyiik Olcekli tiretimi kolaylastiran diigiik
maliyeti ve basitligi nedeniyle, endiistriyel uygulamalar icin tercih edilen bir yontemdir
(Kaseem vd., 2016; Tripathi vd., 2017). Bu yontemde, KD erimis halde bir polimer matris
ile karistirtlir (Kaur, Adhikari, Cass, Bown, & Gunatillake, 2015). Karistirma, 1sitma
altinda tek veya ¢ift vidali bir ekstriidderde gergeklestirilir (Bhattacharya, 2016).
Ekstriider, vida konfigiirasyonunu basitce degistiren, kesme ve karistirma isleminin daha
iyi kontrol edildigi ¢ok yonlii bir cihazdir. Vida hizi, sicaklik ve zaman parametrelerinde

optimum ayar yapilarak islem gerceklestirilir.

Bu yontem, ¢ozelti karistirma yontemi ile karsilastirildiginda, KD’yu dagitmak
icin daha az etkili olarak kabul edilir ve uygulama diisiik dolgu maddesi konsantrasyonlari
ile simirhidir (Ma vd., 2010). Yiiksek Ol¢tide zor akisli, erimis polimer ¢ogu zaman

KD’nun homojen olmayan dagilimina neden olur ve bu da islemi hantal hale getirir.
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Yiiksek kesme, karistirma sirasinda biikiilme, yuvarlanma KD’nun kirilmasina neden
olabilir ve bu da kompozitlerin 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilecek sekilde diisiik

boy/en oranlarina neden olur (Chatterjee & Chu, 2016).

Eriyik karistirma, ozellikle termoplastik polimerler i¢in uygun bir yontemdir.
Eriyik karistirma ekonomik agidan en uygun ve gevre dostu bir yaklasim olsa da, termal

bozunmaya egilimli polimerler i¢in uygun bir segenek degildir (Cui vd., 2016).

2.5. Polimer Karbon Dolgu Kompozitler

Polimer KD kompozitler esneklik, hafiflik, isleme kolaylig1 ve kimyasal direng
gibi ozellikleri nedeniyle yeni bir kompozit iiriinii olarak endiistriyel ve akademik
camianin ilgisini cekmektedir. Karbon siyahi (CB), karbon nanofiberler (CNF), gézenekli
karbon (CM), karbon nanotiip (CNT) ve grafen tiirevleri gibi karbon dolgularin polimer
matris igerisine az miktarda eklenmesiyle polimerik malzemenin elektrik, mekanik ve
termal 6zelliklerinin 6nemli dlgiide arttigi gézlemlenmistir (Guo et al., 2018; Huynh et
al., 2018; Yunlong Li, Wang, Wang, & Xing, 2018; Mallakpour & Ezhieh, 2018; Mohan
et al., 2018; Nadiv vd., 2018; G. Shi vd., 2018). Bu artis KD’nun &zellikleri ve polimer
matris i¢erisinde homojen dagilimina yakindan baghidir (Sahoo vd., 2010). Bu nedenle,
uygun polimer matris, ¢6ziicii, karbon dolgu kompozit hazirlama yonteminin se¢imi ve
karbon dolgu maddelerinin kritik miktarinin belirlenmesi, polimer biliminde 6nemli

hususlardir.

KD’lar arasinda 6n plana ¢ikan siiphesiz ki tek tabaka grafendir, fakat maliyeti
biiyiik 6l¢ekli polimer/grafen kompozit liretimini engellemektedir. Bu noktada maliyeti
daha diistik olan GNP, GO, rGO ve CB gibi KD’lar ile elde edilen kompozitlerin
aragtiritlmasi1 onem kazanmaktadir. Polimer KD kompozitlerin optik, elektrik, mekanik ve
termal oOzelliklerinin belirlenmesi kullanim alanlar1 i¢in son derece Onemlidir. Bu
ozellikler belirlenip ihtiyaca uygun olarak standart bir sekilde ve uygun maliyette
tiretilebilmesi kullanim alanlarin1 genisletecektir. Polimer-KD kompozitlerin iiretimi,
ozellikleri ve kullanimlarimin gozden gecirilmesine dayanarak, kompozitlerin mekanik,
elektriksel ve termal 6zelliklerini 1yilestirmek i¢in umut verici bir etken oldugu ve bir¢ok
alanda genis potansiyel uygulamalara sahip oldugu ag¢iktir. Bu kullanim alanlar1 boliim

2.6’da ayrintili olarak verilmistir.
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2.5.1. Polimer KD Kompozitlerin Elektriksel Ozellikleri

PMMA, PVC, PVA, PP, PC, PE ve PS gibi cesitli polimerler elektriksel olarak
iletken polimer KD kompozitleri hazirlamak i¢in matris olarak yaygin bir sekilde
arastirilmiglardir (Du & Cheng, 2012). Bu polimerler bilindigi gibi elektriksel olarak
yalitkandir ve elektriksel iletkenlikleri 107 ila 101" S/cm arasinda degisir. Bu 6zelliginin
yaninda, islenebilirligi ve yliksek elastisite gibi dikkat cekici 6zellikleriyle, genellikle
elektrik ve elektronik endiistrilerinde ve uygulamalarinda yaliim malzemesi olarak
kullanilirlar. Diisiik mekanik 6zelliklerin yani sira diisiik termal ve elektrik 6zellikleri bu

malzemelerin uygulama alanlarini sinirlar.

Karbon dolgu maddeleri genellikle 102 ila 10° S/cm aralifinda elektriksel
iletkenlige sahiptir. Bu iistiin elektriksel iletkenlige sahip KD’larin polimer matrisine
eklenmesiyle kompozitin elektriksel iletkenligi 6nemli 6lgiide artar. Polimer matrisinin
elektriksel iletkenligindeki artis, eklenen KD’nun tipine, dagilimma, boy/en oranina,
ylzey islevselligine, yiikleme miktarina ve kompoziti hazirlama yontemi gibi birgok

faktore baglidir (Kaseem vd., 2016; Punetha vd., 2017; Tripathi vd., 2017).

Elektrik iletimine gore polimer kompozitleri yalitkan, yariiletken ve iletken olmak
izere li¢ gruba ayirmak miimkiindiir. Bu ayrim en iyi hacim iletkenligi (Siemens/cm)
veya yiizey iletkenligi (Siemens) ile tanimlanabilir. Bu tanim1 ayn1 zamanda iletkenligin
tersi olan direng iizerinden de yapmak miimkiindiir. Sekil 2.10°da elektrik iletimine goére

polimer kompozitlerin siiflandirilmasi gosterilmistir.

Son yillarda gelismis polimer malzemelerin essiz bir grubu olarak, polimerin
esnekligini ve/veya iletkenligini dolgu maddelerinin farkli 6zellikleri ile birlestiren
iletken polimer kompozitler 6n plana ¢ikmustir. iletken olmayan bir polimer matrisine,
aliminyum nitrat, bor nitrat, metalik pargaciklar, ge¢is metali oksitleri ve karbon dolgular
gibi iletken dolgular eklenerek iletken polimer kompozitler elde edilmistir (Huynh vd.,
2018; Luo & Wong, 2000). 1 um’den daha kiigiik boyutlardaki pargaciklar, bir polimer
matrisine iletken dolgu maddeleri olarak eklendiginde, elde edilen malzeme, yariiletken
bir seviyeye sahip bir iletken polimer nanokompozit olarak adlandirilir (Yuan, 2008).
Metal dolgu malzemelerinin iletkenligi karbon dolgu maddelerinden daha yiiksek
olmasina ragmen, bircok metal oksitlenmeye egilimlidir ve bu ylizeylerinde yalitim

tabakasi olusturur. Bu kimyasal 6zellik, asit icermeyen ortam kosullarinda oksidasyona
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karst stabiliteleri nedeniyle polimer karbon dolgu kompozitlere ilgiyi arttirir (Huynh vd.,
2018).

Karbon Dolgu Miktari

________________ )
iletken Polimer Kompozitler
S em————————
PS-PMMA : :

Naylon-Quartz Elmas Si-Ge : Hg-Fe Ag-Cu-Au
fletkenlik | | | - T S— |
(S/em) 1018 1014 1010 : 10+ 102 i 102 106

Yaltkanlar : Yariletkenler : iletkenler

Sekil 2.10. Elektrik iletimine gore polimer kompozitler

Polimer KD kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri perkolasyon (sizma) teorisi ile
incelenir. Grafen ve tiirevleri, karbon nanotiipler, karbon siyahi ve karbon fiberler en ¢ok
kullanilan karbon dolgulardir. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi yalitkan polimer matrisi
icerisine bu karbon dolgular eklenmeye basladiginda elektriksel iletkenlik artmaya baslar.
Tletkenlikteki bu kiiiik artislar karbon dolgular arasindaki elektron tiinelleme/atlama ile
aciklanmaktadir. Kompozitteki KD miktarinin arttirilmasiyla kritik bir degerde iletkenlik
onemli Olclide artar. Bu deger perkolasyon esigi olarak isimlendirilir. Bu tiir
kompozitlerin iletkenligi, polimer matrisi i¢inde dolgu parcaciklarinin iletken yollarinin
olugmasindan kaynaklanir. Perkolasyon esiginden sonra, iletken karbon dolgu maddeleri
polimer matrisi boyunca siirekli bir ag olusturur ve bir yalitkandan bir yariiletken veya
iletkene doniistir. Elektriksel iletkenlik KD eklenmesi ile belirli bir noktaya kadar artar
ve bu noktada doyum gergeklesir. Literatiirdeki Polimer-KD kompozitlerin elektriksel

ozellikleri Cizelge 2.8’de verilmistir.
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Tiinelleme/Atlama

[ - Polimer Matris
&% : Karbon Dolgu (KD)

Yart-iletken iletken

Elektriksel iletkenlik

Perkolasyon Esigi

Yalitkan

KD Miktarn
>

Sekil 2.11. Dolgu igeriginin artmasiyla kompozit i¢erisinde iletim mekanizma sematik

gosterimi

fletken yollarm olusumu kullanilan polimer matrisi, karbon dolgunun &zellikleri
ve konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelere baglidir. Ayrica pargaciklarin sekli, boyutlar
kadar 6nemlidir. Karbon nanotiipler veya grafen gibi yiiksek bir boy/en oranina sahip
dolgu maddelerinin kiiresel pargaciklardan, 6rnegin karbon siyahindan daha iyi sonuglar
verdigi bilinmektedir. Perkolasyon esiginin, dolgu maddesinin artan boy/en orani ile
azaldig1 gorilmistir (Kaur vd., 2015). Ayrica, dolgu maddesinin nano boyutta olmasi

tiinelleme/atlama mesafesini azaltabilir (Zambrzycki & Fraczek-Szczypta, 2018).

Polimer kompozitlerdeki elektrik iletimi ve optik sogurma gibi olaylar1 agiklamak
icin bant teorisi kullanilir ve tiim kat1 hal cihazlarin (transistorler, giines pilleri, vb.)
anlasilmasinin temelini olusturur. Bir katidaki elektron hareketlerini agiklamak i¢in bant
teorisi oldukg¢a faydalidir. Bant teorisine gore tek, izole edilmis bir atomun elektronlari,
her biri ayr1 bir enerji seviyesine sahip atomik orbitalleri isgal eder. Her atomda belirli bir
sayida elektron bulunur ama elektriksel iletkenlik ve atomlarin baglanmasi dis yoriinge
elektronlar1 tarafindan belirlenir. 1ki 6zdes atom bir molekiile déniisecek sekilde

birlestiginde atomik orbitalleri {ist liste gelir. Pauli dislama ilkesi, iki elektronun bir
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atomda ayni1 kuantum sayilarina sahip olmayacagini belirtir. Yani, iki 6zdes atom, bir
molekiil olusturmak icin birlesirse, her atomik orbital, farkli enerjinin iki molekiiler
orbitaline ayrilir ve boylece, dnceki atomik orbitallerdeki elektronlar, ayni enerjiye sahip
olmadan yeni orbital yapiy1 olustururlar. Makroskopik bir katidaki atom sayist ¢ok
oldugundan (N ~ 10%2), orbitallerin sayis1 ¢ok biiyiiktiir ve dolayisiyla enerjide ¢ok
yakindirlar. Bitisik seviyelerin enerjisi o kadar birbirine yakindir ki, bunlar bir devamlilik,

bir enerji band1 olarak diisiintilebilir.

Elektronlarin enerji dagilimi, atomlar arasindaki mesafeye baghdir. Elektronlarin
dis yoriingelere ait enerji bantlari, i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha genistir.
Ciinkii i¢ yoriingelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az etkilenmektedirler.
Yarilmadan sonra dis bantlar iist iiste binebilir. Genellikle dis bantlarda kuantum
durumlar1 ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan sonra, bantlar arasindaki
elektron gecisleri Pauli dislama ilkesine gore baslar ve istatistiksel denge kuruluncaya
kadar devam eder. Boylece alt bantlar {ist banttaki elektronlarla doldurulur. Sekil 2.12°de
gosterildigi gibi dolu banda degerlik (valans), iistteki bos banda ise iletim bandi adi
verilir. Iletim ve valans band1 arasinda elektronlarin bulunmadig1 enerji araligina, yasak
enerji aralig1 (Eg) denir. Genellikle degerlik ve iletim bantlar1 arasindaki merkezde ise

Fermi Seviyesi bulunur.

Iletim Band1

t [letim Bandi

Yasak enerji arahg (E,) f

fletim Bandi

)
o,

T A
é” ,,,,, % / Valans Band: :/%// "
i % ValansBadi 0

Yasak enerji aralig1 (E,)
Valans Bandi :
s
Yalitkan (Eg > 4 ¢V) Yaniiletken (Eg =0,5 - 4¢V) Tletken (Eg = 0 eV)

Sekil 2.12. Bant teoremine gore yalitkan, yariiletken ve iletkenlerin sematik gdsterimi
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Yasak enerji araligimin biytikliigiine gore polimer kompozitleri yalitkan,
yariiletken ve iletken olmak iizere ii¢ gruba ayirmak miimkiindiir. Iletkenlerde valans bant
ve iletim bandi iist liste gelmis durumda yani yasak enerji aralig1 0 eV, yariiletkenlerde

0,5-4.0 eV ve yalitkanlarda bu deger 4 eV’tan daha biiyiiktiir (Strehlow & Cook, 1973).

Dogada ¢ogu atom bir araya geldiginde {ic boyutta periyodik olarak dizilerek
kristal yapt olusturmaktadir. Diizgiin olmayan atom dagilimlari ise amorf olarak
adlandirilir. Amorf yariiletkenler igin, 6rgii icindeki diizensizlikler, delokalize elektronik
durumlara ve bant yapisina yol agar (Arif vd., 2016; Aziz vd., 2017). Bu nedenle bant
yapisinin kalitesi, kusurlara (6rnegin kirlilikler ve kristalit sinirlar1 gibi) oldukca

duyarhidir.

2.5.2. Polimer KD Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

KD’lar olaganiisti mekanik Ozelliklere sahip oldugundan Polimer-KD
kompozitlerin gelistirilmesi i¢cin miikemmel adaylar haline gelmistir. Bu KD’lardan az
miktarda polimer matrise dahil edilmesiyle mekanik 6zellikler muazzam derecede artar.
Bu artis beklendigi gibi kullanilan polimere, KD’nun cinsi, dagilim,
fonksiyonellestirilmesi, polimer matrisi ile arasindaki ara yiizey etkilesimi, hazirlama
teknigi ve diger bir¢ok faktore dayanan bir varyasyon gosterir (Punetha vd., 2017). Bu
faktorler dogru ayarlanamadigi zaman saf polimere gore kompozitin mekanik

ozelliklerinde azalma gozlemlenebilir.

Ustiin mekanik &zellikler, sadece dolgu maddesi, polimer matrisine giiclii bir
sekilde baglandiginda elde edilebilir. Polimer matrislere KD’larin eklenmesinin, elastik
modiil ve ¢ekme dayanimini1 6nemli 6lgiide etkileyebilecegi agiktir. Bununla birlikte,
durum bazinda gelisimin diizeyi degismektedir. Literatiirdeki hazirlanan Orneklerin
standart olmamas1 ve birbiri arasinda kiyaslama yapilabilmesinin zorlugundan dolay1
Cizelge 2.9°da saf polimere gore elastik modiill ve ¢ekme dayanimindaki % artis

verilmistir.

KD’larin polimer matrislerin giicli ve hafif kompozit malzemeler haline
gelmesini saglar. Bu avantajlarindan dolay1 hafif benzin depolari, giiglii riizgar tiirbinleri,

medikal implantlar, spor ekipmanlar1 ve haftalarca taze yiyecekleri tutan plastik kaplar
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tiretmek i¢in idealdir ve daha hafif, daha fazla yakit verimli ugcak ve araba pargalari

yapmak i¢in de kullanilabilirler (Du & Cheng, 2012).

2.5.3. Polimer KD Kompozitlerin Termal Ozellikleri

Cogu polimerin 1s1 akigini iletmede zayif bir yetenek gostermesi nedeniyle,
KD’larin termal iletkenliklerini desteklemesi uzun zamandir arastirilmaktadir. Elektriksel
ve mekanik 6zelliklere benzer sekilde, KD’lar yiiksek termal iletkenlik, yiiksek termal
kararlilik ve termal arayiiz direnci iizerindeki geometrik etkilerinden dolay1 matriste bir
iletken ag olusturarak polimer kompozitlerin termal 6zelliklerini 6nemli dl¢iide artirabilir
(Punetha vd., 2017). Bu artis elektriksel ve mekanik 6zelliklerde oldugu gibi birgok
parametreye baglidir. Ek olarak, KD’larin polimer matrisine katilmasi, polimer zincirleri
tizerindeki kisitlama etkisiyle iligkili olan polimerin camsi gegis ve erime sicakliklarini
degistirir (Kaseem vd., 2016). Termal genlesme, Polimer-KD kompozitlerin bir baska
onemli 6zelligidir. KD’lar bir polimer matrisinin termal genlesmesini énemli 6l¢iide
diistirebilir (Du & Cheng, 2012). KD’lar yiiksek termal kararliligi nedeniyle, polimer
matrislere katildiginda, 1s1l stabilitesini ve alev geciktiriciligini 6nemli Ol¢iide
artirabilmektedir. Bu 6zelligi nedeniyle KD’lar alev geciktiricilere alternatif olarak islev

gorebilmektedir.

Bir kompozitin termal 6zellikleri, isleme kosullarinin ve kompozit malzemenin
uygulama alaninin seg¢ilmesinde ¢ok 6nemli bir faktordiir. Elektrikli otomobiller igin Li-
ion akiiler gibi yiliksek giiclii elektroniklerin gelistirilmesi, etkili bir termal y&netim
gerektirmektedir, ¢linkii normal ¢aligma araliginin 6tesindeki sicaklik artist elektronik

performansa zarar vermektedir (Shi vd., 2018).

Teorik ve deneysel sonuglara dayanarak, polimer matrislerin 1s1l iletkenligi, kii¢iik
miktarlarda KD yiiklemesi ile 6nemli 6l¢iide gelistirilebilir. Literatiirdeki Polimer-KD

kompozitlerin termal iletkenliklerindeki % artis Cizelge 2.10°da verilmistir.
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Cizelge 2.8. Polimer KD Kompozitlerin Elektriksel Ozellikleri

. Perkolasyon . Elektr.iksel

Polimer KD Esizi, R, (%) Tletkenlik, 6max Referans
(S/cm)

PMMA | MWCNT* 0,084 2 M e 2007
PMMA | Grafen’ 3 2x107 (1Wang, Chong, o, Yeng. & Lu
PMMA GNP 1,2° 10* RS DS
PMMA GO* 0,16° 64x10? (Pham, Dang, BTy & Mo
PMMA GO* 0,3 91,2x10? SO
PMMA GOY oP 85,9x10™ (Fan, Gong, Nguyen, & Duong, 2015)
PS MWCNT* 0,82 107 (Ayesh, Ibrahim, & Aljaafari, 2013)
PS MWCNT? 0,05% 798x10° (Sachdev vd., 2014)
PS Grafen* ~0,05° 205x10° (Zhao vd., 2018)
PS Grafen* <0,047° 104x1072 (Cui & Zhou, 2018)
PS GNPY ~28 102 (Srivastava & Mehra, 2008)
PS GO 0,08" 205x10°3 (Long vd., 2013)
PS CB* 12° ~10° (Costa & Henry, 2011)
PS cB 30-40° 973x10™ it
PS CB? 5,21° ~10°® (Tan, Song, Cao, & Zheng, 2011)
PVA MWCNT* 0,47° 37,1x10 (Goum, LucaZ. Rever & Baitoul
PVA TRGO" 0,48 20,4x107 (Gournri vd., 2016)
PVA CRGO* 0,8? 1,6x107? (Goumri vd., 2016)
PP Grafen’ 0,63* ~10° SEEL RS
PP GNP~ 12° ~10°3 (Livd., 2011)
PP GOY 1,522 3x10°3 (Milani vd., 2013)
TPU GNP* 78 ~9 (Cataldi, Ceseracciu, Marras,

Athanassiou, & Bayer, 2017)

a:Kiitle, b:Hacim, x: Cozelti Karigtirma, y: Yerinde Polimerizasyon, z: Eriyik Karistirma
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Polimer

PMMA
PMMA
PMMA
PMMA
PMMA
PMMA
PMMA
PMMA
PS

PS

PS

PS
Epoksi
Epoksi
Epoksi
Epoksi
HDPE
HDPE
PVA
PVA
PVA
PVA
PP

PP

PP
TPU
TPU
PU

PU

X: Cozelti Karistrma, y: Yerinde Polimerizasyon, z: Eriyik Karistirma

Cizelge 2.9. Polimer KD Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

KD

MWCNT*
MWCNT?
Grafen?
GOY
CRGOY
CRGOY
CRGO*
rGOY
MWCNT*
MWCNT*
MWCNT?
GO*
GOY
Grafen®
MWCNT*
MWCNT*
MWCNT?
Grafen?
MWCNT*
GO*
GO*
MWCNT*
MWCNT?
Grafen?
GNS*
GNP*
Grafen*
MWCNT*
MWCNTY

Mekanik Modiil,
E (% arns)

90
0
7

29,9

35,8
86
13
42

120

100

57,2
16
23
2,5
54
S7
87

150
62
46

270
75

100
30
43

140
35

Cekme Dayanimi
(% arnis)

260
0
3

15
60,7
-1,9

20
-41

25

50

10
69,5

11
13
62
58
77

88
76
52
400
75

-22
20
114
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Referans

(Blond vd., 2006)

(Gorga & Cohen, 2004)

(Vallés, Abdelkader, Young, & Kinloch,
2015)

(Song vd., 2011)
(Du & Cheng, 2012)
(Potts vd., 2011)

(Ramanathan vd., 2008)

(Tripathi, Saini, Gupta, & Choudhary,
2013)

(Qian & Dickey, 2000)

(Safadi, Andrews, & Grulke, 2002)

(Andrews, Jacques, Minot, & Rantell,
2002)

(Fang, Wang, Lu, Yang, & Nutt, 2009)
(Wan vd., 2014)
(Yang vd., 2011)
(Yang vd., 2011)
(Spitalsky vd., 2009)
(El Achaby & Qaiss, 2013)

(El Achaby & Qaiss, 2013)

(Yuanging Li, Yang, Yu, Zheng, & Liao,
2011)

(Cheng vd., 2012)
(Liang vd., 2009)

(Hou vd., 2009)

(Jose, Dean, Tyner, Price, & Nyairo,
2007)

(Songvd., 2011)

(Steurer, Wissert, Thomann, &
Mulhaupt, 2009)

(Cataldi vd., 2017)
(Nguyen vd., 2009)
(He, Zhang, Gao, & Wu, 2009)

(Kuan vd., 2005)



Cizelge 2.10. Polimer KD Kompozitlerin Termal Ozellikleri

Yiikleme

Termal Iletkenlik

Polimer KD Miktart (%) % Artis Referans

PMMA Grafen? 5,67° 248 (Wang vd., 2018)

PPS MWCNT? 208 295 (Khan vd., 2013)

PPS Grafen? 302 768 (Khan vd., 2013)

PS Grafit? 9,28 398 (Wu vd., 2017)

PS Grafen? 152 472 (Bai vd., 2017)

PS Grafen 10° 87,5 (Tu vd., 2016)

PS Grafen 0,957 ~110 (Zhao vd., 2018)

PC GO 3 21 (Potts, Murali, Zhu, Zhao, & Ruoff, 2011)
PC Grafen? 15 176 (Wegrzyn, Ortega,zgleg)edito, & Gimenez,
PS CRGO 28 260 (Fang, Wang, Lu, Yang, & Nutt, 2010)
Epoksi TRGO 25b 3000 (Yu, Ramesh, Itkis,zgg%yarova, & Haddon,
Epoksi GrafenY 1,52 ~25 (Teng vd., 2011)

Epoksi GrafenY 12 23,8 (Yang vd., 2011)

Epoksi MWCNT? 12 62 (Chatterjee vd., 2012)

Epoksi Grafen? 12 23,8 (Chatterjee vd., 2012)

PVA Grafit* 102 580 (Alam vd., 2017)

PP Grafen? 162 300 (Imran, Lou, & Shivakumar, 2018)
PP Grafit* 108 595 (Alam vd., 2017)

PP GNP? 5082 >400 (Kalaitzidou, Fukushima, & Drzal, 2007)
PA-6 rGOY 108 112 (Ding vd., 2014)

HDPE GNP? 82 52 (Asmatulu, Khan, Reddy, & Ceylan, 2015)
LLDPE TRG? 32 160 (Vasileiou, Kontopoulou, & Docoslis, 2014)

a:Kiitle, b:Hacim, x: Cozelti Karistirma, y.: Yerinde Polimerizasyon, z: Eriyik Karigtirma
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2.6. Polimer Karbon Dolgu Kompozitlerin Kullamim Alanlar

Optik, elektrik, mekanik ve termal 6zelliklerin belirlenerek seffaf, iletken, esnek
ve 1s1tya dayanikli gibi ihtiyaca uygun polimer karbon dolgu kompozit iiretilebilmesi, bu
kompozitleri neredeyse her alanda kullanilabilir kilmistir. Polimer KD kompozitlerin

uygulama alanlar1 Sekil 2.13’te verilmistir.

Enerji Doniistiirme Sensérler

. " i Gaz Sensorleri
«  Siiper Kapasitorler o> N
iyo Sensorler

Diger Sensorler

o o o
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Biyomedikal Uygulamalar
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X3
*,
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*
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Biyo Gériintiileme Diyotlar (OLEDs)
Doku miihendisligi Seffaf iletken Filmler
Dokunmatik Ekranlar
Diiz Panel Ekreanlar
Gerilebilir  Elektronik
Diger Uygulamalar pargalar
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Foto Termal Tedavi
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X3
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Anti Mikrobiyal Uygulamalar
Hiicre Kiiltiiri
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*
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X3
%

’0
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X3

’0

Membranlar

Adsorbanlar
EMI Kalkanlama Korozyona Karsi

Kaplama Malzemeleri

Sekil 2.13. Polimer KD kompozitlerin uygulama alanlar

2.6.1. Enerji Depolama

Son yillardaki yapilan ¢alismalar emisyonsuz ve fosil yakitlarin digindaki enerji
kaynaklarina odaklanmistir. Bu noktada ise enerji depolama kritik konulardan biridir.
Polimer KD kompozitlerin enerji depolama alaninda kullanimi  Sekil 2.14°te

gosterilmistir.

Otomotiv endiistrisinde elektrikli araglar, karbon salininmi igermeyen,

yenilenebilir enerji kaynaklarina uygunluk, minumum enerji kayb1 ve uzun omiirleri ile
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son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Geleneksel enerji depolama sistemleri agir, asindiric
ve kolayca hasar goriir bir yapidadir (Chan vd., 2018). Kursun asitli bataryalar agirligin
onemli olmadig1 bir¢ok ekonomik uygulamada kullanilir. Ancak asindirict elektrolitler
ve kursun nedeniyle ¢evre dostu degildirler. Bunlara ek olarak agirligindan dolay1

otomotiv endiistrisi i¢in uygun degildir.

*,

< Super Kapasitérler
Li-on Bataryalar

Sekil 2.14. Polimer KD kompozitlerin enerji depolama alaninda kullanimi

Stiper kapasitorler, elektrokimyasal kondansatorler olarak bilinen, yiiksek giic
yogunlugu, uzun dongii 6mrii ve hizli sarj/desarj olma 6zelligine sahip enerji depolama
cihazlaridir. Polimer kompozitlerden {iretilen siiper kapasitorler piyasanin performans
gereksinimini saglayacak diizeydedir (Cataldi vd., 2017; Inzelt, 2017; Zhang, Liu, Pan,
& Li, 2018).

Son yillarda yapilan g¢alismalar polimer KD kompozitlerin enerji depolama
uygulamalarinda geleneksel sarj edilebilir lityum bataryalar1 geride biraktigi rapor
edilmistir (Ponnamma & Sadasivuni, 2015b). Ayrica goézenekli karbon (CM), Karbon
nanotiip (CNT) ve grafen bazli Lityum-iyon bataryalara (LIB) literatiirde sikca
rastlanmaktadir (Benzigar vd., 2018; Chan vd., 2018; Punetha vd., 2017; Raccichini,
Varzi, Passerini, & Scrosati, 2015). Karbo dolgu bazli Lityum-iyon bataryalar (LIB)
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standart hidrojen hiicresine ve diisiik agirligina karsi1 yiiksek potansiyelinden dolay1 umut
verici depolama sistemlerinden biri olarak kabul edilmekdir (Potts, Dreyer, Bielawski, &
Ruoff, 2011).

2.6.2. Enerji Doniistiirme

Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin hizli tiikketimi, agir dogal kaynak
tiikkenmesine yol agmistir. Ayrica fosil yakitlarin neden oldugu cevre kirliligi ve iklim
degisikligi giderek agirlasmaktadir. Birgok arastirmaci fosil yakitlar tam olarak
tiketilmeden Once ticari uygulamalar igin temiz, ucuz ve sirdirilebilir enerji
gelistirmeye odaklanmigtir (Zhu, Liu, Mahmood, & Hou, 2015). Polimer KD

kompozitlerin enerji doniistiirme alaninda kullanimi Sekil 2.15°te gosterilmistir.

Enerji Doniistiirme

R
£ X4
K2

”

Sekil 2.15. Polimer KD kompozitlerin enerji doniistiirme alaninda kullanimi
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Giderek artan kiiresel enerji talebi ve bunun getirisi ¢evre kirliliginin hizla artmasi
toplumlari siirdiirtilebilir ve temiz enerjiye yonlendirmistir. Giines enerjisi en temiz ve en
az kisith enerji kaynagi olarak geleneksel fosil yakitlara alternatif olarak kabul edilir.
Ticari giines hiicreleri yiiksek verimli silikona dayanmaktadir. Ancak silikonun bu yiiksek
verimliligi, yliksek maliyeti nedeniyle kisitlanir. Son yillarda bu engelin iistesinden
gelmek i¢in ucuz, toksik olmayan, yiiksek stabiliteye ve yiiksek verimlilige sahip giines

hiicreleri gelistirilmeye odaklanilmistir (Sookhakian vd., 2014).

Polimer KD  kompozitlerin  6lgeklenebilirligi,  uyumlulugu,  pratik

uygulanabilirligi, diisiik maliyeti ve yiiksek verimi ile giines hiicrelerinde kullanimi cazip

hale gelmistir (Jang vd., 2016; Mohan vd., 2018; Punetha vd., 2017; Zhan vd., 2017).

Yakit hiicreleri uzun zamandir gevreye yayilan gazlar olmadan hidrojen ve
oksijenden, elektrik ve su lireten emisyonsuz bir enerji kaynagi olarak diistiniilmiistiir.
Yakait hiicrelerine gii¢ saglamak i¢in hidrojen, metanol, formik asit ve atik su gibi ¢esitli
yakitlar arastirllmistir. Bununla birlikte yiiksek maliyet, etkisiz stabilite gibi ¢esitli

engeller yakit hiicresinin ticarilesmesini engellemistir (Zhu vd., 2015).

Polimer KD kompozitler miikemmel elektriksel iletkenligi, olaganiistii mekanik
ozellikleri, termal kararlilig1 ve elektrokimyasal 6zellikleri ile yakit hiicreleri i¢cin umut
verici aday olarak karsimiza ¢ikar (Ponnamma & Sadasivuni, 2015b; Punetha vd., 2017,
Zhao vd., 2018).

2.6.3. Elektronik Cihazlar

Gozenekli karbon, karbon fiberler, karbon nanotiip ve grafen gibi karbon dolgular
optik, elektrik ve mekanik oOzelliklerinden dolayr bir¢ok endiistriyel uygulamalarda
karsimiza ¢ikar. Karbon nanotiip ve grafen seffaf polimer kompozitlerde potansiyel
adaylar olarak kabul edilmektedir (Zhang, Zhou, Wang, Liu, & Zhang, 2015). Elektronik
malzemelerin mekanik 6zelliklerinin arttirilma ihtiyaci 6zellikle taginabilir, biyo uyumlu
ve giyilebilir elektronik cihazlar i¢in esnek ve gerilebilir sekil uyumlu uygulamalar igin
polimer KD kompozitlere artan bir ilgi uyandirmaktadir. Esnek elektronigin ticari
uygulamalarinin 2028 yilinda 300 milyar dolar1 asan bir pazar payina ulasacagi

diistiniilmektedir (Shi vd., 2018). Polimer KD kompozitler esnek mantik aygitlari,
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organik 151k yayan diyotlar (OLED), seffaf iletken filmler, dokunmatik ekranlar, diiz
panel ekranlar, gerilebilir elektronik parcalar gibi elektronik cihaz uygulamalarinda
karsimiza ¢ikar (Sekil 2.16) (Jang vd., 2016; Potts, Dreyer, vd., 2011; Punetha vd., 2017,
Shivd., 2018; Zhan vd., 2017).

Esnek Mantik Aygitlari
Organik Isik Yayan Diyotlar (OLEDs)
Seffaf iletken Filmler

Dokunmatik Ekranlar
Diiz Panel Ekreanlar
Gerilebilir Elektronik pargalar

Sekil 2.16. Polimer KD kompozitlerin elektronik cihazlar alaninda kullanimi

2.6.4.Elektromanyetik Etkilesim (EMI) Kalkanlamasi

Elektromanyetik indiksiyon, c¢alisan elektrik devreleri tarafindan yayilan
elektromanyetik radyasyon olarak tanimlanir. Giliniimiizde elektronik cihazlar
hayatimizin ayrilmaz bir parcasidir. Bu cihazlardan yayilan elektromanyetik radyasyon
diger hassas cihazlarin ¢alismasini engelleyip performansini diisiirebilir. Ayrica insan
hayatini kolaylagtirmanin yaninda saglik i¢in ciddi bir tehdit haline gelen elektromanyetik

Kirlilige neden olur (Liu vd., 2018). Bu nedenlerden dolay1 elektromanyetik etkilesim
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(EMI) kalkanlamasi anlamli bir ¢alisma haline gelerek bir¢cok arastirmacinin ilgisini

¢ekmistir (Ponnamma & Sadasivuni, 2015a).

EMI kalkanlamanin atas1 Faraday Kafesi olarak bilinir. 1821 yilinda Michael
Faraday yaptig1 calismasinda iletken bir kafesin elektrik alanmin sifir oldugunu
gostermistir. Bakir ve aliminyum gibi metaller yiiksek elektriksel iletkenligi nedeniyle
EMI kalkanlama i¢in kullanilan yaygin malzemelerdir. Ancak pahali, agir ve korozyona

kars1 egilimli olduklar1 i¢in yeni arayislar ortaya ¢ikmustir.

Polimer KD kompozitler hafiflik, esneklik, fiziksel direng, hava kosullarina
dayaniklilhik ve diisiik maliyet gibi Ozelliklere sahiptir. Bunlara ek olarak diisiik
perkolasyon esigi ve elektriksel iletkenligi nedeniyle EMI kalkanlama igin ideal
malzemelerdir (Huynh vd., 2018; Liu vd., 2018; Mohan vd., 2018) ve Sekil 2.17’de
gosterildigi gibi ucak, gemi, tank, araba ve binalardan elektronik ambalajlara kadar bir¢ok

EMI uygulamasinda kendine yer bulur (Potts, Dreyer, vd., 2011; Srikanth & Raju, 2015).

EMI Kalkanlama

Sekil 2.17. Polimer KD kompozitlerin kalkanma malzemesi olarak kullanimi
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2.6.5. Sensorler

Giinlimiize kadar algilama i¢in karbon bazli malzemelerin kullanim1 yaygin olarak
incelenmis olmasina ragmen segici algilama talebi, cevresel izleme, giivenlik, tibbi teshis,
vb. alanlarda gereksinim sebebiyle hala ilgi gormektedir (Benzigar vd., 2018). Bir sensor
fiziksel Ozelliklerdeki varyasyonlar1 tespit eder ve degisiklikleri Olgiilebilir sinyal
yamitlarina déniistiiriir. Ustiin fizikokimyasal 6zelliklere sahip polimer KD kompozitler
algilama uygulamalari i¢in iimit vaat eden adaylar olarak kabul edilmektedir ve gelecekte
konvansiyonel sensorlerin yerini almasi beklenmektedir. Sekil 2.18°de gosterildigi gibi

sensorleri 3 grupta toplamak miimkiindiir.

)
\ > x

Gaz Senséorleri

v
\ Diger
" .S‘ensﬁrler‘

N
N

Sekil 2.18. Sensorler
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2.6.5.1. Gaz Sensorleri

Son yillarda ozellikle zehirli gazlar giderek biiyliyen bir ¢evre sorunu haline
gelmistir. Gaz sensorleri, gaz bilgilerini (kompozisyon, konsantrasyon, aktivite, basing,
vb.) kolayca izlenebilen analitik olarak faydali sinyale doniistiiren cihazlardir. Gaz
sensorleri insan sagligi, kamu giivenligi, ¢evresel izleme, petrol endiistrisi gibi ¢esitli

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

Yariiletken metal oksitler, metal oksit yiizeyinin ince duyarli tabakast ve hedef
gaz molekiilleri arasindaki reaksiyonlara dayanan gaz sensorleri olarak yaygin sekilde
kullanilmistir. Yk aktarimi, elektriksel iletkenligin buna gore degistigi reaksiyonla
gerceklesir. Birgok avantaja ragmen metal oksitler ve bunlarin kompozit malzemeleri
sadece kiiciik bir gaz grubunu tespit edebilir ve genellikle c¢esitli organik ¢oziicii

buharlariin tespiti icin tam olarak uygulanabilir degildir (Gao vd., 2018).

Son zamanlarda hafif, esnek ve 1yi algilama 6zelliklerinden dolay1 gaz sensorii
materyali olarak iletken polimer KD kompozitler biiyiik ilgi ¢ekmistir. Gaz sensorleri
uygulamasinda polimer KD kompozitler alan etkili transistdr, kimyasal direng
algilayicisi, ylizey akustik dalga algilayicisi, direng algilayicis1 ve radyo dalgasi
algilayicist olarak kullanilmaktadir (Gao vd., 2018; Perreault vd., 2015; Yu, Zhang,
Zhang, & Su, 2017).

2.6.5.2. Biyosensorler

Klinik olarak 6nemli analitlerin saptanmasi, ¢esitli hastaliklarin izlenmesi ve
teshisi insan yasaminda 6nemli rol oynar. Hassas, se¢ici ve diisiik maliyetli biyosensor
cthazlarmin gelistirilmesi, hastaligin erken evre taramasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Polimer KD kompozitler mitkemmel elektrik iletkenligi, yiiksek mekanik dayanim ve
biyo uyumlulugu nedeniyle biyosensor gelisimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Polimerik kompozitlerden iiretilen biyosensorleri enzimatik, DNA, Apta ve Immuno
olarak dort gruba ayirabiliriz (Dey, 2015). Bu biyosensorler kullanilarak bakteriler,
aptamerler, hiicreler, peptitler, proteinler, niikleik asitler vb. biyolojik kii¢iik molekiiller
¢ok hizli sekilde algilanabilir (Benzigar vd., 2018; Cataldi vd., 2017; Inzelt, 2017; Mohan
vd., 2018; Silva, Alves, & Paiva, 2018; Yu vd., 2017; Zhan vd., 2017).
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2.6.5.3. Diger Sensorler

Cilte monte edilebilen giyilebilir sensorler yiiksek hassasiyetleri, cilt ile giiclii
etkilesimleri ve uzun siireli izleme yetenekleri sayesinde bilyiik ilgi gormiistiir (Shi vd.,
2018). Polimer KD kompozitlerden iiretilen bu sensorler gerinim, dokunsal, basing,
sicaklik gibi degisimleri saptamada kullanilir (Jang vd., 2016; S. Khan & Lorenzelli,
2017; Liu vd., 2018; X. Yu vd., 2017).

2.6.6. Biyomedikal Uygulamalar

Karbon ekosistemimizde bulunan en yaygin elementlerden biridir ve inorganik
malzemelere gore daha ¢evre dostu ve ekolojik olarak daha uyumlu oldugu bilinmektedir.
Gozenekli karbon, karbon nanotiipler, grafen ve tiirevleri biyomedikal uygulamalar i¢in
en ¢ok arastirillan karbon materyallerdir. Bununla beraber bu malzemelerin biyo

uyumlulugu hala arastirma asamasindadir (Benzigar vd., 2018; Chung vd., 2013).

Biyomedikal Uygulamalar
% ilag Tasima
Gen Tagima

0,
o

o

% Biyo Goruntiileme
Doku miihendisligi
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Foto Termal Tedavi

< Anti Mikrobiyal Uygulamalar
% Hiicre Kultiir

< Diger Uygulamalar

Sekil 2.19. Polimer KD kompozitlerin biyomedikal uygulamalari
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Dogal polimerler, biyomedikal uygulamalarda dogal biyo bozunurluk ve biyo
uyumluluklarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu polimerler biyolojik ortam
tarafindan taninan ve metabolize edilen makromolekiillere benzerdirler. Ayrica dogal
polimerlerde toksisite, kronik iltihaplanma ve hiicreler tarafindan taninmama gibi

sorunlarla karsilasilmaz (Silva vd., 2018).

Sekil 2.19°da gosterildigi gibi biyo medikal uygulamalarda polimer KD
kompozitler ila¢ tasima gen tasima, biyo goriintiileme, doku miihendisligi, foto termal
tedavi, antimikrobiyal uygulamalar, hiicre kiiltiirii, kanser tedavisi vb. uygulamalarda
kullanilir (Al-Dahawi, Oztiirk, Emami, Yildirim, & Sahmaran, 2016; Benzigar vd., 2018;
Cataldi vd., 2017; Chaudhari vd., 2014; Chung vd., 2013; Goenka vd., 2014; Justin vd.,
2015; Kavitha, Kang, & Park, 2014; Perreault vd., 2015; Potts, Dreyer, vd., 2011; Shen,
Zhang, Liu, & Zhang, 2012; Silva vd., 2018; Tian vd., 2014; Y. Yang vd., 2013; Yuen
vd., 2008).

2.6.7. Cesitli Uygulamalar

Polimer KD kompozitler ayrica atik su aritma sistemlerinde membran (Cataldi
vd., 2017; Justin & Chen, 2014; Perreault vd., 2015), adsorbsiyon ve ayristirma
sistemlerinde (Benzigar vd., 2018), korozyona kars1 kaplama malzemesi (Inzelt, 2017; Li
vd., 2018; Shen vd., 2012), mikrodalga sogurucusu (Guo vd., 2018) gibi cesitli

uygulamalarda kargimiza ¢ikar.
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BOLUM-3

3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. ince Film Uretim Teknikleri

Ince film, kalinligi mikrometre/Angstrom arasinda degisen, seffaf veya opak,
yapiminda kullanilan malzemelere bagli olarak iletken, yariiletken veya yalitkan olan
kaplamalardir. Ince film olusturmak igin ¢ok ¢esitli malzemeler kullanilmakta ve

kullanilan malzemelere gore isimlendirilmesi yapilmaktadir.

Gilinlimiizde ince film teknikleri ¢cok genis uygulama alanina sahiptir. Giinliikk
hayatta kullandigimiz birgok cihazda ve esyada ince filmler kullanilir. Optik 6zellikleri
sayesinde yansitic1 veya yansima Onleyici olarak, mobilya kaplamalarinda, aynalarda,
lenslerde, giines pillerinde, girisim filtrelerinde, goriintii alicilarda, elektriksel 6zellikleri
sayesinde bircok devre elemani yapiminda, kimyasal 6zellikleri sayesinde korozyona
kars1 korumada, sensorlerde, vb. alanlarda kullanilmaktadir (S6nmezoglu, Kog, & Akin,

2012).

Bir ince filmin 6zellikleri kaplama teknigi, kullanilan malzemelerin kalitesi, ortam
degiskenleri gibi parametrelere bagli olarak degisebilir. Seri iiretimlerde bu istenmeyen
bir durumdur. Istenilen iiretilecek filmlerin amaca gore baz1 karakteristik dzelliklere sahip
olmasidir. Bu nedenlerle birgok ince film iiretim teknikleri gelistirilmistir. Bu teknikleri

gaz, s1v1 ve kat1 faz olmak iizere ii¢ ana grupta toplamak mimkiindiir (Sekil 3.1).

Gaz fazda ince film teknikleri kendi iginde, fiziksel buhar biriktirme (physical
vapor deposition, PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (chemical vapor deposition, CVD)

olmak {izere ikiye ayrilir.
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PVD teknigi basit¢e havast alinmis bir ortamda buharlastirilan veya sigratilan
kaplama malzemesi ile yiizeyi kaplama prensibine dayanir. PVD teknigini buharlagtirma
ve sigratma teknigi olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Buharlagtirma tekniginde rezistans,
endiiktif, ark, elektron bombardimani, lazer ile buharlastirma, si¢cratma tekniginde ise
manyetik, diyot, triyot, iyon demeti ile sigratma gibi kullanilan kaynaga gore

isimlendirmeleri yapilan islemler yer alir.

CVD tekniginde ise basimci istenilen degere ayarlanmis ortam kullanilir.
Kaplanacak yiizey 1sitilir. Gaz formdaki bilesenler sicak yiizey iizerinde birikir ve
kimyasal reaksiyonlar sonucu ylizey kaplanir. Algak basing CVD ve plazma gelistirmeli

CVD gibi alt dallar1 vardir.

INCE FiLM URETIM TEKNIKLERi
1

GAZ FAZ SIVI FAZ KATI FAZ

—— Fiziksel Buhar Biriktirme

Mekanik Asindirma

— Kimyasal Buhar Biriktirme —_ Devitnifikasyon

Sekil 3.1. Ince film iiretim teknikleri

Sivi fazda ince film tiretim teknikleri kimyasal, elektrokimyasal ve sol-jel yontemi
olmak tizere li¢ baslik altinda toplanabilir. Sol-jel yontemi, piiskiirtme ile kaplama (spray
coating), daldirma ile kaplama (dip coating), damlatarak kaplama (drop casting) ve

dondiirerek kaplama (spin coating) gibi alt yontemleri barindirir.

Kat1 fazda ince film {iretim teknikleri, gaz ve sivi faz ince film tiretim tekniklerine
gore daha az tercih edilen bir yontemdir. Kendi i¢inde mekanik asindirma ve

devitrifikasyon gibi alt yontemleri barindirir.
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3.1.1. Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Yontemi

Dondiirerek kaplama, sivi faz ince film tiretim tekniklerinin sol-jel yontemi
altinda yer alir. Dondiirerek kaplama kontrollii ve diizgiin kalinlikta sensor, polimer film,
ve membranlarin iiretimi igin kullanilan bir teknolojidir (Chi vd., 2016; Vecchione,
Pitingolo, Guarnieri, Falanga, & Netti, 2016). Yontem kullanimi kolay, ¢ok yonlii, ucuz
ve standart bir ince filmi tekrarlanabilir sekilde elde etmek igin oldukga etkilidir (Na,
Kang, Sin, Cho, & Park, 2015). Sekil 3.2’de dondiirerek kaplama cihazinin temel yapisi

gosterilmistir.

Enjektor

Sekil 3.2. Dondiirerek kaplama cihazinin temel yapisi

Sekil 3.3’te gosterildigi gibi dondiirerek kaplama yontemi sirasiyla dondiirme,
¢ozelti enjeksiyonu (segilen teknige gore yer degistirebilir), dondiirmeyi sonlandirma ve
buharlastirma asamalarindan olusur. Diislik hizda donmekte veya durmakta olan yiizeyin
ortasina genellikle az miktarda kaplama malzemesi (¢ozelti) uygulanir. Devaminda
yiksek hizda donme hareketi baglatilir. Kaplama malzemesi merkezka¢ kuvvetinin
etkisiyle yiizey tizerine homojen dagilir (Parmar, 2016). Dondiirme islemi bir siire daha
devam ettirilip sonlandirilir. Bu siirede ¢oziicii sivi, incelmis film tabakasindan kolayca

uzaklagir.

Cozelti kaplanan yiizeyin kenarlarindan dokiilmesine ragmen istenilen film

kalinligina ulasilincaya kadar enjeksiyon altinda dondiirmeye devam edilir. Film kalinlig1
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dondiirme hizi, dondiirme siiresi, ¢ozelti konsantrasyonu ve enjeksiyon miktarina bagh

olarak degisir.

Kaplama esnasinda ¢6ziicii katilagan ince film yiizeyinden buharlasir. Bu noktada
katilasma ve buharlasma arasindaki hiz dengesi dnemlidir. Hizl1 katilasma ¢oziicliniin
tagsmasina neden olurken, hizli buharlasma filmin diizgiin kaplanmamasina neden olur

(Chi vd., 2016).

ey

\Q Cozelti enjeksiyonu
Siv1 bir filmin inceltilmesi
o - T 4

Sekil 3.3. Dondiirerek kaplama yonteminin agsamalari

3.1.1.1. Dondiirme Hizx

Doéndiirme hizi film kalinligini ve ylizey 6zelliklerini kontrol etmek i¢in en 6nemli
parametrelerden biridir. Dondiirme hizi kullanilan malzemelere ve kosullara bagli olarak

farklilasabilir.

Genel olarak dondiirerek kaplama tekniginde filmin kalinligi doniis hizina
denklem 3.1°de oldugu gibi baghdir (Ossila, 2018)

1
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Burada t filmin kalinlig1, w ise agisal hizdir. Bu ifadeye gore ayni ¢ozeltiden 4000
rpm’de elde edilen filmin kalinligi, 1000 rpm’de elde edilen filmin kalinliginin yarisi
kadardir.

3.1.1.2. Dondiirme Siiresi

Film 6zelliklerini etkileyen diger 6nemli faktor dondiirme siiresidir. Genel olarak
film kuruyana kadar donmenin devam etmesi istenir. Dolayisiyla dondiirme siiresi

kullanilan ¢oziicii ve ¢evre sartlarina (sicaklik ve nem gibi) bagl olarak farklilik gdsterir.

Yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler i¢in dondiirme siiresi uzundur. Boyle
bir ¢oziicli ile kaplama yapiliyorsa ek kurutma islemleri (oda sicakligi, vakum, firin gibi)

gerekebilir.

3.1.1.3. Kaplama Yontemi Se¢cme

Kaplama hiz1 ve kaplamada kullanilan ¢6zeltinin viskozitesi secilecek yontemi
onemli Olciide etkiler. Dondiirerek kaplama yonteminde dinamik yiikleme veya statik

yukleme olmak tizere iki secenek karsimiza ¢ikar.

Dinamik yiikleme ydnteminde &nce donme islemi baslar. Istenilen doniis hizina
ulagildiktan sonra enjeksiyon islemi gerceklestirilir. Bu yontemde isleme baslamadan
once cozeltinin buharlasmasi i¢in az zaman vardir ve kaplama i¢in daha az ¢ozelti
kullanilir. Daha kontrollii bir yontem olmasi ve diger avantajlarindan dolay1 statik

yiikleme yontemine gore daha ¢ok tercih edilir.

Diistik hizlarda veya yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltilerle calisma gerekiyorsa
statik yiikleme teknigi on plana ¢ikar. Bu yontemde ilk Once enjeksiyon islemi
gerceklestirilir. Kaplanacak ylizeyin iizerinde bosluk kalmayacak sekilde istenilen
miktarda ¢ozelti enjekte edilir. Daha sonra dondiirme islemi baglatilir. Bu yontemde
onemli konulardan bir tanesi déndiirme islemi baglamadan 6nce ¢6ziicliniin buharlagsmasi
icin zaman olmasidir. Su gibi ¢oziicliler i¢in bu olay sorun yaratmazken, kloroform gibi

diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler i¢in 6nemlidir ve film kalitesini 6nemli 6l¢iide

etkiler (Ossila, 2018)
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3.1.1.4. Temas Agis1

Yiizeyin 1slanabilirligi genel olarak temas agis1 ile karakterize edilir. 90°’lik bir
temas agist kesme olarak kabul edilir. Yiiksek temas agis1 (8 > 90°) kotii 1slanabilirlik,

diisiik temas acis1 (0 < 90°) 1slanabilirlik anlamina gelir (Sekil 3.4).

Temas acis1 sivinin yiizey gerilimine ve kaplanacak ylizeyin enerjisine baghdir.

Yiiksek temas agis1 yiizeyin eksik veya hi¢ kaplanmamasina neden olabilir.

0 >90° 90°>9 >0° 0 =0°

Sekil 3.4. Temas Acisi

3.1.2. Damlatarak Kaplama (Drop Casting) Yontemi

Damlatarak kaplama homojen filmler hazirlamak i¢in basit, maliyeti diisiik ve
etkili bir yontemdir (Arnaud vd., 2013). Bu yontemde damlatma islemi diiz bir zemin
tizerinde yapilmalidir. Yontem kabaca damlatma ve kurutma olmak tizere iki asamadan
olusur. Kaplanacak yiizey diiz bir zemin {izerine konulur ve damlatma islemi
gerceklestirilir. Kaplanacak yiizeyin lizerinde bosluk kalmamasina ve disar1 tagirmamaya
dikkat edilir. Kaplama isleminden sonra film hareket ettirilmeden oda sicakliginda
kurutulmaya birakilir. Dondiirerek kaplama yonteminde oldugu gibi bu yontemde de
buharlasma hizi 6nemlidir ve hizli buharlagma filmin homojen kaplanmamasina neden
olur. Buharlagma hiz1 dondiirerek kaplama yontemine gore yavastir. Buharlagma islemini
hizlandirmak i¢in kaplanacak yiizey 1sitilabilir. Oda sicakliginda kurutma isleminden

sonra gerekli goriiliirse ek kurutma islemleri (vakum, firin gibi) uygulanabilir.
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Yontem sivi faz ince film {iretim tekniklerinde en basit olanidir ve malzeme
sarfiyatt yoktur. Film kalinlig1 sadece c¢ozelti konsantrasyonunun degistirilmesi ile
ayarlanabilir ve bu film kalinligin1 kontrol etmeyi zorlagtirir. Genis alan kaplamada
sinirlamalar vardir ve elde edilen filmin tekdiizeligi zayiftir. Dondiirerek kaplama

yontemiyle elde edilen filmler kadar piirlizsiiz yiizeyler elde edilemez.

3.2. Perkolasyon (S1zma) Teorisi

Perkolasyon (sizma) teorisi, olasilik teorisinin rastgele ortamlarin 6zellikleriyle
ugrasan bir dahdir. Ik ortaya atildig1 yillarda daha diizenli ortamlarda perkolasyonu
aciklamak i¢in kullanilsa da giinlimiizde matematik, fizik, kimya, biyoloji, miihendislik
ve tip alanlarinda rastlantisal bircok karmasik olayin perkolasyonunu agiklamak igin

kullanilmaktadir.

Ik galismalara goz atildiginda perkolasyon teorisinin matematiginin ilk izleri
kiiciik molekiillerin daha biiyiik molekiillerle birlestigi jellesme silirecini acgiklamaya
calisan Flory (1941) ve Stackmayer’e (1943) kadar izlenebilir. Daha sonraki 6nemli
calisma 1957°de Broadbent ve Hammersley’in bir akiskanin bir ortamda rastgele

dagiliminin genel durumu {izerine yaptig1 ¢alismadir (Stauffer, 2009).

Bir yolun, A noktasindan baslayan ve B ile biten bir sira dizisi bulunabilirse,
dizideki ardisik noktalar bitisik olacak sekilde dagilimin iki noktas1 A ve B arasinda var
oldugu soylenir. Verilen bir nokta ¢ifti arasinda bir¢ok yol olabilir ancak en az bir yol
varsa, noktalarin bagl oldugu s6ylenir. Pek ¢ok uygulamada belirli bir nokta ¢iftinin bagh
olma ihtimalini bilmek 6nemlidir. Ornegin iki nokta arasinda bir yolun varlig1, bagladig
noktalamalar arasinda bir sivinin akisina, hastaligin bir noktadan digerine yayilmasina

veya bir mesajin iletilmesine izin verebilir (Essam, 1980).

Bir perkolasyon modeli, uzaya dagilan noktalarin bir toplamidir. Model ile ilgili
temel fikir kolayca agiklanabilir. Cok sayida kareden olusan genis bir orgiiyii (lattice) goz
Oniline alalim. Burada birbirleri ile bagli olmayan kiimeler (cluster) olsun. Kiimeler
birleserek daha biiytik kiimeler olusturabilir. Kiimeler birleserek biiyilirken 6yle bir degere
ulasilir ki artik iki nokta arasinda sadece tek bir kiimeden bahsedilebilir. Bu deger

perkolasyon esigi olarak isimlendirilir. Artik bu iki nokta arasinda yol vardir ve herhangi
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bir bilgi iletilebilir. Bu site (bolge) perkolasyon modeli olarak isimlendirilir. Ayn1 6rnek
tizerinde kiimeleri birbirine baglayan baglardan bahsedebiliriz. Bag sayisi arttik¢a kiime
boyutu artar. Yine ayni sekilde kritik bir degerde perkolasyon gerceklesir. Bu ise bond
(bag) perkolasyon modeli olarak isimlendirilir. iki model de aym evrensel 6zelliklere

sahip olma agisindan benzerdir (Stauffer, 2009).

Bond perkolasyon modelinde her bag p olasiligi ile dolu ve 1-p olasilig1 ile bostur.
Durumlar rastgele ve birbirinden bagimsiz olarak kurulur. Iki komsu nokta dolu bag
paylasiyorsa baglidir ve baglantili gruplar kiimeleri olusturur. Sonsuz bir ag i¢in yalnizca
geometriye ve boyuta bagli olan kritik bir olasilik pc’nin istiinde tek bir sonsuz kiime tiim
sistemi kapsar (Zeimetz, Glowacki, & Evetts, 2002). Sekil 3.5’te kare orgii igin bond
perkolasyon modeline ait ¢izim gosterilmistir. Site perkolasyon modelinde, orgii
tizerindeki her nokta birbirinden bagimsiz olarak p olasiligi ile dolu ya da 1-p olasiligi ile
bostur. Sonsuz orgii lizerinde noktalarin p olasiligi ile rastgele dolduruldugu distiniiliir.

Sekil 3.6’da kare orgii i¢in site perkolasyon modeline ait ¢izim gdsterilmistir.

Ly LT '
REEEE SRS s b =

Sekil 3.5. Kare 6rgiide bond perkolasyon modeli (Capraz bagl polimerler i¢in bir
model) (a) p<pc (b) p=pc ve (c) p>pc

Sekil 3.6. Kare orgiide site perkolasyon modeli (Sol-Jel faz geg¢isi i¢in bir model) (a)
P<pe (b) p=pc ve (c) p>pc
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Her iki modelde de en yakin komsu noktalarin ya da baglarin bir kiime
olusturdugu diisiiniiliir. Kiimeler birleserek daha biiyiik kiimeleri olusturur. p arttikca
kiimelerin biiylikligii artar. Belirli bir kritik degerde, yani p=pc 'de 6rgii lizerinde bir ugtan
diger uca en az bir tane s1izma kiimesi olusur. Bu degere perkolasyon esigi (percolation
threshold) pc denir (Sekil 3.7). p degeri bu esik degerden diisiik oldugu durumda kiimeler
yalitilmig durumdadir. Tam tersi durumda ise kiimeler arasindaki bag sayis1 artmistir ve

oOrgii lizerinde bir ugtan diger uca gidilecek yol sayis1 fazladir.

Sicaklik ve kuantum etkileri gibi etkiler, sadece geometrik olasilik teorisi olan bu
perkolasyon modellerine dahil edilmez (Stauffer, 2009). Perkolasyon esik degerleri
Orglinlin geometrisine, boyutuna ve tiirline gore degisir. Cizelge 3.1°de g¢esitli

geometrilere ait perkolasyon esik degerleri verilmistir.

Perkolasyon olasilig1 P«(p) kritik nokta civarinda (p>pc ve p—pc igin) bir kuvvet
yasasi ile ifade edilir (Staufffer & Aharony, 2003).

Ps(®) = (p — pc)* (3.2)

Burada P, (p) perkolasyon olasiligi, p olasilik faktorii, pc kritik deger, 8 evrensel
kritik tsteldir. Perkolasyon olasiligi kritik deger altinda sifir, bu deger lizerinde ise

giderek artar.

Kullandigimiz termoplastik polimerlere karbon dolgularin eklenmesiyle elde
edilen kompozit malzemelerden sacilan 151k siddetinin KD kiitle kesrine bagli degisimi
genel olarak Sekil 3.8’deki gibidir. Bu davranis perkolasyon davranisiyla uyumludur. Bu
nedenle optik veriler Denklem 3.2 kullanilarak yorumlanabilir. Optik veriler igin
Denklem 3.2’ye benzetim yapilarak Denklem 3.3 elde edilir. Kiitle kesri R nin 6rgii isgal

olasilig1 p ile ayn1 oldugunu varsayarsak, esik degeri pc, Rop ile esdegerdir.

Ie(R) = Io(R — Ryp) " (3.3)
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Burada I,.(R) kiitle kesri ile degisen sagilan 151k siddeti degeri, I, maksimum I,
degeri, R hacim veya kiitle kesri, R,,, optik perkolasyon esigi ve f3,,, optik perkolasyon

i¢in kritik tisteldir.

Cizelge 3.1. Bir tane bir boyutlu, {i¢ tane iki boyutlu, dort tane {i¢ boyutlu ve dort tane
hiperkiibik ¢ok boyutlu 6rgii igin Site ve bond perkolasyon esikleri (Stauffer, 2009)

Boyut Site (Pe) Bond (P¢)
d=1 zincir 1 1
Bal petegi .697043 1-2 sin(n/18)
Kare .592746 1/2
Uggen 1/2 2 sin(m/18)
Elmas 4301 .3893
Basit Kiibik .311608 248813
BCC .245691 .180287
FCC 199236 120163
d=4 Hiperkiibik .196885 160131
d=5 Hiperkiibik .140797 118172
d=6 Hiperkiibik .109018 094202
d=7 Hiperkiibik .088951 078675

Bir kompozitteki iletken agin yapisindaki degisim KD miktar1 ile yakindan
alakalidir. Iletken dolgu ve yalitkan matrislerden olusan kompozitlerin elektriksel
iletkenlik davranisini aciklamak i¢in klasik perkolasyon teorisi kullanilir. Klasik

perkolasyon teorisine gore elektriksel iletkenlik Denklem 3.4 ile verilir (Du vd., 2011).

o(R) = 6y(R — R,)Po (3.4)
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Burada o(R) kiitle kesri ile degisen yiizey iletkenligi (Siemens/kare veya
Siemens), o, iletkenlik Olgek faktorii, R hacim veya kiitle kesri, R, elektriksel
perkolasyon esigi ve 8, elektiriksel perkolasyon icin kritik isteldir. Elektriksel iletkenlik
verileri yorumlanirken her isgal edilmis alan (veya bag) elektrik akimini gegirirken, her

bos alan (veya bag yapmayan kiimeler) bir yalitkan olarak yorumlanabilir.

Pe(p)

Sekil 3.7. Perkolasyon olasiliginin, 6rgii isgal olasiligina gore degisimi

Sacilan Isik Siddeti, I¢ Oziletkenlik, c Modiil, E

KR,/R,/R,

KD Kiitle Kesri

Sekil 3.8. Deneysel veriler sonucu elde edilen sagilan 151k siddeti, Isc 6ziletkenlik, o ve

cekme modiilii, E degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimini gdsteren temsili ¢izim
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Polimer/KD kompozitlerin elektriksel verileri klasik perkolasyon teorisi, optik
verileri ise site perkolasyon teorisi ile yorumlandi. Bununla birlikte, kompozitlerin
mekanik ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri agiklamak i¢in farkli modeller
kullanilmas1 gerekmektedir (Fladin, Bidan, Brechet, & Cavaille, 2000; Nikfar, Zare, &
Rhee, 2018; Sapkota, Garcia, & Lattuada, 2017; Zare & Rhee, 2018). Bu yaklasimlardan
biri mekanik deneylere gore diizenlenmis Klasik perkolasyon denkleminin kullanilmasidir
(Ayesh, Ibrahim, & Abu-Abdeen, 2012; Fralick, 2013). Bizim de inceledigimiz
kompozitlerin hepsinde ¢ekme modiiliinlin KD kiitle kesrine bagli degisimine
baktigimizda Sekil 3.8’deki gibi oldugunu goérmekteyiz. Bu nedenle ¢ekme modiili
verilerimizi bu yaklasima gore yorumlamak i¢in Denklem 3.4 diizenlenerek Denklem 3.5

elde edilmistir.

E(R) x (R — R,)Pm (3.5)

Burada E (R) kiitle kesri ile degisen ¢ekme modiilii, R hacim veya kiitle kesri, R,,

mekanik perkolasyon esigi ve f3,,, mekanik perkolasyon igin kritik tisteldir.

Perkolasyon teorisi ile ilgili model sayisi giderek artmasina ragmen hala tam
coziilebilmis degildir. Perkolasyon degerleri incelenen 6rgliye bagli olsa da kritik tisteller
evrenseldir, 6rgiiden bagimsizdir ve sadece boyuta 6zgiidiir. Cizelge 3.2’de teorik ve

Cizelge 3.3’te cesitli deneysel calismalarda edilen kritik iis degerleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Cesitli yontemlerle elde edilmis teorik kritik tisteller (Stauffer, 2009)

Boyut (d) B ? v H
2 5/36 43/18 413 1.31
3 0.41 1.796 0.88 2.0
>6 1 1 1/2 3
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Cizelge 3.3. Cesitli ¢calismalarda elde edilmis perkolasyon esikleri ve kritik tisteller

Kompozit

PMMA/MWCNT
PS/IMWCNT
PS-MWCNT
PVAC/MWCNT
GO/Epoxy
SWCNT/Epoxy
PU/GO/ODA
PLA/L-CNG

Vulcan-PC/CB

Ketjen-PC/CB
PC/SWCNT
EPDM/SA
PLA/MWCNT

PMMA/GA
PMMA/G
PMMA/GNP
PMMA/MWCNT
PMMA/MWCNT
PS/ISWCNT
PS/CCG
PS/IMWCNT
PS/IG

PS/GS

PS/RGO

PS/CB
PVAC/MWCNT
PVA/CRGO
PVA/TRGO
PVA/MWCNT

Perkolasyon
Degeri (Pc)
0.009 wt.%
0.13 wt.%
4.00 wt.%

<<
6.00 wt.%
0.41 wt.%
2.50 vol.%
0.66 vol.%
0.23 vol.%
0.66 vol.%
0.08 wt.%
0.96 wt.%

0.67 vol.%,
0.06 vol.%
1.20 wt.%
0.04 vol.%
0.20 wt.%
0.44 wt.%
0.19 vol.%
0.50 vol %
0.10 vol.%
0.15 vol.%
0.08 vol.%
1.45 vol.%
1.00 wt.%
0.57 vol.%
0.35 vol.%
0.47 vol.%

Kritik iis ()

0.10
0.32
0.18
0.40
2.00
1.65
0.80
0.47
3.20
2.70
1.85
0.13
1.8
2.18
3.47
241
1.70
2.30
3.60
2.83
3.80
2.74
3.77
2.50
1.75
2.15
1.15
1.45
2.00
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Tiiri

Optik
Optik
Optik
Optik
Mekanik
Mekanik
Mekanik
Mekanik
Mekanik
Mekanik
Mekanik
Mekanik
Mekanik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
Elektrik
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3.3. Elektriksel iletkenlik Olciim Teknikleri

Elektriksel iletkenlik kompozit malzemelerin 6nemli bir 6zelligidir. Elektriksel
iletkenlik veya Ozdiren¢ degerinin belirlenmesi elde edilen yeni malzemenin

karakterizasyonu ve uygulama alani i¢in gereklidir.

Polimerler (iletken polimerler hari¢) bilindigi gibi yiiksek elektriksel dirence
sahip, yalitkan malzemelerdir. Birgok uygulamada yalitim malzemesi olarak kullanilir.
Polimer matris igerisine iletken karbon dolgu eklenmesi ile elde edilen kompozitlerde

yalitkanliktan yariiletkenlik ve/veya iletkenlige gecis goriiliir.

Diisiik direngli olan iletken malzemelerin direnglerini 6lgmek kolaydir. Bunun
icin basit bir ohmmetre yeterlidir. Bu malzemelerin direngleri kiigiik oldugu igin
Ol¢iimlerde temas sorunu ve ortam sartlar1 gibi etkilerden kaynakli bir sorun yasanmaz.
Ancak 10° ohm ve iizeri direng degerlerinde temas direnci ortaya ¢ikar ve ortam sartlari
Olctim degerlerini 6nemli Olclide etkilemeye baglar. Bu bolgelerde direng degeri 6l¢timii
yapmak i¢in ohmmetreler yeterli degildir, -elektrometrelere ihtiyac duyulur.
Elektrometreler, ohmmetrelere gore daha hassas Ol¢lim alabilen gelismis cihazlardir.
Hem ohmmetre hem de elektrometrelerin direng Olgiimlerinde temel prensip ohm

kanunudur. Ohm kanunu Denklem 3.6 ile verilir.

_v (3.6)
k= i

Burada V kompozit malzemenin uglarina uygulanan gerilim, | malzeme iizerinden

gecen akim ve R malzemenin elektriksel direncidir.

Yariiletken ve yalitkan malzemelerin direnglerini 6l¢gmede ¢esitli zorluklar vardir.

Bunlari cihaz ve ¢evresel faktorler kaynakli olmak iizere iki grupta toplayabiliriz.

Cihaz kaynakli olanlarin basinda sizint1 direncinin neden oldugu sizinti akimi
gelir. Ger¢ekte olmayan ama uglar arasinda bir direng varmig gibi akim akmasina neden
olan olay sizint1 akimi olarak isimlendirilir (Dolastir, 2009). Sizint1 akim1 aslinda ¢ok
kiigiiktiir, fakat yiiksek diren¢li malzemeler {izerinden gegen akim da ¢ok kiigiik oldugu

i¢in Ol¢iim sonucunu etkiler.
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Elektrometrelerde problar (6l¢iim uglar1) amaca uygun ¢esitli malzemelerden
yapilir. Bu problar numuneye iyi temas etmeli, saglam ve sicakliga dayanikli olmalidir.
Problar ile numune yiizeyi arasindaki temas direnci 6zellikle diisiik iletkenlige sahip
malzemelerde gz Oniine alinmalidir. Bu etki g6z ardi edilirse direng gercek degerden
daha yiiksek hesaplanir. Olciim esnasinda hem sizint1 direnci hem de prob ve baglanti

noktalarinin hesaba katilmasiyla daha dogru sonuglar elde edilir.

Olgiimde kullamlan akimin siiresi, siddeti ve cinsi de lgiimii etkiler. Olgiimde
dogru akim kullanilmasi problarda yiik birikmesine ve baglanti noktalarinda 1sinmaya
neden olur. Bunun sonucunda diren¢ degeri daha yiiksek olgiiliir. Bu etkiyi ortadan
kaldirmak i¢in degisken kutuplama yontemi kullanilir. Degisken kutuplama yonteminde
belirli araliklarla uygulanan gerilimin polaritesi ters g¢evrilir. Bu islem ne kadar ¢ok
tekrarlanip ortalamasi alinirsa Slgiimdeki hata en aza indirgenir. Degisken kutuplama

yonteminde gegen akimin zamanla degisimi Sekil 3.9°da gosterilmistir.

Cevresel faktorlerde diren¢ Olgmede Onemli rol oynar. Ortamin 1sisi, nem,
hazirlanan malzemenin fiziksel Ozellikleri ve problarin temizligi dikkate alinmazsa
Olclimde hatalara neden olur. Ortamda nem yiiksek ise Olciilen deger, gercek degerden

daha diistik olur.

T2 HI-R Test|_Trace H[=]E3

Resistivity Test Current Trace
vt __Inspect_ |

2.0x10"+ 1
15x10""
1.0x10"
5.0x10"%

0.0-

£.0x10 "2+ o

Current (Amperes)

1.0x10""+

1.5x10""4

2,0%101
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420

Time (Sec)

Sekil 3.9. Degisken kutuplama yonteminde akimin zamanla degisimi
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Yiiksek dirence sahip malzemelerin Ol¢limleri elektrometre yardimiyla
gerceklestirilir. Elektrometre icerisinde sabit gerilim veya sabit akim kaynagi barindirir.

I¢inde barindirdig1 kaynaga gére dlgiim ydntemi belirlenir.

3.3.1. Sabit Akim Yontemi

Bu yontemi kullanan elektrometrelerin igerisinde sabit akim kaynagi ve hassas
voltmetre bulunur. Belirli bir akim degeri 6rnek iizerinden gegirilir ve gerilim okumasi
yapilir. Yontemin zorlugu yiiksek dirence sahip malzemelerin 6l¢limiinde sabit akim
gecirebilmek icin yliksek gerilimlere ihtiya¢ duyulmasidir. En 6nemli avantaji ise,
numune {izerinden gegirilen sabit akimin, temas direncinin etkisini ortadan kaldirmasidir.
Orta ve yiiksek direng bolgesinde Ol¢iim yapmak i¢in sabit akim kullanan dort prob

yontemi yaygin olarak tercih edilir.

3.3.1.1. Dért Prob Olgiim Teknigi

Yiiksek dirence sahip malzemelerin direkt direng degeri okunamaz. Bunun yerine
ozdirengten bahsedilir. Ozdireng 6lciimii akim ve gerilim yardimiyla elde edilir ve

numunenin boyutuyla yakindan ilgilidir.

Dort prob dlgiim tekniginde adindan da anlasilabilecegi gibi 6l¢timde dort probtan
yararlanilir. Bu problardan iki tanesi akim kaynagi olarak kullanilir ve iizerinden sabit
akim gegirilir. Diger iki prob iizerinden gerilim okumasi yapilir. Olgiimii alinan
numunenin geometrisi énemlidir. Sekil 3.10°da dikdortgen veya kare geometriye sahip
numune i¢in dort prob dl¢iim teknigi gosterilmistir. Ozdireng hesab1 Denklem 3.7’ deki

gibi yapilir.

()
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Burada p 6zdireng, V okunan gerilim degeri, | uygulanan sabit akim, A drnegin
akim uygulanan kenarin alan1 ve L voltmetre problarinin arasindaki mesafedir. Degerler
yerine konuldugunda 6zdiren¢g ohm.cm cinsinden bulunur. Voltmetredeki gerilim akimin

polaritesi degistirilerek iki kez okunur ve ortalamasi alinir.

O,

«— [ —>

¢/ NG

Sekil 3.10. Dikdortgen veya kare geometriye sahip numunenin 6zdirencinin dort prob

teknigi ile dl¢iilmesi

Akim sadece ylizeyden akiyorsa Olglilen direng, yilizey Ozdirenci olarak
isimlendirilir. Olciilen numune ince disk seklinde ise yiizey 6zdirenci Denklem 3.8

yardimiyla hesaplanir.

-G

Burada V 6lgiilen gerilim degeri, | uygulanan sabit akim degeridir. Disk seklindeki
numune i¢in dort prob teknigi Sekil 3.11°de gosterilmistir. Numune ince oldugu igin
kalinlik hesaba katilmaz ve ylizey 6zdirencinin birimi ohm.cm yerine sadece ohm olarak

alinabilir.
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Olgiimii alinan numunenin belirli bir kalinhig1 varsa, bu kalinlik degeri garpan
olarak gelir. Bu durumda yiizey 6zdirencinin birimi ohm.cm olur ve Denklem 3.9

yardimiyla hesaplanir.

p= (znlz> (?) © (3.9)

I

Omek disk plaka

Sekil 3.11. Disk seklindeki numune i¢in dort prob teknigi

3.3.2. Sabit Gerilim Yontemi

Bu yontemi kullanan elektrometrelerin igerisinde sabit gerilim kaynagi ve hassas
ampermetre bulunur. Bu yontemde de direng yerine 6zdireng hesabi yapilir. Direnci ¢ok
yiiksek olan malzemelerin karakterizasyonunda tercih edilir. Yapilan 6l¢lime gore ylizey
Ozdirenci veya hacim Ozdirenci hesaplanabilir. Bu teknikte 6zel 6l¢iim hiicrelerine
(fixture) ihtiya¢ vardir. Hacim ve yiizey 6zdireng Ol¢iimiine ait ¢izimler Sekil 3.12°de

gosterilmistir.

3.3.2.1. iki Prob Ol¢iim Teknigi

Iki prob 6l¢iim tekniginde dl¢iimii yapan iki u¢ bulunur. Bu teknikte Sekil 3.12’de

gosterildigi gibi yiizey veya hacim 6zdirenci 6lgiimii yapilabilir.
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Guard

Picoammeter

Picoammeter
/;\ HI
o/
Guard | V-Source I

V-Source :
+
(a) Hacim Ozdirenci (b) Yiizey Ozdirenci

Sekil 3.12. Temel (a) hacim ve (b) ylizey 6zdireng 6lglim teknigi

Yiizey Ozdirenci Ol¢iimiinde Olglimii yapilacak malzemeye temas etmis i¢ ice
gecmis durumda iki adet prob bulunur. Distaki proba sabit gerilim uygulanir ve igteki

probtan gegen akim oOlgiiliir.

ps = [S] ®) (3.10)

Burada p, yiizey 6zdirenci, g i¢ ice gegmis iki prob arasindaki mesafe, P i¢ prob
ile dis prob arasindaki boslugun orta noktasinin c¢evresi ve R yiizey direncidir. Sekil

3.13’te Keithley model 8009 6l¢iim hiicresinin boyutlar1 gosterilmistir.

Model 8009 6l¢iim hiicresi igin g =0.3175 cm, P=5.40 cm ve R=V/| alinirsa
Denklem 3.11 elde edilir.

(53.4)V
Ps = I

(3.11)

Burada V uygulanan test gerilimi, | 6l¢iilen akim degeri yerine yazilarak yiizey

ozdirenci pg, ohm kare veya ohm cinsinden hesaplanabilir.
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—»| |€— g=1%" g is the distance between
the electrodes

...

Do = Dy is the effective
5.40cm  diameter of the
(2%in.)  guarded electrode

l

Sekil 3.13. Keithley model 8009 6l¢iim hiicresinin boyutlari

Hacim 6zdirenci birim hacimdeki malzemenin 6zdirenci olarak tanimlanir ve
birimi ohm.cm’dir (Dolastir, 2009). Hacim Ozdirenci ol¢gtimiinde Sekil 3.12 (b)’de
gosterildigi gibi 6l¢iim hiicresinin {ist ve alt kisminda bulunan iki prob yardimiyla 6l¢iim
almir. Ust probtan sabit bir gerilim uygulanir ve diger prob iizerinden akim okumasi

yapilir.

Py = [%] (R) (3.12)

Burada R hacim direnci, K,, kullanilan elektrotun etkin yiizey alani ve t 6rnegin

kalinligidir. Model 8009 test hiicresi i¢in K,,’yi hesaplayalim.

K,=m (%“’ +B %)2 (3.13)
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Burada D,, kullanilan elektrotun etkin gap1 (Keithley model 8009 igin 5.40 cm),

pB etkin alan katsayisi (genellikle sifirdir), g i¢ ice gegmis iki elektrot arasindaki

mesafedir. =0 alinarak degerler Denklem 3.13’te yerine yazilirsa;

K,=n (—)2 (3.14)

K, degeri 22.90 cm? olarak bulunur. Denklem 3.12°de R yerine V/I almirsa ve K,, degeri
yerine yazilirsa Denklem 3.15 elde edilir.

_ (22.90)V

= 3.15
pv tC.I ( )

Denklem 3.15°te t, olgiilen numunenin kalinligi, V uygulanan sabit gerilim, |
okunan akim degerleri yerine konulursa, p, hacim 06zdirenci ohm.cm cinsinden

hesaplanabilir.

3.4. Temel Optiksel Kavramlar ve UV-Visible Spektroskopisi

Elektromanyetik radyasyon hem pargacik hem de dalga seklinde hareket eden ve
foton olarak adlandirilan enerji paketleri halinde yayilan enerjidir. Elektromanyetik
dalgalar enine dalgadir, yani yayilma dogrultusuna dik olarak titresen elektrik ve
manyetik alan bilesenlerinden olusur (Sekil 3.14). Elektromanyetik dalgalar boslukta 1g1k

hizi ile ilerler.

= = 299792458 m/s (3.16)

1
V SOMO

Denklem 3.16’da ¢ 1s1ik hizi, €, boslugun elektriksel gegirgenligi ve u, ise

boslugun manyetik gecirgenligidir. Elektromanyetik dalgalar maddesel bir ortama
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girdiklerinde ise hizlar1 degisir. Elektromanyetik dalgalarin hizi Denklem 3.17°de
goriildiigii gibi frekansa ve dalga boyuna baglhidir.

9 =Av (3.17)

Bir dalganin frekansin1 dalga kaynagi belirler ve sabittir. Buna gore bir dalga bir
ortamdan bagka bir ortama gegtiginde frekans sabit kalacak sekilde dalga boyu hizdaki

degisime gore deger alir.

Elektrik alan

A =Dalga boyu

Manyetik alan

Y

{lerleme yonii

Sekil 3.14. Elektromanyetik dalganin hareketi

Bir elektromanyetik dalganin enerjisi frekansi ile dogru, dalga boyu ile ters

orantili olarak degisir.

E =hv =hc/A (3.18)

Burada h Planck sabiti ve degeri 6.62x10°3* J.s, v frekans, A dalga boyu ve ¢ 151k
hizidir.

Elektromanyetik dalgalar dalga boyu veya enerjisine gore, radyo dalgalari,

mikrodalgalar, kizil 6tesi (infrared) dalgalar, goriilebilir 151k, morétesi (ultraviyole)
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dalgalar, x-1sinlar1 ve gama 1sinlari gibi isimler alir. Elektromanyetik dalgalarin en uzun
dalga boyundan (en diisiik enerjiden), en kisa dalga boyuna (en yiiksek enerjiye) gore
siralanmasina elektromanyetik spektrum denir. Sekil 3.15°te elektromanyetik spektrum

gosterilmistir.
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Sekil 3.15. Elektromanyetik spektrum (Bushberg, Seibert, Leidholdt Jr, & Boone, 2012)

Elektromanyetik dalgalar kendi dalga boylarina yakin biiyiikliikteki maddelerle
etkilesime girer. Dalga boylar1 metrelerle 6l¢iilen radyo dalgalar1 antenlerle etkilesime
girer. Santimetre dalga boyuna sahip mikrodalgalar gidalari pisirmede kullanilir. X-
1sinlar1 10° — 10'° m dalga boylari ile atom ve atom alt1 parcaciklarla etkilesime girerken

10! — 10 m dalga boyuna sahip gama 1sinlar1 atomun cekirdegi ile etkilesime girer.

Ultraviyole 15181n dalga boyu 100-400 nm arasinda degisir. Kendi igerisinde dort
kategoriye ayrilir. Dalga boyu 315-400 nm arasi ise UV-A, 280-315 nm arasi ise UV-B,
200-280 nm arasi ise UV-C ve 100-200 nm arasi ise derin UV veya vakum UV olarak
isimlendirilir. Goriliniir 15181n dalga boyu ise 400-700 nm arasinda degisir. Dalga boyu
100-700 nm arast degisen ultraviyole ve goriiniir 15181 kullanarak molekiillerdeki

elektronik gegislerin elde edildigi yonteme UV-Vis spektroskopisi denir.

Sekil 3.16’da sogurma 6zelligi olmayan film iizerinden foton gecirme teknigi
sematik olarak goriilmektedir. Burada film iizerine I, siddetinde gonderilen 1518in bir

kismi I, siddetinde geg¢mekte, bir kismi da I, siddetinde sagilmaya ugramaktadir.
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Yapilan deneylerde 6l¢iim Oncesinde taban diizeltmesi ile gelen 151k siddeti 1°e normalize
edildiginden sagilan 151k siddeti ile gecen 151k siddeti arasindaki baginti Denklem 3.19 ile

verilebilir.

Iy =1= 1y (3.19)

Ayrica Beer-Lambert yasasina gore bir ortamdan gecen 151k siddeti tistel olarak
azalir. Incelenecek film {izerine gonderilen 151k ne kadar yol alirsa yani film kalinlig

arttik¢a o kadar sogurulacaktir. Beer-Lambert yasast Denklem 3.20 ile verilir.

I, = I,e~% (3.20)

Burada I,, 6rnek tizerine gonderilen 15181n siddeti, I, ornekten gegen 1s181n siddeti,

a sogurma katsayisi ve t 6rnek kalinligidir.

Sacilan Isik
Siddeti
ISC

Film

Gelen Isik Gecen Isik
Siddeti Siddeti
Io Ler

Kalmhk (t)

Sekil 3.16. Sogurma 6zelligi olmayan film {izerinde foton gegirme tekniginin sematik

gosterimi
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Malzemelerin optik 6zelliklerini belirleyen parametrelerden biri, a optik sogurma
katsayisidir. Birimi cm™*’dir. Bir malzemenin belirli bir dalga boyundaki 15181 sogurma
kabiliyeti vardir ve a sogurma katsayis1 bunu belirleyen temel parametredir. Denklem

3.20 diizenlenirse a sogurma katsayisini veren Denklem 3.21 elde edilir.

a = (2.303)4/t (3.21)

Burada a sogurma katsayisi, A sogurma degeri ve t incelenen numunenin

kalinligidir.

Soniim katsayisi k, fotonik malzemeleri karakterize eden bir parametredir. Sontim
katsayis1 bir ortam icin sagilma ve sogurma yoluyla gecen 1s18in azalma oraninin
olgtimiidiir ve elektronik gecis ihtimali hakkinda bilgi verir. Soniim katsayis1 Denklem

3.22 ile verilir.

k = a_ﬂ (3.22)
41

Burada a ornegin sogurma katsayisi, k 6rnegin soniim katsayisi, A drnek tizerine

gonderilen 15181n dalga boyunu gostermektedir.

3.5. Molekiiler Sogurma Spektroskopisi

Molekiiler sogurma spektroskopisi 160-780 nm dalga boyu araligini kapsar. 190
nm’den daha biiyiik dalga boyu i¢in UV-Vis spektrometre, 190 nm’den daha diisiik dalga
boyu i¢in vakumlu UV cihazlari kullanilir. Gonderilen 15181n sogurulmast ile molekiildeki
elektronlar uyarilir ve bunun sonucunda test edilen 6rnekte bulunan baglarin tipleri ile
iligkili dalga boylarinda sogurma sinyalleri elde edilir. UV-Vis sogurulma,
molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Bunun sonucunda
molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ve fonksiyonel gruplar1 tasiyan

bilesiklerin nicel olarak tayin edilmesi saglanir.
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Molekiil en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler
orbitalin (LUMO) farkina esit enerjide bir foton sogurdugu zaman elektron gecisleri
genellikle o,  ve n elektronlarinda olusur. o, @ ve n orbitalinde bulunan elektron daha
yuksek enerjiye sahip 6* veya n* orbitaline gecer. Sekil 3.17°de gosterildigi gibi olasi

dort elektronik ge¢is vardir. Bunlar 6—6*, n—c*, n—n* ve n—n*’dur.

o—c* gecisleri, o orbitalindeki bir elektronun vakum UV bolgesindeki bir fotonu
sogurup o* orbitaline uyarilmasiyla gerceklesir. Bu gecis icin gerekli enerji diger
gecislerden daha yiiksektir. Bu gegise 190 nm dalga boyundan daha yiiksek degerlerde
karsilasilmaz. n—oc* gegisleri bag yapmamis elektron igeren molekiillerde
gerceklesebilir. Bu gecisler c—o* gecislerinden daha az enerjiye ihtiya¢ duyarlar ve
genelde sogurma sinyalleri 150-200 nm arasindadir. n—n* ve n—n* gegisleri UV-Vis
spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gecislerdir. n veya & elektronlar1 uyarilma sonucu

n* orbitaline geger.

c" = T anti-bag
T anti-bag
* % -~ ¥ ®
b = o] R
o U el Il i
»
D b =] e —
: r
3 n badsiz
b8 bag
c bag

Sekil 3.17. Molekiiler orbitallerde olas1 elektronik gegisler
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3.6. Amorf Yariiletkenlerde Bant Arahg

Bir¢ok uygulamada malzemeler tasarlanirken bant araliginin kontrolii gereklidir.
Uretilen malzemelerin bant araligin1 belirlemek igin en yalin ve en basit yéntemlerden
biri sogurma spektrumunu incelemektir (Abdullah, Salman, & Saleem, 2015). Yariiletken
malzemelerde degerlik (valans) bandindaki bir elektronun, bir fotonu sogurarak iletim
bandina gegmesi temel sogurma olayi1 olarak bilinir. Temel sogurma olay1, yani banttan
banda gecisin gerceklesebilmesi i¢in yariiletken malzeme {izerine gelen fotonun

enerjisinin, bant aralig1 enerjisine (Eg) esit veya daha biiyiik olmasi1 gerekir.

hv =E (3.23)

Eg, valans bant ile iletim bandi1 arasindaki enerji degeridir. Valans bandindan
iletim bandina elektron gegisi gerceklestigi zaman sogurmada ani artig gézlemlenir. Sekil
3.18’de amorf yariiletken bir malzemede dalga boyuna bagli temel sogurma spektrumu

gosterilmistir.

Sogurma, A (a.u)

L

Dalgaboyu, 4 (nm)

Sekil 3.18. Amorf yariiletken bir malzemenin sogurma spektrumu
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Sekil 3.18’de goriildiigli gibi biiylik dalga boyu degerlerinde (diisiik enerji
bolgesi), malzeme saydamdir ve gelen 151k kolaylikla geger. Dalga boyu kiiciildiikce
ortam gelen 15181 sogurarak opak hale gelir. Ozetle malzeme génderilen 151k igin kritik
dalga boyu, Ak degerinden yiiksek degerler igin saydam, kiigiik degerler igin ise kuvvetli
bir sogurucu gibi davranarak opak hale gelir. A malzemenin Eg degerine bagli olarak

degisiklik gosterir.

Sogurmadaki ani artig, temel sogurma kenari olarak bilinir ve bant araligini
belirlemek igin kullanilabilir. Malzemelerin belirli bir dalga boyundaki 15181 sogurma
kabiliyeti Denklem 3.21 ile verilen sogurma Kkatsayisi ile belirlenir. Sekil 3.19°da amorf

bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerji ile degisimi gosterilmistir.

katsayisi, o (cm™)

[

Y

Sogurma

Enerji, ho (eV)

Sekil 3.19. Amorf yariiletken bir malzemenin sogurma katsayisinin enerji ile degisimi

Degisimi li¢ bolgede incelemek miimkiindiir. 1. Bolge yap1 kusurlarindan ve
safsizliklardan kaynaklanan zayif sogurma bolgesidir. Isik bu bolgeden kolaylikla gecer.
Sogurma katsayisi, o. < 1 cm™’dir. 2. Bélge sistemin yapisal bozuklugundan kaynaklanan
zay1f sogurma bolgesidir. Bu bdlgede sogurma katsayisi 1 < o < 10* cm™ araligindadir.
Ayn1 zamanda bu bdlge Urbach kuyrugu bolgesi olarak bilinir. 3. Bolge optik bant

araligin1 belirleyen giiclii sogurma bolgesidir. Bu bolgede o > 10* cm™’dir. Bu bdlgeleri
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kesin sinirlari ile birbirinden ayirmak miimkiin degildir. 3. Bélgenin sinir1 yani optik bant

aralig1 2. Bolgeye uzanir (Hassanien & Akl, 2016; Sat, 2010).

3.6.1. Tauc Metodu

Sogurma kenarinda, sogurma katsayisinin incelenmesi malzemenin elektronik
yapist hakkinda 6nemli bilgi verir. Matt, Davis ve Tauc’un ¢alismalaria gore yliksek
sogurma katsayisi seviyelerinde (o > 10* cm™), sogurma katsayisi gelen fotonun enerjisi

ile iliskilidir (Al-Taa'y, Oboudi, Ibraheem, Nabi, & Yousif, 2016; Ayesh, 2010).

(ahv) = A(hv — E,)" (3.24)

Burada h Planck sabiti, v foton frekansi, a sogurma katsayisi, E, bant araligi

enerjisi ve A orantililik sabitidir. n elektronik gecisin dogasini gostermektedir.

Amorf yariiletkenlerde bantlar arasi direkt ve dolayli olmak tizere iki ¢esit optik

gecis vardir. Sekil 3.20°de direkt ve dolayl1 bant gecisleri gosterilmektedir.

E E
(a) iletim Band:

(b) \

iletim Bandi

indirekt Bandgap, E;
{---

Direkt Bandgap, E,
o it S e <+—~_~~— Foton \’k

el
Foton -W_./
Valans Bandi <. .\.,L;_ A

Sekil 3.20. Amorf yariiletkenlerde foton sogurulmasi sonucu (a) direkt ve (b) dolayli

bant gecisi
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Denklem 3.24°te n’in alacag1 degerlere gore:

v' n=1/2 ise izinli direkt gegis

v' n=3/2 ise izinsiz direkt gecis

v n=2 ise izinli dolayl ge¢is

v' n=3 ise izinsiz dolayh ge¢is gerceklesmektedir.
Direkt gecislerde momentum degeri korunurken (Ak=0), dolayli gegislerde momentum
degeri degisir (Ak=0).

Optik bant araligi enerjisi hesaplanirken Sekil 3.21°de gosterildigi gibi

(ahv)Y™in (hv)’ya gore grafigi cizilir. Grafikte lineer artisin oldugu bolgenin (hv)

eksenini kestigi nokta bant aralig1 enerjisini (Eg) Vverir.

(ahv)n

(hv)

Sekil 3.21. Optik bant aralig1 enerjisinin belirlenmesi

3.6.2. Urbach Kuyrugu (Urbach Tail)

Sekil 3.19°de 2. Bolgede gosterilen sogurma katsayist egrisi boyunca listel bir
kisitm vardir. Bu bolge yani sogurma kenarinin diisiik degerleri Urbach tarafindan
aragtiritlmis ve takip eden yillarda Urbach kuyrugu olarak tanimlanmistir (Urbach, 1953).
Urbach kuyrugu zayif kristalin, diizensiz amorf malzemelerde goriiliir ve malzemenin

elektronik tasima 6zelliklerini anlamak i¢in 6nemlidir.

Sekil 3.22°de gosterildigi gibi Urbach kuyrugu valans ve iletim bantlar1 arasindaki
lokalize durumlardan kaynaklanan kusur seviyelerinin bir gostergesidir. Urbach kenari

genellikle bant kenarlarindaki lokalize durumlara baglidir. Bagka bir deyisle Urbach
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kuyrugu amorf yariiletkenlerdeki yiiklii safsizliklar ve yapisal kusurlar (kirik veya sarkan
baglar, bosluklar, koprii olusturmayan atomlar veya zincir uglar1) gibi bozuklugun
derecesine gore belirlenir. Yapisal kusurlar birlikte toplanir veya daha diisiik bir enerji
durumu elde etmek i¢in safsizliklarla bir araya gelerek kusur kompleksleri olusturur (Aziz
vd., 2017; Singh, Bhushan, Singh, & Deo, 2011). Zayif sogurma katsayis1 diizeylerinde
(1 < a < 10* cm™) amorf malzemeler icin sogurma katsayisi iistel bir davranis sergiler

(Al-Taa'y vd., 2016; Das, Pendke, & Keller, 2016; Hassanien & Akl, 2016).

a=a,exp (h—v) (3.25)

Burada a,, sabittir ve E,, bant araliginda amorf hal ile iligkili lokalize durumlarin
kuyruklarinin genisligi olarak yorumlanan Urbach enerjisidir. Urbach enerjisi E,,, Sekil

3.23te gosterilen Ln(a)- hv grafigindeki iistel bélgenin ters egiminden hesaplanir.

Amorf Yap1

Bant Kuyruklan

Genigletilmis
Durumlar

Genisletilmig
Durumlar

) »
\ /

Lokalize Durumlar

Sekil 3.22. Amorf yariiletkendeki lokalize durumlar

Amorf malzemelerde valans bandi ile iletim bandinin kesin sinirlar1 yoktur, ancak
daha diisiik enerji bolgesinde lokalize durumlarin kuyruklar1 vardir. Urbach enerjisinin
artmasi amorflukta bir artis olduguna isaret etmektedir (Aziz vd., 2017). Urbach enerji
degerleri, optik bant aralig1 enerjisi ile ters olarak degismektedir. Urbach enerji degerleri,
kompozit malzemelerde katki maddesi konsantrasyonunun artmasiyla artmaktadir. Bu
artis katkilt yapilarin atomik yapisal bozuklugunun, doping orani ile arttigim

gostermektedir.
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In (a)

(hv)

Sekil 3.23. Urbach enerjisinin belirlenmesi

3.7. Mekanik Ozelliklerin Olciilmesinde Temel Kavramlar

Dis kuvvetlerin etkisiyle malzemede meydana gelen sekil degistirme ve bu
etkilere malzemenin gosterdigi dirence mekanik 6zellikler adi verilir. Mekanik 6zellikler
degisik zorlamalar altinda olusan sekil degisimleri Olgiilerek saptanir. Bu o6zellikler
saptanirken, cekme, baski, sertlik, centik darbe, yorma, kesme testi gibi bir¢ok test

yontemi kullanilir (Sekil 3.24).

l F
F —
0)

o mme
T
l F

Sekil 3.24. (a) Cekme (Tensile) (b) Baski (Compressive) (¢) Kesme (Shear) zorlamalari



3.7.1. Cekme (Tensile) Testi

Polimer kompozitlerin mekanik o6zelliklerini belirlemede en sik kullanilan
yontemlerden biri ¢ekme testidir. Belirli standartlara gére hazirlanan 6rnekler cihaza
yerlestirilerek ¢cekme kuvvetine maruz birakilir. Cekme hiz1 sabittir ve uygulanan kuvvet
ile ornegin uzamasi devamli olarak kaydedilir. Sekil 3.25’te gosterildigi gibi ¢ekme

islemi 6rnek kopuncaya kadar devam eder.

Gerilim, o (Stress) birim alana etki eden kuvvet olarak tanimlanir. Birimi
pascaldir. F uygulanan kuvvet ve A, 6rnegin kesit alan1 olmak tizere gerilim, o Denklem

3.26 ile verilir

g=— (3.26)

oS
)

Gerinim, ¢ (Strain) kuvvet altindaki malzemenin, kuvvet uygulanmadan 6nceki
duruma kiyasla seklini ne oranda degistirdiginin 6lgiisiidiir. Lo malzemenin ilk boyu, L
malzemenin kuvvet uygulanirken 6lgiilen boyu olmak iizere gerinim, € Denklem 3.27 ile

verilir.

(3.27)

Olgiim almirken elde edilen kuvvet-uzama verilerinden malzemenin geometrik
etkisinin kaldirilmasi gerekir. Bunun i¢in kuvvet uzama grafikleri yerine Sekil 3.26’da

gosterilen gerinim-gerilim grafikleri kullanilir.

Sekil 3.26°da 1 ile gosterilen nokta orantililik siniridir. Hooke yasasi bu noktaya
kadar gegerlidir. Bu noktaya kadar gerinim-gerilim orani sabittir. 2 ile gosterilen nokta
elastik sinirdir. Malzeme bu noktadan sonra orijinal uzunluguna dénemez. 3 ile gosterilen
nokta akma dayanimi veya verim sinir1 olarak isimlendirilir. Malzeme bu noktada kalici

sekil degisimi yapmaya baslar. Bu noktanin 6tesinde kuvvetteki kii¢iik artislar, uzunluk
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bakimindan biiyiik artislar verir. 4 ile gosterilen nokta ¢ekme dayanimi noktasi ve 5 ile

gosterilen nokta kopma noktasidir.

Sekil 3.25. Cekme testinin gosterimi

g
e ———
Ll a=d

Gerilim, o (Pa)

Gerinim, & (mm/mm)

Sekil 3.26. Polimer kompozitler i¢in gerinim-gerilim egrisi
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Modiil, E (¢ekme/young/elastik modiil) malzemenin kuvvet altinda elastik sekil
degistirmesinin 6l¢iisiidiir. Birim kesit alanina sahip bir malzemenin birim boyunu bir kat
arttirmak icin uygulanmasi gereken kuvveti gosterir. Elastik bolgedeki gerinim-gerilim
egrisinin egiminden bulunur ve sicaklik ile degisim gosterir (Evingiir & Pekcan, 2018;
Kalaycioglu, Torlak, Evingur, Ozen, & Erim, 2017; Li vd., 2018). Elastik modiil yiiksek

ise malzemenin esnemesi zordur, malzeme boyut ve seklini korur.

(3.28)

™ Q

Tokluk (toughness), malzeme kopuncaya kadar harcanan enerjiyi temsil eder.
Sekil 3.27°de gosterildigi gibi gerinim-gerilim egrisinin altinda kalan alana es degerdir

ve Denklem 3.29 ile hesaplanr.

Tokluk = fa de (3.29)

Gerilim, ¢ (Pa)

Gerinim, & (mm/mm)

Sekil 3.27. Gerinim-gerilim egrisinin altinda kalan alan
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Bir malzemenin plastik sekil degistirme kabiliyeti siineklik, bu kabiliyetinin
olmamasi ise gevreklik olarak isimlendirilir. Stinek malzemelerin tokluk degerleri gorece

yiiksek, gevrek malzemelerin ise gorece diisiiktiir.

Cekme dayanimi (tensile strength) Sekil 3.26’da 4 ile gosterilen noktadir.

Gerinim-gerilim egrisinde en biiylik gerilim degeridir.

3.8. Deneysel Hatalar

Bir fiziksel niceligin ger¢ek degeri ile Olgiilen degeri arasindaki farka hata denir.
Herhangi bir fiziksel nicelik kusursuz kesinlikle dl¢iilemez. Bunun i¢in fiziksel niceligin
sayisal degeri, yapilan hatalardan dolay1 hi¢bir zaman ger¢ek degeri ile ifade edilemez.
Ote yandan deneysel hatalar da &lgiim siirecinin dogasinda var olup, ne kadar dikkatli
olunursa olsun, deneyi tekrar ederek ortadan kaldirilamaz. Sistematik hatalar ve rastgele

hatalar olmak tizere deneysel hatalar iki grupta toplamak miimkiindjir.

3.8.1. Sistematik (Belirli) Hatalar

Sistematik hatalar tiim bireysel dl¢iimleri ayn1 sekilde etkiler. Sistematik hatalar
gbzlemciden ve deneyde kullanilan cihazlardan kaynaklanir. Sistematik hatalar tek tarafli
hatalardir, diger hata tiirlerinin yoklugunda, tekrarlanan ol¢iimler gercek veya kabul
edilen degerden ayn1 yon ve miktarda farkli sonuglar verir. Sistematik hatalara maruz
kalan 6l¢iimlerin dogrulugu, bu 6l¢iimlerin tekrarlanmasiyla gelistirilemez. Sistematik
hatalar istatistiksel analiz ile kolayca analiz edilemez. Sistematik hatalarin tespit edilmesi
zor olabilir, ancak tespit edildikten sonra sadece 6l¢iim yontemi ya da teknigi diizeltilerek

azaltilabilir.

Yaygin sistematik hata kaynaklari, ol¢iim cihazlarinin hatali diizenlenmesi,
yetersiz bakim yapilmuis aletler, ¢evresel faktorler veya kullanici tarafindan aletlerin hatali

okunmasidir.
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3.8.2. Rastgele (Belirsiz) Hatalar

Bu tiir hatalar, 6l¢iimiin sonucunu etkileyen tahmin edilemez ve kontrol edilemez
hatalardir. Rastgele hatalar iki yonlii hatalardir, diger hata tiirlerinin yoklugunda,
tekrarlanan olc¢iimler gergcek veya kabul edilen degerin {istiinde ve altinda dalgalanan
sonuglar verir. Isaret ve degeri 6nceden bilinemez ve dogrudan herhangi bir diizeltme
yapilamaz. Rastgele hatalara maruz kalan Ol¢limlerin hassasiyeti, bu Ol¢limlerin
tekrarlanmasiyla gelistirilebilir. Rastgele hatalarin etkisini azaltmak i¢in ¢ok sayida

Ol¢iimiin ortalamas1 alinir.

Yaygin rastgele hata kaynaklari, ¢evresel faktorlerin dalgalanmasi ve paralaks

hatas1 gosterilebilir.

3.8.3. Ortalama Deger ve Standart Sapma

Bir 6l¢iim birkag kez tekrarlandiginda, olgiilen degerlerin belli bir merkezi deger
etrafinda gruplandigi goriiliir. Bu merkezi degere ortalama denir. x4, x5, X3, ..., X, ayni

ornek tizerinde yapilmis n adet 6l¢iimiin sonuglar1 olsun. Bu durumda ortalama deger

X = T 2 = 5 (X Xy o X+ X) (3.30)
ifadesiyle verilir. Burada x, ortalama degeri ve x;, i. 6l¢iim degerini gosterir. Ortalama

deger n tane 6l¢iim sonucunda elde edilen, gergek degere yakin en olasi sonucu verir.

Standart sapma, bir deneysel veri kiimesindeki degerlerin, ortalama degerin her
iki tarafinda ne kadar yaygin oldugunu 6lger. Standart sapma bazen kare ortalama karekdk

olarak ifade edilir ve o ile temsil edilir. Standart sapma

1 < _
o= m;(xi - X)Z (331)
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ile belirlenir. Burada n, 6lgiim sayisini, Xx;, i. 6l¢iim degerini ve X, ortalama degeri gosterir.
Standart sapmanin karesi varyans olarak isimlendirilir. Ortalama bir degerin standart

sapmasi ile bireysel bir 6l¢lim arasindaki fark

(3.32)

ile verilir. Bu ifadeden de anlasilacagi gibi Ol¢iim sayisi ne kadar artarsa ortalama
degerdeki hata o 6l¢iim sayisinin karekdkii oraninda azalir. Genelde 6l¢iim sayisi az ise

(10 olglime kadar) standart sapma

_ En Buyiik Deger — En Kiigik Deger
- Vn

o (3.33)

ile hesaplanabilir. Ortalama degerdeki hata da Denklem (3.33) ve (3.34)’e bagl olarak

_ En Buyuk Deger — En Kugiik Deger (3.35)

Ox n
ile verilir. Bu durumda olgiilen fiziksel biiyiikligiin degeri x = x + o5 seklinde ifade
edilir.

Bazi1 durumlarda ¢ok sayida 6l¢iim almak miimkiin degildir. Sadece tek bir 6rnek
tizerinden bir 6l¢iim aliyorsak olusabilecek en biiyiik hatay1 tahmin etmek gerekir. Bu

durumda kullanilan 6l¢ii aletinin dlglim yapabildigi en kiigiik degerinin yarisim1 hata

olarak almak uygun olur.
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BOLUM-4

4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Dondiirerek Kaplama (Spin Coater) Cihaz

Bir dondiirerek kaplama cihazi donmeyi saglayacak bir sistem, vakum pompast,
kaplanacak yiizey, ¢Ozelti ve/veya ¢oziiciiyli enjekte etmek i¢in bir acikliktan olusur.
Vakum pompasi ince filmin {izerinde olusacagi kaplanacak yiizeyi tutar. Kaplanacak
yiizey olarak cam, kuartz cam, silisyum, bakir gibi amaca gore degisen farkli malzemeler
kullanilir.

Sekil 4.1. Polos Spin 1501 marka dondiirerek kaplama cihazi
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Ornekleri hazirlamak igin Sekil 4.1°de gosterilen Polos Spin 150i marka
dondiirerek kaplama cihazi kullanilmistir. Cihaz 274x250x451 mm boyutlarinda,
merkezi dagitim i¢in enjektor tutacagina sahip seffaf kapak, 65 kPa’lik basing saglayacak
vakum pompasi ve dokunmatik bir ekrana sahiptir. Dondiirme hiz1 0-12000 devir/dakika
(rpm) araliginda +0,1 rpm dogrulukla ve +1 rpm’lik adimlar ile ayarlanabilmektedir.
Dontis ivmesi 1-30000 rpm/saniye araliginda ayarlanabilmektedir. Doniis yonii ve siiresi
ayarlanabilmektedir. Elektromanyetik emniyetli kapak Kkilidine sahiptir. Tim bu
ozellikler Sekil 4.2°de gosterilen dokunmatik ekran iizerinden izlenebilmektedir (Polos,
2018).

0012 Recipe Iy @ .100kPa "step: 1/ 1 cycle: 1/ 1 idle
1000 - —
R |
0 : : o [
500 g - 1R

X <
system 3
® @ © o
_direction @ max recipe speed(rpm) 1000
spin speed(rpm) 0/1000 dglay_before(ss.s) 0.0
spin accel.(rpm/s) s0o  disp.time(ss.s) 90.0

spin time(ss.s) 0.0/ 90.0 , (swiv327)

iQEDIT | UNLock || START || vacoN || 56 || b 1

Sekil 4.2. Polos Spin 1501 marka dondiirerek kaplama cihazinin dokunmatik ekrani

4.2. UV-Visible Spektrometre

Hazirlanan 6rneklerin optik 6l¢timleri i¢in Sekil 4.3’te gosterilen Varian Cary 100
Bio UV-visible spektrometre kullanilmigtir. Cihaz bilgisayar kontrollii olarak 1sik
siddetini, dalga boyu, sicaklik veya zamana bagli olarak 6l¢ebilmektedir. Sekil 4.4’te

spektrometrenin temel i¢ yapisi gosterilmektedir.

Spektrometrede 151k kaynagi olarak goriiniir bolge ve tstii (350 nm — 1100 nm)
icin halojen, goriiniir bolge alt1 (190 nm — 350 nm) i¢in doteryum lamba kullanilir.
Kaynaktan ¢ikan 151n demeti prizma (monokromator) yardimiyla tek bir dalga boyundaki

(monokromatik) 1sina doniistiiriiliir.
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Sekil 4.3. VVarian Cary 100 Bio UV-visible spektrometre

Halogen Lamp
(Ilalojen Lamba)

\ Concave Mirror
(Konkav Ayna)

Planar Mirror 1

(Diizlem Ayna)

Deuterium Lamp
(Déteryum Lamba)

Filter Wheel
(Filtre Garkr)

Diode Detector

Planar Mirror 2 (Diyod Dedektdr)

(Diizlem Ayna)
Entry Slit
(Girig Yangr

Reference Cell
(Referans Ilicresi)

Spherical Mirror
(Kiresel Ayna)

Beam Splitter
(Demet Ayiricr) Diode Detector
(Diyoed Dedektor)

Planar Mirror
1 (Duzlem Ayna)

Sample Cell (Ornek
Hiicresi)y

Mono Chromator

(Mono Kromatdr)

Sekil 4.4. Spektrometrenin temel i¢ yapisi

86



Isik kaynagindan lo siddetli 151k demeti referans ve 6rnek iizerinden gecerek
dedektore ulasir. Sonug olarak gecen 151k siddeti, lir veya sogurma, A dalga boyu, sicaklik
veya zamanin fonksiyonu olarak takip edilebilir. Sonuglar cihaza bagli bilgisayara

Olgiimle es zamanl olarak aktarilir.

Olgiim hiicresi olarak Dolastir (2009) tarafindan tasarlanan hareketli film tutucu
ve kontrol sistemi kullanildi (Sekil 4.5). Kullanilan 6l¢iim hiicresi hareketsiz bir referans
yuvasi ve 1 mm’lik adimlarla toplamda 24 mm hareket edebilen hareketli film yuvasindan
olugmaktadir. Hata oranini azaltmak ve daha iyi sonu¢ almak i¢in 2.5%2.5 cm’lik kuartz
camlar lizerine kapladigimiz film yiizeyi 2 mm’lik araliklarla 9 farkli konumdan tarandi

ve Olciilen degerlerin aritmetik ortalamasi alinarak kullanildi.

Sekil 4.5. Deneylerde kullanilan hareketli film tutucu ve kontrol sistemi (Dolastir,
2009)
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4.3. Optik Mikroskop

Polimer matris igerisinde karbon dolgunun dagilimini izlemek i¢cin OLYMPUS
SC30 dijital kamera baglantili OLYMPUS BX53 marka optik mikroskop kullanilmistir

(Sekil 4.6). Goriintiiler cihazin programi yardimiyla bilgisayar lizerinden alinmustir.

Cihaz 4X-10X-20X-40X ve 100X biiyiitme segenegi olmak tizere 5 adet objektife
sahiptir. Faz kontrast, diferansiyel parazit kontrast, polarize 151k, basit polarize 151k, parlak

alan, karanlik alan gibi gézlem yontemlerine sahiptir.

Sekil 4.6. OLYMPUS BX53 marka optik mikroskop ve OLYMPUS SC30 dijital

kamera

Dijital kamera goriintii sensorii olarak CMOS (Complementary Metal Oxide
Semiconductor) kullanmaktadir. Piksel boyutu 3,2x3,2 um’dir. Max ¢oziinirligi
2048x1532 pikseldir. Bu ¢oziiniirliikkte saniyede 10 goriintii alabilmektedir. 10 bitlik bir
Anolog-Dijital ¢eviriciye sahiptir (Olympus, 2018).
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4.4. Taramal Elektron Mikroskobu

Bir taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopo-SEM) primer
elektron demeti tarafindan uyarilan numunenin yilizeyinden yayilan diisiik enerjili
sekonder elektronlar1 saptayarak goriintii tiretir. Elektronlar numuneyi olusturan atomlarla
etkilesime girerek, numunenin yiizey topografyasi, kompozisyonu ve diger bazi
ozellikleri hakkinda bilgi igeren sinyaller tiretir. SEM goriintiilerinde numunenin ylizey

yapisini anlamak i¢in yararli, alan derinligi olan, {i¢ boyutlu goriintiiler elde edilir.

SEM cihazi temel olarak optik kolon, dl¢iim hiicresi ve goriintiileme sisteminden
olusur. Elektron kaynagi, elektromanyetik lensler, anot ve tarama bobinleri optik kolonu
olusturan temel yapilardir. Olgiim hiicresinde ise numune haznesi, objektif mercegi ve
dedektorler bulunur. Optik kolon ve 6l¢iim hiicresi vakum altinda tutulur. Cihaz bir

bilgisayara baghdir. Sekil 4.7°de SEM cihazinin sematik i¢ yapist gosterilmistir.

Elektron - S Elektron?
: Tabancasi
Dem

77 /1 1A\

aliim: Elektromanyetik

Lensler

Goriintii Tarayici

Tarama
Bobinleri

Geri Sac¢ilan
Elektron

Dedekiern Sekonder Elektron

Dedektorii

Ornek

Sekil 4.7. SEM’in i¢ yapisinin sematik gosterimi (IOWA, 2018)
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Elektronlar mikroskobun tepesinde bulunan bir elektron tabancasiyla tiretilir.
Uretilen elektronlar yiiksek gerilim altinda anoda hizlandirilirlar. Optik kolon boyunca
elektromanyetik lensler ile vakum altinda elektron demeti numuneye odaklanir.
Elektronlar numune ile etkilestiginde, X-1s1n1, auger elektronu, sekonder elektron ve/veya
birincil geri sagilan elektron olarak numuneden disar1 atilir. Dedektorler bunlari toplar,

yiikseltir ve bir Anolog-Dijital Cevirici (ADC) ile dijitalize edilerek bilgisayara aktarilir.

SEM’de goriintii alabilmek i¢in, numuneler elektriksel olarak iletken olmal1 ve
yiizeyde elektrostatik yiik birikimini onlemek icin topraklanmis olmalidir. Iletken
olmayan numuneler, elektron demeti ile tarandiginda yiiklenme egiliminde oldugundan
ozellikle sekonder elektron goriintiileme modunda tarama hatalarina ve goriintiide
artefaktlara neden olur. Bu nedenle 6rnekler genellikle altin igeren iletken bir malzeme
ile kaplanir. Ornek kaplama igin altin disinda, altm-paladyum alasimi, platin, osmiyum,

irudyum, tungsten, krom ve grafit gibi iletken malzemeler kullanilmaktadir.

Elde edilen filmlerin morfolojik yapist Sekil 4.8’de gosterilen ZEISS EVO marka

taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.

LLELLLELE

Sekil 4.8. ZEISS EVO marka taramali elektron mikroskobu
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4.5. Elektrometre

Farkli oranlarda Karbon Dolgu (KD) igeren filmlerin elektriksel iletkenlikleri
Keithley 6517A model elektrometre ile Olglilmiistiir (Sekil 4.9). Keithley 6517A
elektrometre yliksek dirence sahip yalitkan malzemelerin direncini 6lgebilecek sekilde
tasarlanmistir ve ASTM (American Society for Testing Materials) D-257 standartinda

6l¢iim yapmaktadir.

KEITHLEY

A NCE M
[ | | |
| -« 00002200
o1sPLAY wANGE
-

1| e (rvin | man ) Ging | seo p |
mwm.1 ) ™D (6 il RANGE

car) (rone reca) Conna menw) Cexr enter)

Sekil 4.9. Keithley 6517A model elektrometre

Cihaz saniyede 125 okuma hizina sahiptir ve igerisinde sabit gerilim kaynagi
barmdirir. Kaynak + 1kV’luk gerilim tiretebilmektedir. 1 fA-20 mA’e kadar akim, 10 pV-
200 V’a kadar gerilim, 50 Q-10'® Q’a kadar direng, 10 fC-2 pC’a kadar yiik 6l¢iim
araliklaria sahiptir. Cihazin 6zellikleri 6n panel iizerinden el ile kontrol edilebilecegi

gibi bilgisayar lizerinden Keithley firmasi tarafindan gelistirilen program ile de kontrol

edilebilir.

Sekil 4.10°da Keithley 8009 model 6l¢iim hiicresinin 1/3 oraninda kiigiiltiilerek
tasarlanmig hali gosterilmistir. Ol¢iim alinacak filmin boyutunun, 8l¢iim hiicresinde yer
alan dairesel dis elektrotun boyutundan daha biiylik olmasi gerekir. Hazirladigimiz
2.5x2.5 cm’lik drneklere uygun olan bu minyatiirize dl¢iim hiicresi kullanilmistir. Olgiim

hiicresi iki prop yontemiyle 6l¢iim almaya uygundur.
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Sekil 4.10 Minyatiir 6l¢iim hiicresi ve i¢yapisi (Kara vd., 2010)

4.6. Tavlama Firim (Etiiv)

Hazirlanan filmlerden ¢0ziiniin uzaklastirilmast ve bosluk kalmamasi igin
tavlanmasi gerekir. Bunun igin Sekil 4.11°de gosterilen TERMAL marka etiiv

kullanilmustir.

Cihaz 0 °C - 250 °C araliginda 1 °C’lik adimlarla ayarlanabilmektedir. Sicaklik
hassasiyeti 0,1 °C’dir. Kontrol PID (proportional integral derivative) mikroislemci ile
saglanmaktadir. 1 dk-9999 dakika araliginda sesli uyar1 yapan zamanlayiciya sahiptir.

Ayni zamanda siiresiz ¢alisma segcenegi de mevcuttur.

Sekil 4.11. TERMAL marka tavlama firin (etiiv)
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4.7. Ultrasonik Banyo

Hazirlanan polimer karbon dolgu c¢ozeltilerinin daha homojen karigmasinin
saglanmasi igin Sekil 4.12°de gosterilen ISOLAB 621.05.010 marka ultrasonik banyo
kullanilmistir. Cihaz 40 kHz’lik frekansta ses dalgalari iiretmektedir. Ultrasonik giicii 240
Watt ve sitict giicii 300 Watt’tir. Sicaklik ayar1 1 °C’lik adimlarla 80 °C’ye kadar
yapilabilmektedir. 1-60 dakika araliginda 1 dakikaklik adimlarla zaman ayar1 da
yapilabilmektedir.

e

Sekil 4.12. ISOLAB 621.05.010 marka ultrasonik banyo

4.8. Mekanik Ol¢iim Sistemi

Polimer/KD filmlerin ¢ekme testi Instron 3345 marka tek kolonlu esneklik cihazi
ile yapilmistir (Sekil 4.13). Cihaz 0.5 kN’luk kapasiteye sahiptir. Tarama hizt max 1000
mm/dk, min 0.05 mm/dk’dir. Dikey test alaninin uzunlugu 1123 mm’dir. Cihaz basma ve
¢ekme testleri yapabilmektedir.

[ RA
MAX LOJ

MAX PRE
TEMP. R/

Sekil 4.13 Instron 3345 marka tek kolonlu esneklik cihazi
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BOLUM-5

5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kompozitlerin Hazirlanmasinda Kullamlan Malzemeler

Kompozitlerin hazirlanmasinda Poli (Metil Metakrilat) (PMMA) (Aldrich-
182230), Polistiren (PS) (Aldrich-430102) ve Polivinil Alkol (PVA) (Sigma-Aldrich
P8136) olmak iizere ii¢ farkli termoplastik polimer matris olarak kullanildi. PMMA ve
PS amorf yapida iken PVA kristalin yapidadir. Kullanilan polimerlerin ortalama molekiil
agirhiklart MEMMA = 120000 g/mol, MES = 192000 g/mol, MPY4 = 30000 — 70000
g/mol, kirilma indisleri npyps = 1.49, nps = 1.59, npyy = 1.47 ve camsi gegis

sicakliklart TPMMA = 105 °C, TPS = 107 °C, TFV4 = 85 °C’dir. Kullanilan polimerler
g g g p

birbiri ile karistirtlmamastir.

Karbon dolgu (KD) olarak Grafen Nanopalet (GNP) (Aldrich-806633), Cok
Duvarli Karbon Nanotiip (MWCNT) (Aldrich-659258) ve iki farkli G6zenekli Karbon
(CM) tercih edilmistir. PMMA/KD kompozitlerin hazirlanmasinda (Aldrich- 702110),
PS/KD kompozitlerin hazirlanmasinda ise (Aldrich-702102) kodlu CM kullanilmistir.
Karbon dolgular birbiri ile karistirllmamistir. GNP nin molekiil agirligi 12.01 g/mol ve
karbon:oksijen orani 85:3’tiir. MWCNT{in dis ¢ap1 110-170 nm ve uzunlugu 5-9 nm’dir.
(Aldrich- 702110) kodlu CM’un pargacik boyutu 5-50 pm, gézenek boyutu >0.2 cm3/g
ve yiizey alam1 >50 m?/g iken (Aldrich-702102) kodlu CM’un gbzenek boyutu 0.4-0.7
cm?®/g ve yiizey alan1 >500 m?/g’dur.

PMMA/KD ve PS/KD kompozitlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak olarak saflik
orant % 99 olan N, N dimetilformamid (DMF) (Sigma-D4551) kullanilirken, PVA/KD

kompozitlerin hazirlanmasinda distile edilmis su kullanildi.
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PVA/KD kompozitler hazirlanirken KD’nun suda daha iyi dagilmasini saglamak
icin gerekli miktarda Poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) (K30 Fluka-81420) c¢ozeltiye
eklendi. Tiim kimyasallar herhangi bir arindirma isleminden gecirilmeden kullanildi.

Polimer ve KD’lar ile ilgili bilgiler tireticinin (Sigma-Aldrich) web sitesinden alinmustir.

5.2. Kompozitlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alisma kapsaminda PMMA/KD (PMMA/GNP, PMMA/MWCNT,
PMMA/CM), PS/KD (PS/GNP, PSIMWCNT, PS/CM) ve PVA/KD (PVA/GNP,
PVA/MWCNT) olmak tiizere 8 farkli kompozit serisi hazirlandi. Hazirlanan

kompozitlerin KD kiitle kesirleri (mass fraction)

Mgp
R = (5.1)
Mgkp + mpolimer

denklemi yardimiyla hesaplandi. Burada myimer, kullanilan polimerin ve myp,

kullanilan KD’nun kiitleleridir.

PMMA/KD kompozitlerin hazirlanmasinda ilk olarak toz haldeki 750 mg PMMA,
5 mL DMF icinde manyetik karistiric1 yardimiyla 24 saat boyunca araliksiz karistirildi.
Daha sonra bu ¢ozeltiye farkl kiitlelerde KD’lar eklendi ve karigtirmaya 24 saat devam
edildi. Toplamda 48 saat boyunca yapilan bu karistirma islemi oda sicakliginda
gercgeklestirildi. Bu islemden sonra 1 saat boyunca 50 °C’de karistirma islemine devam
edildi. Tim bu karistirma isleminden sonra daha homojen ¢ozeltiler elde etmek igin

PMMA/KD ¢ozeltileri 1 saat boyunca ultrasonik banyoda isleme tabi tutuldu.

PS/KD kompozitlerin hazirlanmasinda 1000 mg PS tanecikleri, 5 mL DMF i¢inde
manyetik karistirict yardimiyla 24 saat boyunca araliksiz karistirildi. Daha sonra bu
cozeltiye farkl kiitlelerde KD’lar eklendi ve karistirmaya 24 saat devam edildi. Toplamda
48 saat boyunca yapilan bu karistirma islemi oda sicakliginda gerceklestirildi. Bu
islemden sonra 1 saat boyunca 50 °C’de karistirma islemine devam edildi. Tiim bu
karistirma isleminden sonra daha homojen ¢ozeltiler elde etmek igin PS/KD ¢ozeltileri 1

saat boyunca ultrasonik banyoda isleme tabi tutuldu.
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PVA/KD kompozitlerin hazirlanmasinda ilk olarak toz haldeki 500 mg PVA ve
25 mg PVP, 5 mL distile su i¢inde manyetik karistirict yardimiyla 24 saat boyunca
araliksiz karigtirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye farkli kiitlelerde KD’lar eklendi ve
karistirmaya 6 giin devam edildi. Yapilan bu karistirma islemleri oda sicakliginda
gerceklestirildi. Daha sonra homojen ¢ozeltiler elde etmek i¢in PVA/KD ¢ozeltileri 1 saat

boyunca ultrasonik banyoda isleme tabi tutuldu.

Elde edilen bu ¢ozeltilerden elektriksel ve optik dl¢limler i¢in dondiirerek kaplama
(spin coating) teknigi kullanilarak kompozit filmler hazirlandi. Bunun i¢in hazirlanan
Polimer/KD ¢o6zeltileri, 1000 rpm’de donen 2.5x2.5 cm’lik kuvars camlar {izerine
kaplandi. Coziiciinlin buharlagsmasi i¢in tiim kompozit filmler kisa siire oda sicakliginda
tutuldu ve sonra PMMA/KD filmler 90 °C, PS/KD filmler 100 °C, PVA/KD filmler 80
°C’de 2 saat boyunca tavlandi. Boylece kompozit filmler {izerinde hig ¢oziicii ve bosluk
kalmadi. Elde edilen tiim kompozit filmlerin kalinliklari, OLYMPUS SC30 dijital kamera
baglantili OLYMPUS BX53 optik mikroskop kullanilarak 10-40 pm olarak belirlendi.

Mekanik ol¢iimler i¢in damlatarak kaplama (drop casting) teknigi kullanilarak
kompozit filmler hazirlandi. Bunun i¢in hazirlanan PMMA/KD ve PS/KD ¢ozeltileri diiz
bir zemin lizerinde duran camlar iizerine, PVA/KD ¢ozeltileri ise teflondan yapilmis
kaliba bir mikropipet yardimiyla dokiildii. Daha sonra ¢oziiciiniin tamamen buharlagmasi
ve kaplanan yiizeyden filmin kolayca alinabilmesi i¢in 20 giin oda sicakliginda bekletildi.
Mekanik Olgiimler i¢in hazirlanan filmlerin ortalama kalinliklar1 dijital kumpas

kullanilarak 0.1-1.0 mm olarak belirlendi.

PMMAJ/GNP serisinde elektriksel ve optik dlglimler i¢in % kiitle kesri (%R) 0.0
(GNP’siz), 1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0, 27.5, 29.0, 30.0, 32.5, 35.0, 40.0 ve
50.0 olmak tizere 16 ve mekanik 6lgiimler i¢in ise 0.0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 8.0, 10.0,
15.0, 20.0, 25.0 ve 30.0 olmak iizere 12 farkli kiitle kesrine sahip 3’er adet Ornek

hazirlandi.

PMMA/MWCNT serisinde elektriksel ol¢imler icin % kiitle kesri (%R) 0.0
(MWCNT’siiz), 1.0, 2.0, 5.0, 8.0, 11.0, 14.0, 17.0, 20.0 ve 23.0 olmak iizere 10, optik
Olctimler icin 0.0, 1.0, 3.0, 5.0, 8.0, 11.0, 14.0, 17.0 ve 20.0 olmak iizere 9 ve mekanik
Olctimler i¢in ise 0.0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 8.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0 ve 30.0 olmak iizere

12 farkl: kiitle kesrine sahip 3’er adet 6rnek hazirlandi.
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PMMA/CM serisinde elektriksel ve optik dl¢timler igin % kiitle kesri (%R) 0.0
(CM’siz), 2.0, 5.0, 8.0, 11.0, 14.0, 17.0, 20.0, 23.0, 26.0, 30.0, 35.0, 40.0 ve 50.0 olmak
tizere 14 farkl kiitle kesrine sahip 3’er adet 6rnek hazirlandi. Bu seride mekanik 6l¢tim

i¢in O6rnek hazirlanamada.

PMMA/KD grubunda mekanik 6l¢iimler igin hazirlanan bazi filmlerin resimleri
Sekil 5.1°de, elektriksel ve optik dl¢limler i¢in hazirlanan bazi filmlerin resimleri Sekil

5.2°de ve taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 5.3°te gosterilmistir.

(a) PMMA/GNP

0.0 wt. % 5.0 wt. % 15.0 wt. % 30.0 wt. %

(b) PMMA/MWCNT

0.0 wt. % 5.0 wt. % 15.0 wt. % 30.0 wt. %

Sekil 5.1. Mekanik dl¢timler igin hazirlanan (a) PMMA/GNP ve (b) PMMA/MWCNT

serisine ait bazi film ornekleri
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.

0.0 wt. %

0.0 wt. %

20.0 wt. %

0.0 wt. %

0.0 wt. %

11.0 wt. %

0.0 wt. %

0.0 wt. %

26.0 wt. %

(a) PMMA/GNP

25.0 wt. % 40,0 wt. %
(b) PMMA/MWCNT
2.0 wt. %
| ——
2.0 wt. % 5.0 wt. %
14.0 wt. % 17.0 wt. %
(¢) PMMA/CM

|

' 11.0 wt. %

.

5.0 wt. % 11.0 wt. %

| S

35.0 wt. % 40.0 wt. %

10.0 wt. %

50.0 wt. %

8.0 wt. %

20.0 wt. %

20.0 wt. %

50.0 wt. %

Sekil 5.2. Elektriksel ve optik dlglimler igin hazirlanan (a) PMMA/GNP (b)
PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM serisine ait baz1 film 6rnekleri
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(a)

- 3 . — Sis A & o
EHT = 20.00 kv Detector = SE1 Date :2 Jun 2017
Mag= S500KX WD = 7.5mm Time :11:17:41

(b)

det | mag O pressure
500ky 3.0 |[ETD | 5000 | 82.9 pm | 8.1 mm | 2.90e-3 Pa

(©)

det | mag O HFW W e 018 — 10 pm —————
3.00ky 3.0 |ETD | 10000% | 414 um | 9.1 mm | 3.

Sekil 5.3. %30 kiitle kesrine sahip () PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c)
PMMA/CM filmlerin SEM goriintiileri
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PS/GNP serisinde elektriksel 6l¢timler ig¢in % kiitle kesri (%R) 0.0 (GNP’siz), 3.0,
5.0,7.0,10.0,13.0, 15.0, 17.5,20.0, 22.5, 25.0, 30.0, 35.0, 40.0, 45.0 ve 50.0 olmak {izere
16, optik dl¢timler i¢in 0.0, 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 11.0, 13.0, 15.0, 17.5, 20.0, 22.5, 23.8,
25.0, 27.5 ve 30 olmak tizere 16 ve mekanik 6l¢iimler i¢in ise 0.0, 3.0, 10.0, 15.0, 20.0,
25.0, 30.0, 35.0 ve 40.0 olmak iizere 9 farkl kiitle kesrine sahip 3’er adet 6rnek hazirlandi.

PSIMWCNT serisinde elektriksel olgtimler i¢cin % kiitle kesri (%R) 0.0
(MWCNT’siiz), 1.5, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.5, 15.0, 17.5, 20.0, 22.5, 25.0 ve 30.0
olmak tiizere 15, optik 6l¢iimler i¢in 0.0, 0.5, 0.8, 1.5, 3.0, 5.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.5, 15.0,
17.5, 20.0, 22.5, 25.0 ve 30.0 olmak iizere 16 ve mekanik Ol¢iimler i¢in ise 0.0, 3.0, 6.0,
8.0, 10.0, 12.5, 15.0, 17.5, 20.0, 22.5, 25.0 ve 30.0 olmak tizere 12 farkh kiitle kesrine

sahip 3’er adet 6rnek hazirlandi.

PS/CM serisinde elektriksel dl¢timler igin % kiitle kesri (%R) 0.0 (CM’siz), 1.0,
3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 12.0, 14.0, 16.0, 18.0, 22.0, 25.0, 27.5, 30.0, 33.0, 40.0 ve 50.0 olmak
tizere 17, optik dlgtimler i¢in 0.0, 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 12.0, 14.0, 16.0, 18.0, 22.0, 25.0,
27.5 ve 30.0 olmak tizere 14 ve mekanik olgiimler i¢in ise 0.0, 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 12.0,
14.0, 16.0, 18.0, 22.0, 25.0, 27.5, 30.0 ve 33.0 olmak tizere 15 farkl: kiitle kesrine sahip

3’er adet Ornek hazirlanda.

PS/KD grubunda mekanik 6lgtimler i¢in hazirlanan bazi filmlerin resimleri Sekil
5.4’te, elektriksel ve optik dl¢iimler i¢in hazirlanan bazi filmlerin resimleri Sekil 5.5°te

ve taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 5.6’da gosterilmistir.

PVA/GNP serisinde elektriksel ve optik olglimler igin % kiitle kesri (%R) 0.0
(GNP’siz), 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 11.0, 13.0, 15.0, 17.5, 20.0, 22.5, 25.0, 27.5, 30.0, 35.0,
40.0, 45.0 ve 50.0 olmak tizere 19 ve mekanik dl¢iimler i¢in ise 0.0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0,
8.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0 ve 30.0 olmak tizere 12 farkli kiitle kesrine sahip 3’er adet

ornek hazirland.

PVA/MWCNT serisinde elektriksel ve optik 6l¢iimler igin % kiitle kesri (%R) 0.0
(MWCNT’siiz), 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 11.0, 13.0, 15.0, 17.5, 20.0, 22.5, 25.0, 27.5, 30.0
ve 40.0 olmak tizere 16, optik 6l¢iimler i¢in 0.0, 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 11.0, 13.0, 15.0,
17.5,20.0,22.5, 25.0, 27.5 ve 30.0 olmak iizere 15 ve mekanik Ol¢iimler i¢in ise 0.0, 0.5,
1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 8.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0 ve 30.0 olmak iizere 12 farkl kiitle kesrine

sahip 3’er adet 6rnek hazirlandi.
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(b) PSSMWCNT

0.0 wt. % 10.0 wt. % 20.0 wt. % 30.0 wt. %

Sekil 5.4. Mekanik dl¢iimler igin hazirlanan (a) PS/GNP, (b) PS/MWCNT ve (c)
PS/CM serisine ait bazi film 6rnekleri
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(a) PS/GNP

0.0 wt. %
L
o nL e 13.0 wt. %
17.5 wt. % 22.5 wt. % 35.0 wt. % 50.0 wt. %
0.0 wt. %
0.0 wt. % 5.0 wt. % 8.0 wt. %
10.0 wt. % 15.0 wt. % 20.0 wt. % 30.0 wt. %
(¢c) PS/ICM
0.0 wt. % 3.0wt. %
&.—-’ -
0.0 wt. % 3.0 wt. % 7.0 wt. %
14.0 wt. % 22.0 wt. % 33.0 wt. % 50.0 wt. %

Sekil 5.5. Elektriksel ve optik dlglimler igin hazirlanan (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve

(c) PS/CM serisine ait bazi film 6rnekleri
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(a)

.ma-; (m} HFW."- WD 018 [ — iO (711 R —

10000 x | 41.4pm | 9.4 mm | 3. H TTEMAM

(b)

det mag O g HFW i
ETD | 10000 x | 41.4 ym

()

HAW wo pressure | 4/10/2018 1 E—
82.9 ym | 9.1 mm | 8.36e-3 Pa | 2:58:37 PM IYTEMAM

Sekil 5.6. %30 kiitle kesrine sahip (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM filmlerin
SEM goriintiileri
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PVA/KD grubunda mekanik olgiimler i¢in hazirlanan bazi filmlerin resimleri
Sekil 5.7°de, elektriksel ve optik dlgimler igin hazirlanan bazi filmlerin resimleri Sekil

5.8’de ve taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 5.9°da gosterilmistir.

(a) PVA/GNP

Sekil 5.7. Mekanik dl¢iimler igin hazirlanan (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT

serisine ait bazi film ornekleri
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0.0 wt. %

0.0 wt. %

17.5 wt. %

0.0 wt. %

0.0 wt. %

15.0 wt. %

(a) PVA/GNP

30wt. %

~ ‘
3.0wt. % 15.0 wt. %
20.0 wt. % 30.0 wt. % 50.0 wt. %
(b) PVA/MWCNT

5.0 wt. % 11.0 wt. %

20.0 wt. % 25.0 wt.% 30.0 wt. %

Sekil 5.8. Elektriksel ve optik dlglimler igin hazirlanan (a) PVA/GNP ve (b)

PVA/MWCNT serisine ait bazi film ornekleri
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(a)

det | mag O HFW Ll ssure 20 | — ) |Jl‘]l P ——

IYTEMAM

(b)

det mag [ | W e ;1/ [ — 10 .bl11+<

3:12:00 PM IYTEMAM

Sekil 5.9. %30 kiitle kesrine sahip (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT filmlerin SEM

goriintiileri
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5.3. Kompozit Filmlerin Elektriksel Ol¢iimleri

Kompozit filmlerin yiizey direnci, Rs Olgiimii Bolim 4.5’te bahsedilen
elektrometre ve 6lgiim hiicresi kullanilarak gerceklestirildi. Kompozit filmlerin yiizey
direngleri, ortam sartlarindan onemli derecede etkilenmektedir. Bu etkiyi en aza
indirebilmek i¢in ortamin sicakligi 24-26 °C ve bagil nem %55-60 araliginda sabit
tutuldu. Ayrica filmin yiizeyine ve dl¢lim hiicresinin elektrotlarina olabildigince temas

edilmemeye calisildi.

Olgiime baslamadan once elektrometre agilarak bir saat bos calistirildi ve
kalibrasyonu yapildi. Daha sonra 6l¢iim hiicresinin ¢elikten yapilmis elektrotlar alkol ile
temizlendi ve alkoliin uzaklasmasi i¢in biraz zaman tanindi. Seri halde 6l¢tim alinirken
meydana gelebilecek kirlenmelerin Olglimii etkilememesi ic¢in belirli araliklarla

temizleme islemi yapildi.

Yiizey direnci 6l¢limii i¢in Bliim 3.3’°te bahsedilen degisken kutuplama yontemi
kullanildi. Kompozit filmler 6l¢iim hiicresine yerlestirildi ve 10-100 V test gerilimi
altinda 6lciimler alindi. Olgiim baslatildiginda program alt1 kez 6lciim almakta ve her
Olctimde 15 sn bekleyerek arka plan akimlarini ortadan kaldirmaktadir. Daha sonra film
90 derece cevrilip islem tekrar edildi. Cevirme islemi dort kez tekrar edildi. Bir kiitle
kesrine ait li¢ 6rnek oldugu igin bir kiitle kesri i¢in toplamda on iki deger elde edildi. Daha
sonra bu on iki degerin aritmetik ortalamasi alinarak bir 6rnege ait Ohm/kare veya sadece

Ohm cinsinden yiizey direnci elde edildi.

Kompozit filmlerin yiizey direnglerine karsilik gelen 6ziletkenlik (conductivity),

o degerleri Denklem 5.2 ile hesaplanda.

o=— (5.2)

5.4. Kompozit Filmlerin Optik Olciimleri

Hazirlanan kompozit filmlerin optik dl¢iimleri Boliim 4.2°de bahsedilen Varian
Cary 100 Bio UV-Visible spektrometre ile gergeklestirildi. UV-Vis spektroskopisi

incelenen maddenin radyasyon ve elektronlar1 arasindaki etkilesmeleri incelemek igin
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kullanilir. incelenen malzemede foton sogurma ozelligi yoksa (liiminesans veya
elektronik gegcis), gegen 1s1k siddeti, lr sadece maddenin igindeki foton sagilma

merkezleri nedeniyle azalir. Sogurma ve Transmitans arasindaki baginti

A = —log (é) = —log(T) (5.3)

ile verilir. Burada A sogurma, | gegen 1s1k siddeti, lo gelen 151k siddeti ve T transmitans’tir.

Gelen 151k siddetinin 1’e normalize edilmesiyle transmitans, lir’ye esit olur.

Hazirlanan kompozit filmlerin optik Ol¢limlerinde Boliim 4.2°de bahsedilen
hareketli film tutucu kullanildi. Hareketli film tutucu yardimiyla dokuz farkli konumdan
6l¢tim alind1. Bir kiitle kesrine ait ti¢ 6rnek oldugu i¢in bir drnek i¢in toplamda yirmi yedi
deger elde edildi. Daha sonra bu degerlerin aritmetik ortalamasi alinarak hata pay1 en aza

indirgendi.

PMMA/KD ve PVA/KD kompozitlerin optik l¢timleri 190-600 nm araliinda
PS/KD kompozitlerin ise 260-600 nm araliginda gerceklestirildi. Dalga boyu araligi
se¢imi, kompozitlerin yapisi ile alakalidir ve kabaca en uygun tepki araligi elde edilecek

sekilde seg¢ildi. Tiim optik 6l¢iimler oda sicakliginda gerceklestirildi.

5.5. Kompozit Filmlerin Mekanik Olgiimleri

Mekanik oOlgtimler Bolim 4.8’de agiklanan Instron 3345 marka tek kolonlu
cihazla gergeklestirildi. Kompozit filmlere Boliim 3.7.1°de bahsedilen ¢ekme testi
uygulandi. Cekme hiz1 0.02 mm/s olarak ayarlandi. Her bir kiitle kesri icin ili¢ 6zdes
kompozit film hazirlandi ve sonuglar bu ii¢ kompozit filmin ortalama degerlerinden elde
edildi. Her bir numunenin boyutlar1 bir dijital kumpas kullanilarak 6l¢iildii ve bu 6lgtimler

en az li¢ kez tekrarlandi.
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BOLUM-6

6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Kompozit Filmlerin Elektriksel Ol¢iim Sonuclar

Kompozit filmlerin elektriksel ol¢iimleri i¢in dondiirerek kaplama yontemiyle,
Bolim 5.2°de verilen kiitle kesirlerine sahip PMMA/KD (PMMA/GNP,
PMMA/MWCNT, PMMA/CM), PS/KD (PS/GNP, PSIMWCNT, PS/CM) ve PVA/KD
(PVA/GNP, PVA/IMWCNT) seklinde ti¢ grup olmak iizere sekiz seri kompozit film
hazirlandi. Hazirlanan bu kompozit filmlerin yiizey direng olglimleri Boliim 5.3’teki
dl¢iim prosediirlerine uygun olarak gerceklestirildi. Ol¢iim sonucu elde edilen ortalama

ylizey direnglerinin KD Kkiitle kesrine gore degisimleri Sekil 6.1°de verilmektedir.

Sekil 6.1°de gorildigi gibi KD igermeyen kompozit filmlerin yilizey direngleri
10%-10'® Ohm arasinda degismektedir. Bu sonuglar termoplastik yalitkan polimerler igin
beklenen bir sonugtur. Yalitkan polimer matris igerisindeki KD miktar1 arttikga ylizey
direnci azalmaktadir. Yiizey direncinin diisiik yiikleme bolgesinde belirli bir kiitle kesri
degerine kadar dogrusal olarak azaldigi ve bu degerlerden sonra ani olarak diistiigii
goriilmektedir. Yiizey direncindeki bu ani diislisler sonucu kompozitlerin yiizey direngleri

10%-10° Ohm mertebelerine ulasmaktadir.

Elde edilen yiizey direnglerine karsilik gelen 6ziletkenlik degerleri Denklem 5.2
kullanilarak hesaplandi. Kompozit filmler i¢in hesaplanan 6ziletkenlik degerlerinin kiitle
kesri ile degisimi PMMA/KD kompozitler igin Sekil 6.2°de, PS/KD kompozitler igin
Sekil 6.3’te ve PVA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.4’te verilmistir.
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Yiizey Direnci, R, (Ohm)

O O PS/GNP
O O PS/MWCNT
<& <O PS/ICM

O O PMMA/GNP 1
5

O O PMMA/MWCNT 10

<& & PMMA/CM

Yiizey Direnci, Ry (Ohm)

KD Kiitle Kesri, R (wt.%)

(@)

Yiizey Direnci, R; (Ohm)

40 60 0 20 40 60
KD Kiitle Kesri, R (wt.%)

(b)

10

O O PVA/GNP
O O PVYA/MWCNT

10"
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0 20 40 60
KD Kiitle Kesri, R (wt.%)

(©)

Sekil 6.1. (a) PMMA/KD (b) PS/KD ve (c) PVA/KD kompozit filmlerin yiizey direnci

degerlerinin kiitle kesrine bagli degisimi
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6.1.1. Elektriksel Perkolasyon

Literatiirde yapilan g¢esitli caligmalarda PMMA’nin elektriksel iletkenlik
degerinin 101°-10"Y S/cm araliginda degistigi bulunmustur (Bressanin vd., 2018; Fan vd,
2015; Kalakonda & Banne, 2017; McClory vd., 2010). Sekil 6.2’de goriildiigii gibi
katkisiz PMMA ni iletkenlik degeri literatiirdeki degerler ile uyumlu olarak 10 S

olarak belirlenmistir.

Elektriksel iletkenlik degeri PMMA/GNP kompozit filmlerde %0.0-27.5 ve
PMMA/CM kompozit filmlerde %0.0-26.0 kiitle kesri araliginda yavasga ve dogrusal
olarak artar. Bu aralikta her iki kompozit sisteminde de iletkenlik degeri 10" S’ten 1013
S mertebelerine ¢ikar. Bu noktadan sonra kiitle kesrindeki kii¢iik bir artig, elektriksel
iletkenlikte biiyiik bir artisa sebep olur. Kiitle kesrinin PMMA/GNP kompozit filmlerde
%27.5 ve PMMA/CM kompozit filmlerde %26.0’1n iizerine ¢ikmasiyla iletkenlik 107-
10 S’e ulasir. PMMA/MWCNT kompozit filmlerde ise elektriksel iletkenlik degeri
%0.0-5.0 kiitle kesri araliginda yine dogrusal olarak ¢ok yavas artarken, bu degerin

lizerine ¢ikilmasiyla hizla 10 S mertebesine ulasr.

Perkolasyon teorisine gore perkolasyon esigi sistemin Ozelliklerinin hizli bir
sekilde degismeye basladigi noktadir. Bu nedenle Sekil 6.2°de goriildiigi gibi her bir
kompozit sistem i¢in ayr1 ayr1 gizilen iki lineer ¢izginin kesisim noktas1 yani PMMA/GNP
icin %27.5, PMMA/CM i¢in %26.0 ve PMMA/MWCNT i¢in %5.0 kiitle kesri degerleri
elektriksel iletkenlik perkolasyon esikleri olarak segilebilir. Yiiksek yiikleme bolgesi olan
Sekil 6.2°deki grafiklerin sag taraflarinda ok 1ile gosterilen noktalardan sonra,
oziletkenligin doyuma ulastig1 goriilmektedir. Buna gore PMMA/GNP ve PMMA/CM
kompozitlerde optimum caligma bolgesi %0.0-35.0 ve PMMA/MWCNT kompozitler
icin %0.0-12.0 kiitle kesri aralig1 olarak tespit edilmistir. Yani bu doyum noktalarinin

iistiinde kompozitlere eklenen KD, elektriksel iletkenligi yeterince arttiramamaktadir.

PS’nin elektriksel iletkenlik degeri cesitli calismalarda 103108 S/cm araliginda
belirlenmistir (Ayesh vd., 2013; Cui & Zhou, 2018; Mallakpour & Ezhieh, 2018; Wu vd.,
2013). Sekil 6.3’te goriildiigii gibi katkisiz PS’nin elektriksel iletkenlik degerinin 104-
101% S araliginda oldugu goriilmektedir. Belirlenen bu degerler literatiir ile uyumludur.
Elektriksel iletkenlik degeri PS/GNP kompozit filmlerde %0.0-22.5, PSIMWCNT
kompozit filmlerde %0.0-8.0 ve PS/CM kompozit filmlerde %0.0-25.0 kiitle kesri
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araliginda yavasga ve dogrusal olarak artar. Bu araliklarda elektriksel iletkenlik degerleri
PS/GNP kompozit filmlerde 10** S’ten 10! S’e, PS/MWCNT ve PS/CM kompozit
filmlerde 10 S’ten 10* S mertebelerine ulasir. PS/KD kompozit filmlerde bu
noktalardan sonra, kiitle kesrindeki kiigiik bir artig elektriksel iletkenlikte biiyiik bir artisa

neden olur. Bu davranis perkolasyon teorisi ile uyumludur.

Sekil 6.3’te goriildiigii gibi her bir kompozit i¢in ayr1 ayr1 ¢izilen iki lineer ¢izginin
kesisimi yani PS/GNP i¢in %22.5, PS/MWCNT i¢in %8.0 ve PS/CM igin %25.0 kiitle
kesri degerleri elektriksel iletkenlik perkolasyon esikleri olarak segilebilir. Kiitle kesrinin
PS/GNP kompozitlerde %22.5’in iizerine ¢ikmasiyla iletkenlik 10° S, PS/IMWCNT
kompozitlerde %8.0’1n iizerine ¢ikmasiyla iletkenlik 10* S ve PS/CM kompozitlerde
%25.0’1n iizerine c¢ikmasiyla iletkenlik 10° S mertebesine ¢ikar. PS kompozitlerde
optimum ytikleme bélgeleri GNP icin %0.0-40.0, MWCNT i¢in %0.0-15.0 ve CM i¢in
%0.0-33.0 kiitle kesri aralig1 olarak belirlenmistir.

Literatiirde yapilan cesitli ¢calismalarda PVA’nin elektriksel iletkenlik degeri 10
10.10%® S/cm araliginda bulunmustur (Mo vd., 2015; Phuchaduek, Jamnongkan,
Rattanasak, Boonsang, & Kaewpirom, 2015; Salman, Al-Ramadhan, Bakr, & Nazal,
2014; Srikanth, Sridhar, Nagabhushana, & Mathad, 2014). Sekil 6.4’de goriildiigi gibi
katkisiz PVA’nin iletkenlik degeri 2,4x10™® S olarak belirlenmistir. Iletkenlik degeri
PVA/GNP kompozit filmlerde %0.0-25.0 ve PVA/IMWCNT kompozit filmlerde %0.0-
8.0 ve kiitle kesri araliginda yavasca ve dogrusal olarak artar. Bu araliklarda iletkenlik
degerleri PVA/GNP kompozit filmlerde 10 S’ten 101° S ve PVA/MWCNT kompozit
filmlerde 10 S’ten 10* S mertebelerine ulasir. PMMA/KD ve PS/KD kompozit
filmlere benzer sekilde PVA/KD kompozit filmlerde de bu noktalardan sonra kiitle
kesrindeki kiigiik bir artis iletkenlikte biiyiik bir artisa sebep olur.

Sekil 6.4’te goriildiigii gibi her bir kompozit sistem igin ayr1 ayri gizilen iki lineer
¢izginin kesigsimi yani PVA/GNP i¢in %25.0 ve PVA/MWCNT i¢in %8.0 kiitle kesri
degerleri elektriksel iletkenlik perkolasyon esikleri olarak alinabilir. Kiitle kesrinin
PVA/GNP kompozit filmlerde %25.0’in iizerine ¢ikmasiyla iletkenlik 10° S ve
PVA/MWCNT kompozit filmlerde % 8.0’in iizerine ¢ikmasiyla iletkenlik 10 S
mertebesine c¢ikar. PVA/KD kompozitlerin elektriksel iletkenliklerindeki degisimin

perkolasyon teorisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2. (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmlerin

oziletkenlik degerlerinin kiitle kesrine bagli degisimi
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Sekil 6.3. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmlerin 6ziletkenlik

degerlerinin kiitle kesrine bagli degisimi
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Sekil 6.4. () PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmlerin 6ziletkenlik

degerlerinin kiitle kesrine bagli degisimi

PVA/KD kompozitlerin elektriksel iletkenliklerinde etkin degisim yaratabilmek
icin c¢aligilabilecek optimum yiikleme bolgeleri, PVA/GNP kompozitler i¢in %0.0-35.0
kiitle kesri araligt ve PVA/MWCNT kompozitler i¢in %0.0-18.0 kiitle kesri aralig1 olarak

belirlendi.

Kompozit filmlerin  diisiik yiikleme bolgesinde elektriksel iletkenlik
degerlerindeki zayif dogrusal artmalar KD’lar arasindaki arasindaki elektron
tiinelleme/atlama olay1 ile aciklanabilir. Baska bir deyisle diisiik yiikleme bodlgesinde
yalitkan polimer matrisi i¢cindeki homojen dagilmis iletken KD’lar birbirinden uzak
yalitilmig haldedir. Kompozit filmde KD miktar1 arttikga yalitilmis halde olan KD
kiimelerinin biiyiikliigli artar ve dolayisiyla kiimeler arasindaki uzakliklar azalir. Bu
uzakliklar belirli bir mesafeye kadar azaldiginda, KD’larin elektronlar1 bir kiimeden
digerine atlayabilir ve bunun sonucunda elektriksel iletkenlik yavasca artar. Bu noktadan
sonra kompozitteki KD miktar1 arttirilirsa, bazi KD kiimeleri birleserek ve kompozitin

bir ucundan diger ucuna iletken KD yollari olusturur. En az bir tane boyle bir yolun varligi
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elektriksel iletkenligi hizla arttirir. Sekil 6.2’de PMMAJ/GNP kompozitler ig¢in Ry, =
%27.5, PMMA/MWCNT kompozitler i¢in R; = %5.0, PMMA/CM kompozitler igin R,
=9%26.0, Sekil 6.3’te PS/GNP kompozitler i¢in R, =%22.5, PSIMWCNT kompozitler igin
Rs = %8.0, PS/ICM kompozitler igin R, = %25.0, Sekil 6.4’te PVA kompozitler i¢in R, =
%25.0 ve PVA/MWCNT kompozitler i¢in R, = %8.0 kiitle kesri degerlerinde en az bir
tane boyle bir iletken yolun olustugunu sdyleyebiliriz. iletken yollarin olusumu kullanilan
polimer matrisi, KD’nun sekli, 6zellikleri, miktar1 ve polimer matris ile uyumu gibi gesitli
parametrelere baglidir. Ayrica KD’ nun nano boyutta olmasi elektron tiinelleme/atlama

mesafesini azaltabilir (Zambrzycki & Szczypta, 2018).

Elde edilen kompozitlerin perkolasyon esikleri karsilastirildiginda, KD olarak
MWCNT igeren kompozitlerin digerlerine gore daha diisiik perkolasyon esigine sahip
oldugu ve daha diisiik kiitle kesri degerlerinde daha yiiksek elektriksel iletkenlik
degerlerine ulastigi sdylenebilir. Bununla birlikte GNP ve CM igeren kompozitlerin
kabaca yakin perkolasyon esiklerine sahip oldugunu ve benzer davranis gosterdigini
sOyleyebiliriz. Perkolasyon esiginin dolgu maddesinin artan boy/en orani ile azaldigi
bilinmektedir (Kashfipour vd., 2018). MWCNT en biiyiik boy/en oranina sahip iken CM
kiiresel yapist ile en diisiik boy/en oranina sahiptir. GNP bilindigi gibi grafen
tabakalarindan olusmakta ve artan tabaka sayisi ile elektriksel iletkenligi grafene gore
azalmaktadir. Sekil 5.3, Sekil 5.6 ve Sekil 5.9°daki SEM goriintiilerinden de
goriilebilecegi gibi elde edilen perkolasyon esikleri KD’larin boy/en orani ile yakindan
ilgilidir. Kompozitlerin elektriksel iletkenlik ve perkolasyon esiklerinde matris olarak
kullanilan polimerden ziyade kullanilan KD’nun etkisi gozlemlenmistir. Katkisiz
PMMA, PS ve PVA’nin elektriksel iletkenlikleri birbirine ¢ok yakin olarak belirlenmis,
farkli polimer matris igine eklene ayni KD’lar benzer etkiler yaratmistir. Yani elektriksel
iletkenligin segilen polimer matristen bagimsiz ve kullanmilan KD’ya bagli oldugu
goriilmiistiir. Elde ettigimiz sonuclara bakarak, termoplastik polimerler igin MWCNT ’iin
GNP ve CM’ye nazaran kompozitlerin elektriksel 6zelliklerini degistirmede daha baskin

oldugunu soyleyebiliriz.

Klasik perkolasyon teorisine gore, kompozit sistemin elektriksel iletkenligi (R>R-»
igin) Denklem 3.4 ile verilir. Denklem 3.4’e gore ¢izilen Log(R-Rs)-Log(o) grafikleri
Sekil 6.5°te verilmistir.
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Sekil 6.5’teki dogrularin egimlerinden hesaplanan kritik iisteller Cizelge 6.1°de
verilmistir. Cizelge 3.2°de gosterildigi gibi klasik perkolasyon teorisine gore 2 boyutlu
yapilar i¢in f-=1.31 ve 3 boyutlu yapilar i¢in 5,=2.0’dir. PMMA/KD, PS/KD ve PVA/KD
icin elde ettigimiz kritik tsteller 1.71-3.21 araligindadir. Cizelge 3.3’te gortuldugi gibi
cesitli deneysel c¢alismalardan elde edilmis kritik {isteller, f,=1.15-3.80 araliginda
degismektedir. Elde ettigimiz kritik tsteller hem daha 6nceki deneysel ¢alismalarla hem
de klasik perkolasyon teorisindeki 3 boyutlu yapilar i¢in verilen kritik iistel degerleriyle
uyumludur. Elde edilen bu kritik {istel degerlere bakarak tiim termoplastik kompozitlerin
belli bir KD ytiklemesiyle birlikte yapilarinda 3 boyutlu iletken yollar meydana geldigini

sOyleyebiliriz.

Cizelge 6.1. Kompozitlerin elektriksel perkolasyon esikleri ve hesaplanan kritik iisteller

Kompozit Elektriksel Perkolasyon Esigi, (R) Kritik Ustel, (8;)
PMMA/GNP 0.275 1.71
PMMA/MWCNT 0.05 2.01
PMMA/CM 0.26 2.28
PS/GNP 0.225 2.54
PS/IMWCNT 0.08 2.34
PS/ICM 0.25 2.30
PVA/GNP 0.25 2.81
PVA/MWCNT 0.08 3.21
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Sekil 6.5. Denklem 3.4°e gore ¢izilmis (a) PMMA/KD (b) PS/KD ve (c) PVA/KD
kompozit filmler i¢in Log(R-Rs)-Log(o) grafikleri. Dogrularin egimleri kritik iis

degerlerini vermektedir.
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6.2. Kompozit Filmlerin Optik Ol¢iim Sonuclari

Kompozit filmlerin optik dl¢limleri i¢in dondiirerek kaplama yontemiyle iiretilen,
Bolim 5.2°de verilen kiitle kesirlerine sahip PMMA/GNP, PMMA/MWCNT,
PMMAJ/CM, PS/GNP, PSMWCNT, PS/CM, PVA/GNP ve PVA/MWCNT olmak {izere
8 farkli kompozit serisinin, Boliim 5.4’teki Ol¢lim prosediirlerine uygun olarak optik
Ol¢timleri gergeklestirildi. PMMA/KD kompozit filmlerin optik dlgtimleri 190-600 nm
araliginda gergeklestirildi ve 6l¢tim sonucu elde edilen UV-Vis spektrumlari Sekil 6.6’da
gosterilmektedir. PMMA/KD kompozit filmler icin Sekil 6.6’da goriildiigii gibi dalga
boyunun 250 nm’den kiigiik oldugu, keskin sogurma sinyallerinin goriildigi I. Bolge
yani 190-249 nm aralig1 ve 250 nm’ye esit ve daha biiyiik oldugu, ayni kiitle kesri degeri
i¢cin sogurmanin degismedigi II. Bolge yani 250-600 nm aralig1 olmak iizere iki bolgeden

bahsetmek mumkiindir.

PS/KD kompozit filmlerin optik 6lgiimleri 260-600 nm araliginda gergeklestirildi
ve Ol¢lim sonucu elde edilen UV-Vis spektrumlart Sekil 6.7°de gosterilmektedir. Sekil
6.7’de goriildiigii gibi PS/GNP kompozit filmlerde, PMMA/KD kompozit filmlerden
farkli olarak 1. Bolge 260-299 nm ve II. Bolge 300-600 nm dalga boyu araligindadir ve
spektrum yine iki bolgeden olusur. I. Bolgede keskin sogurma sinyalleri goriiliirken, 11.

Bolgede kiitle kesri degismeden sogurmada bir degisiklik ger¢eklesmez.

PVA/KD kompozit filmlerin optik Ol¢limleri 190-600 nm araliginda
gergeklestirildi ve Ol¢glim sonucu elde edilen UV-Vis spektrumlari Sekil 6.8’de
gosterilmektedir. Sekil 6.8’de goriildiigii gibi PVA/KD kompozit filmlerin spektrumu,
PMMA/KD kompozit filmlere benzer sekilde 190-249 nm dalga boyu araliginda |I.
Bolgeye, 250-600 nm dalga boyu araliginda II. Bolgeye sahiptir.

Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de goriildiigii gibi 1. Bolge keskin sogurma
sinyalleri goriildiigii, optik gegislerin gergeklestigi bolge olarak tanimlanabilir. PMMA
icin 200 nm’nin altindaki sogurma sinyali karbonil gruplarinin n—n* gegislerinden
kaynaklanir (Kaino, 2014; Mohammed & Yahia, 2018; Svoréik, Lyutakov, & Huttel,
2008). PS’nin ise yaklasik 260 nm’de goriilen sogurma sinyali fenil gruplarinin n—n *
elektronik gecisidir (Gantchev & Mihailov, 1998; Hasegawa, 1999). PVA’nin sogurma
sinyali ise karbon baglarindan kaynaklanan n—x * elektronik gegisidir (Aziz vd., 2017;
Yahia & Mohammed, 2018).
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Sekil 6.6. (2) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmlerin
UV-Vis spektrumlari
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Sekil 6.7. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmlerin UV-Vis

spektrumlari
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Sekil 6.8. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmlerin UV-Vis spektrumlari

Yine Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de 1. bolgede yer alan sogurma sinyal
konumlar1t PMMA/GNP, PMMA/CM, PVA/GNP, PVA/MWCNT kompozit filmlerde
190 nm, PS/GNP, PS/IMWCNT, PS/CM kompozit filmlerde 260 nm ve PMMA/MWCNT
kompozit filmlerde ise 200 nm dalga boyunda gézlemlendi ve kompozit filmlerde artan
KD kiitle kesri ile bu sinyal konumlarinin degismedigi goriildi. Bu bolgedeki siddetli
sogurma davranisi, kompozitteki KD elektronlar1 tarafindan fotonlarin sogurulmasi
sonucu valans elektronlarinin uyarilarak iletim bandina ge¢mesi olarak yorumlanabilir.
KD Kkiitle kesri arttiginda, kompozit yap1 daha fazla foton yakalar ve boylece sogurma

degerleri artar.

II. Bolgede ise ayni kiitle kesrine sahip her bir 6rnek i¢in sogurma degerlerinin
neredeyse sabit oldugu goriilmektedir. Bu dalga boyu bodlgesindeki fotonlarin enerjisi
valans bandindaki elektronlar1 uyarmaya yeterli degildir. Yine bu bolgede artan KD kiitle
kesri ile sogurma degerleri yiikselir. Bu davranis Polimer ve KD gibi iki farkli kirilma
indisine sahip olan kompozit yapidan fotonlarin sagilmasiyla agiklanabilir. Yani KD
miktarinin arttirilmastyla kompozit yapidaki foton sacilma merkezlerinin sayis1 artmakta

ve bu nedenle daha fazla fotonun sagilarak dedektore ulasamadigini gostermektedir.

122



Cizelge 6.2. %20 kiitle kesrine sahip kompozit filmlerin 1. Bolge (Max.) ve II. Bolge

(450 nm) sogurma degerlerinin karsilastirilmasi

Kompozit I. Bolge (Max.) I1. Bolge (450 nm)
Sogurma (a.u) Sogurma (a.u)
PMMA/GNP 0.56 0.19
PMMA/MWCNT 3.48 2.40
PMMA/CM 0.45 0.26
PS/GNP 191 0.90
PSIMWCNT 3.22 2.27
PS/ICM 1.80* 0.95*
PVA/GNP 1.75 0.63
PVA/MWCNT 2.40 2.15

* - PS/CM kompozit filmlerde %20 kiitle kesrine sahip ornek olmadigy icin %18 ve %22 lik kiitle

kesrine sahip orneklerin ortalamasi alinmigtir.

%20 kiitle kesrine sahip kompozit filmlerin I. Bélge (Max.) ve II. Bolge (450 nm)
sogurma degerlerinin karsilastirilmasi Cizelge 6.2°de verilmektedir. Ayni kiitle kesrine
sahip orneklerin 1. Bolge sogurma degerlerinin II. Bolge sogurma degerlerinden daha
yiiksek oldugu goriiliir. MWCNT igeren kompozit filmlerin diger karbon dolgu iceren
kompozit filmlerden hem I. Bolge hem de II. Bolgede daha yiiksek sogurma degerlerine
sahip oldugu sdylenebilir. Bu davranig MWCNT lerin boy oraninin diger dolgulara
nazaran biiylikk olmasi sonucu daha ¢ok fotonla karsilastigini gostermektedir.
MWCNT’ler sagilma sayisini arttirarak fotonun kompozit matrisi igerisinde daha fazla
dolagmasini saglar. Boylece foton daha ¢ok MWCNT ile karsilasir. %20 kiitle kesrine
sahip PMMA/GNP, PMMA/CM ve PVA/MWCNT kompozit filmlerin 1. Bélge ve II.
Bolge sogurma degerleri birbirine ¢ok yakin iken PMMA/MWCNT, PS/GNP ve
PVA/GNP kompozit filmlerin sogurma degerleri arasindaki fark fazladir.
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I. Bolge ve II. Bolge sogurma degerlerinin tiim kiitle kesri degerlerine etkisini
gbzlemleyebilmek i¢in Sekil 6.9°da PMMA/KD, Sekil 6.10°’da PS/KD ve Sekil 6.11°de
PVA/KD kompozit filmlerin 1. Bolge (max.) ve II. Bolge (450 nm) dalga boyu
degerlerinde 6lgiilen sogurma degerlerinin kiitle kesri ile degisimi gosterilmistir. Her ti¢
grafikte de optik gecisin gerceklestigi I. Bolgedeki sogurma degerlerinin, sogurmanin
sadece foton sagict merkezlere baglh oldugu II. Bolgedeki sogurma degerlerinden daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.9 incelendiginde, PMMA/KD kompozit filmlerin foton sagma ve yakalama
yeteneklerinin PMMA/GNP i¢in %25.0 ve %10.0, PMMA/MWCNT igin %5.0 ve %3.0 ve
PMMA/CM ig¢in %20.0 ve %17.0 kiitle kesri degerlerinden sonra dogrusal olarak arttigi ve
PMMAJ/GNP kompozitlerde %40.0 kiitle kesri degerinden sonra doyuma ulastigi
gorillmektedir. Ayrica PMMA/GNP ve PMMA/MWCNT kompozit filmlerde artan kiitle
kesri ile 1. Bolge ve II. Bolge sogurma degerleri arasindaki fark artarken, PMMA/CM

kompozit filmlerde azalir.

Sekil 6.10’a bakildiginda PS/KD kompozit filmlerin foton sagma ve yakalama
yetenekleri PS/GNP igin %5.0 ve %7.0 ve PSIMWCNT igin %8.0 ve PS/CM i¢in %3.0
kiitle kesri degerlerinden sonra dogrusal olarak artmaktadir. Ayrica PS/GNP kompozit
filmlerde artan kiitle kesri ile 1. Bolge ve II. Bolge sogurma degerleri arasindaki fark

artarken, PS'IMWCNT ve PS/CM kompozit filmlerde sabit kalir.

Sekil 6.11°den PVA/KD kompozit filmlerin foton sagma ve yakalama yetenekleri
PVA/GNP icin %25.0 ve %20.0 ve PVA/MWCNT i¢in %5.0 ve %3.0 kiitle kesri
degerlerinden sonra dogrusal olarak arttigi ve PVA/GNP kompozitlerde % 35.0 kiitle
kesri degerinden sonra doyuma ulastig1 sdylenebilir. PVA/GNP kompozit filmlerde artan
kiitle kesri ile I. Bolge ve II. Bolge sogurma degerleri arasindaki fark artarken,
PVA/MWCNT kompozit filmlerde sabit kalmaktadir. Ayrica PVA/GNP kompozit
filmlerde artan kiitle kesri ile I. Bolge ve I1. Bolge sogurma degerleri arasindaki fark ¢cok

fazla iken PVA/MWCNT kompozit filmlerde bu fark ¢ok azdir.
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Sekil 6.9. (a) PMMA/GNP i¢in 190 nm ve 450 nm (b) PMMA/MWCNT i¢in 200 nm
ve 450 nm (c) PMMA/CM igin 190 nm ve 450 nm dalga boylarinda 6l¢iilen sogurma

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.10. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM igin 260 nm ve 450 nm dalga

boylarinda 6lgiilen sogurma degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.11. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT ig¢in 190 nm ve 450 nm dalga

boylarinda 6lgiilen sogurma degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi

6.2.1. Optik Perkolasyon

II. Bolge i¢in KD miktarinin artmasiyla kompozit yapidaki foton sagict
merkezlerin sayisinin artmasi sonucu, daha fazla fotonun sagildigindan ve dedektore
ulasamadigindan daha 6nce bahsetmistik. Isik i¢in tamamen gecirgen katkisiz polimer
film icerisinde KD miktar1 arttik¢a sacilma artacak ve belirli bir kiitle kesri degerinden
sonra gonderilen 15181n neredeyse tamami sagilacaktir. Sagilmadaki bu artis, homojen
olarak dagilan polimer zincirlerinin arasina farkli kirilma indisine sahip KD girmesi
sonucu yeni ortamin olusmasiyla agiklanabilir. 400 nm dalga boyundaki (II. Bolge)
sagilan 151k siddetinin KD kiitle kesri ile degisimi PMMA/KD kompozit filmler i¢in Sekil
6.12°de, PS/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.13’te ve PVA/KD kompozit filmler igin
Sekil 6.14’te verilmistir. Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’teki optik verilere
bakildiginda kompozit filmlerin perkolasyona uygun bir yap1 gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 6.12°de goriildigii gibi KD kiitle kesrinin artmasiyla sagilan 11k siddeti iki
farkli lineer artis gostermektedir. PMMA/GNP kompozit filmler igin %21.8,
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PMMA/MWCNT kompozit filmler i¢in %3.0 ve PMMA/CM kompozit filmler igin
%10.0 kiitle kesri degerlerinden sonra Isc degerlerindeki artisin hizlandigi goriilmektedir.
Bu degerler incelenen kompozit sistem igin optik perkolasyon esigi, Rop Olarak
yorumlanabilir. PMMA/KD kompozit filmler icerisinde PMMA/MWCNT kompozit
filmler en diisiik, PMMA/GNP kompozit filmler en yiiksek optik perkolasyon esiklerine
sahiptir. PMMAJ/GNP kompozit filmlerin optik perkolasyon esigi, PMMA/CM kompozit
filmlerden daha yiiksek olmasmna ragmen %30.0 kiitle kesri degerinden sonra,
PMMA/CM kompozit filmlerden daha fazla 1sik sa¢tigi sOylenebilir. PMMA/KD
kompozitlerin optik 6zelliklerinde etkin degisimin gozlendigi, ¢alisilabilecek optimum
yiikleme bolgeleri, PMMA/GNP kompozitler i¢in %0.0-35.0 kiitle kesri araligi,
PMMA/MWCNT kompozitler igin %0.0-15.0 kiitle kesri araligi ve PMMA/CM
kompozitler i¢in %0.0-40.0 kiitle kesri araligi olarak belirlendi.

PS/KD kompozit filmlerde de benzer durum s6z konusudur. Sekil 6.13°te optik
perkolasyon esikleri, PS/GNP kompozitler filmler i¢in Rop = %1.0, PS/MWCNT
kompozit filmler i¢in Rop = %0.8 ve PS/CM kompozit filmler i¢in Rop = %3.0 oldugu
goriilmektedir. PS/KD kompozit filmler igerisinde PS/GNP ve PS/IMWCNT kompozit
filmler birbirine yakin perkolasyon esiklerine sahiptir ve PS/CM kompozit filmlerin
perkolasyon esiklerinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir. PS/KD kompozitlerin optik
ozelliklerinde 6nemli degisimlerin meydana geldigi, optimum yiikleme bolgeleri GNP
icin %0.0-25.0 kiitle kesri araligi, MWCNT igin %0.0-15.0 kiitle kesri araligi ve CM igin
%0.0-18.0 kiitle kesri aralig1 olarak belirlenmistir.

Sekil 6.14’te PVA/KD kompozit filmlerin optik perkolasyon esikleri ise
PVA/GNP kompozit filmler i¢in Rop = %6.0 ve PVA/MWCNT kompozit filmler i¢in Rop
= %0.5 oldugu goriilmektedir. PMMA/KD ve PS/KD kompozit filmlerde oldugu gibi
PVA/KD kompozit filmlerde de KD olarak MWCNT igeren PVA/MWCNT kompozit
filmler daha diisiik perkolasyon esiklerine sahiptir. PVA/KD kompozitlerde optik
ozelliklerin gbzlenmesi agisindan ¢alisilabilecek optimum yiikleme bolgeleri, PVA/GNP
kompozitler i¢in %0.0-30.0 kiitle kesri araligit ve PVA/MWCNT kompozitler i¢in %0.0-
15.0 kiitle kesri aralig1 olarak belirlendi.
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Sekil 6.12. (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler i¢in
400 nm dalga boyunda sacilan 1s1k siddetinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.13. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmler i¢in 400 nm dalga
boyunda sagilan 151k siddetinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.14. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmler i¢in 400 nm dalga
boyunda sagilan 151k siddetinin KD kiitle kesri ile degisimi

Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’teki optik veriler site perkolasyon teorisi ile
yorumlanabilir. Site perkolasyon teorisine gore kompozit sistem i¢in Sagilan Isik Siddeti,
Isc (R>Rs i¢in) Denklem 3.3 ile verilir. Denklem 3.3’¢ gore ¢izilen Log (R-Rop)-L0g (lsc)
grafikleri Sekil 6.15’te verilmistir. Sekil 6.15’teki dogrularin egimlerinden hesaplanan

optik kritik iisteller (fop) Cizelge 6.3’te verilmistir.

Sekil 6.15°teki dogrularin egimlerinden hesaplanan kritik tsteller Cizelge 6.1°de
verilmistir. Site perkolasyon teorisi i¢in Cizelge 3.2°de verilen kritik iistel degerleri 2
boyutlu yapilar i¢in Sop=5/36 (=0.16) ve 3 boyutlu yapilar i¢in fop=0.41"dir. Cizelge 3.3°te
ise cesitli calismalarda elde edilmis deneysel perkolasyon esikleri ve kritik iisteller
verilmektedir. Cizelge 3.3’te gortildiigii gibi ¢esitli deneysel ¢alismalardan elde dilmis
kritik tsteller, fop=0.10-0.40 araliginda degismektedir. PMMA/KD, PS/KD ve PVA/KD
icin elde ettigimiz kritik iisteller, teorik ve deneysel sonuglar ile uyum igerisindedir. Elde
ettigimiz bulgular termoplastik/KD kompozitlerde KD ilavesinin kompozitin yapisinda 3

boyutlu optik perkolasyona sebep oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 6.15. (a) PMMA/KD (b) PS/KD ve (c) PVA/KD kompozit filmler i¢in Denklem
3.3%¢ gore ¢izilmis Log(R-Rop)-Log(lIsc) grafikleri. Dogrularin egimleri kritik s (Sop)

degerlerini vermektedir.
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Cizelge 6.3. Kompozitlerin optik perkolasyon esikleri ve hesaplanan kritik iisteller

Kompozit Optik Perkolasyon Esigi, (Rop) Kritik Ustel, (Bop)
PMMA/GNP 0.218 0.40
PMMA/MWCNT 0.03 0.43
PMMA/CM 0.10 0.42
PS/GNP 0.01 0.53
PS/IMWCNT 0.008 0.40
PS/CM 0.03 0.46
PVA/GNP 0.06 0.41
PVA/MWCNT 0.005 0.41

6.2.2. Kompozit Filmlerin Sogurma ve Soniim Katsayilari

Kompozit filmler i¢in Denklem 3.21 kullanilarak hesaplanan sogurma katsayisi,
a degerlerinin dalga boyu ile degisimi PMMA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.16, PS/KD
kompozitler i¢in Sekil 6.17 ve PVA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.18’de verilmistir.

Sogurma katsayisinin davranisi, kKompozitlerin sogurma, A degisimiyle benzerlik
gostermektedir. Sogurma katsayisinda, A’dan farkli olarak filmin kalinligina olan
bagimlilik ortadan kaldirilmistir. Sekil 6.16, Sekil 6.17 ve Sekil 6.18’de goriildiigii gibi
kompozitler 1. Bolgede yiiksek, II. Bolgede diisiik sogurma ozelliklerine sahiptir. 1.
Bolgedeki gelen fotonlarin enerjisi, II. Bolgedeki fotonlarin enerjisinden daha yiiksektir.
Bunun sonucu olarak, I. Bolgedeki fotonlarin enerjileri, KD elektronlarmin valans
bandindan iletim bandina ge¢mesi i¢in yeterli iken, Il. Bolgedeki fotonlarin enerjisi
yeterli degildir. KD kiitle kesri arttikca I. Bolgedeki sogurma degerleri ve dolayisiyla

sogurma katsayisi degerleri artar.
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Sekil 6.16. (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler i¢in

sogurma katsayisinin (o) dalga boyu ile degisimi
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Sekil 6.17. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler i¢in sogurma

katsayisinin (o) dalga boyu ile degisimi

135



1200 = piree 3000 = ; o
, -Bolge PVA/MWCNT
' N MWCNT Kiitle Kesri,
' PVA/GNP ! 11.Bilge R (wt.%)
= h ~ -\.“: 30
E : GNP Kiitle Kesri, 'E [
3 ' ILBélge R (wt.%) 5
— ! bt
5.\ 800 50 3 2000 _.\._._l 25
- 1 -
' )
= =3 '
= B : b \. " 20
= } 40 Z ¢
1
s | r '
£ 400 - ' g S 5
£ N 30 £ 1000 — .
h ¢ ]
)gﬂ 1 = !
=3 [ -
wn 4 [ 5
N e M
1 + 7
N 7]
1
0 - L 0 :
LAl S At Ikttt Il 0 bttt bbb b e b
200 300 400 N 500 600 200 300 400 500 600
Dalga Boyu, A (nm) Dalga Boyu, A (nm)
(@) (b)

Sekil 6.18. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmler igin sogurma katsayisinin
(o) dalga boyu ile degisimi

Sekil 6.16, Sekil 6.17 ve Sekil 6.18 incelendiginde PS/KD kompozit filmlerin
PMMA/KD ve PVA/KD kompozit filmlere gore daha yiiksek sogurma katsayisi
degerlerine sahip oldugu goriiliir. PS’nin kirilma indisi PMMA ve PVA’dan daha yiiksek
oldugu icin bu beklenen bir sonugtur. Tiim kompozit filmler icerisinde ise, KD olarak
MWCNT igceren kompozit filmler digerlerine gore daha yiiksek sogurma katsayisi
degerlerine sahiptir. Bu da MWCNT’iin boy farki sebebiyle daha fazla fotonla

karsilagtigina yorumlanabilir.

Denklem 3.22 kullanilarak hesaplanan soniim katsayisi, k degerlerinin dalga boyu
ile degisimi PMMA/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.19, PS/KD kompozit filmler igin
Sekil 6.20 ve PVA/KD kompozit filmler igin Sekil 6.21°de verilmistir. Sekil 6.19, Sekil
6.20 ve Sekil 6.21°de goriildiigii gibi yine iki farkli bolgeden bahsetmek miimkiindiir. II.
Bolgede her li¢ grafikte de soniim katsayisi artan dalga boyu ile dogrusal olarak artarken

I. Bolgede azalir.

Sogurma (a) ve soniim (k) katsayilarinin KD kiitle kesrine (R) bagli degisimini
belirlemek i¢in 450 nm dalga boyundaki sogurma ve soniim katsayilarinin KD kiitle kesri
ile degisimi Sekil 6.22°de verilmektedir. Artan KD kiitle kesri ile sogurma ve soniim

katsayilarinin ayni1 sekilde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.19. (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler i¢in

soniim katsayisinin (K) dalga boyu ile degisimi
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Sekil 6.20. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmler igin soniim

katsayisinin (K) dalga boyu ile degisimi
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Sekil 6.21. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmler i¢in soniim katsayisinin
(k) dalga boyu ile degisimi

6.2.3. Kompozit Filmlerin Bant Arahg Enerjilerinin Belirlenmesi

Sekil 6.16, Sekil 6.17 ve Sekil 6.18’de kompozitlerin 1. Bolgedeki sogurma
katsayisindaki artis, KD elektronlarinin valans bandindan bos iletim bandina gectigine
isaret etmektedir. I. Bolgedeki Ssogurma katsayisi verileri kullanilarak kompozitlerin bant
yapisindaki degisiklikler Tauc yontemi kullanilarak arastirilabilir. Optik gegislerin
dogasini, sogurma verilerinden belirlemek i¢in dort farkli yaklagim vardir. Bunlardan
birincisinde eger sogurma katsayis1, o>10* cm™ ise gecis direkt, a<10* cm™ ise gegis
indirekt kabul edilir (Rabee & Al-Kareem, 2016). ikinci yaklasimda ise gegis tipi optik
dielektrik kayip verilerinin ve Tauc ¢izimlerinin uyumuna gore belirlenir (Aziz et vd.,
2017). Ugiincii yaklasimda gegis tipi In(a/v)- In(ahv-Eg) egrisinin egimi kullanilarak elde
edilir (Yakuphanoglu & Arslan, 2004). Dérdiincii ve son yaklasimda Tauc ¢izimlerinin
lineer bolgeler igerip icermedigine bagl olarak gegis tipi belirlenir (Al-Ammar, Hashim,
& Husaien, 2013; Patel, Sureshkumar, & Patel, 2011). Biz bu yaklagimlardan 4. ve son

olanina gore deneysel sonuglarimizi yorumladik.
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Sekil 6.22. 450 nm dalga boyundaki PMMA/KD kompozitler igin (a) Sogurma (b)
Soniim, PS/KD kompozitler igin (c) Sogurma (d) S6niim, PVA/KD kompozitler igin (e)

Sogurma (f) Soniim katsayilarmin KD kiitle kesri ile degigimi



Denklem 3.24’te n=1/2 izinli direkt gegisleri ve n=2 izinli indirekt gecisleri
tanimlamaktadir. Sekil 6.23’te PMMA/KD, Sekil 6.24’te PS/KD ve Sekil 6.25°te
PVA/KD kompozit filmler i¢in, Denklem 3.24’te n = 1/2 alinarak ¢izilen izinli direkt

gecislere ait grafikler gosterilmistir.

Sekil 6.26’da PMMA/KD, Sekil 6.27°de PS/KD ve Sekil 6.28°de PVA/KD
kompozit filmler i¢in, Denklem 3.24°te n = 2 alinarak ¢izilen izinli indirekt gegislere ait
grafikler gosterilmistir. izinli direkt gegis enerjileri, Ed ve izinli indirekt gecis enerjileri,
Ei Boliim 3.6.1°de anlatildig1 gibi dogrularin /v eksenini kestigi noktalardan hesaplandi.
PMMAJ/KD kompozit filmler i¢in hesaplanan Ed ve Ei degerlerinin KD kiitle kesri ile
degisimi Sekil 6.29’da, PS/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.30°da ve PVA/KD kompozit
filmler icin Sekil 6.31°de verilmistir. Sekil 6.29, Sekil 6.30 ve Sekil 6.31’de gorildigi
gibi kompozit filmler icerisindeki KD miktarinin artmasiyla Ed ve Ei degerleri

azalmaktadir.

Kompozitlerin bant araligindaki yerel diizeylerin sayisinin artmasi, dolayisiyla
valans ve iletim bandi arasindaki uzakligin azalmasi ile Ed ve Ei degerleri azalir (Al-
Ammar vd., 2013; Oboudi vd., 2015; Rabee & Al-Kareem, 2016). Yalitkan polimer
matrisine eklenen iletken katkilar kompozitlerin iletkenligini arttirir ve kompozitlerde
yalitkan yariiletken/iletken gecisi gerceklesir (Al-Ammar vd., 2013; Al-Taa'y vd., 2016;
Ayesh, 2010; Elsayed, Farag, Elghazaly, & Nasrallah, 2015; Hassan, 2013; Oboudi vd.,
2015; Rabee & Al-Kareem, 2016; Saini, Sharma, Dhiman, Aggarwal, vd., 2017; Thabet,
Yakuphanoglu, Nasr, & Mansour, 2015). Literatiirde, ¢esitli PMMA kompozitler iizerine
yapilan ¢aligmalarda, katkisiz PMMA i¢in Eq = 4.0-5.4 eV (Abdullah, Aziz, & Rasheed,
2017; Al-Saadi & Jihad, 2015; Hassan, 2013; Soni, Srivastava, Soni, Kalotra, & Vijay,
2018) ve Ei = 3.1-4.2 eV (Arif vd., 2016; Sangawar & Moharil, 2012; Zidan & Abu-
Elnader, 2005) araliginda degistigi belirlenmistir. Ayrica yalitim malzemelerinin bant
aralig1 enerjisi, Eg=6.0 eV civarindadir. Yaptigimiz deneyler sonucu katkisiz PMMA i¢in
bant araligi1 enerjilerini, PMMA/GNP kompozit serisinde Eq = 6.25 eV, Ei = 5.85 eV,
PMMA/MWCNT ve PMMA/CM kompozit serilerinde Eq = 5.30 eV, Ei = 4.80 eV olarak
belirledik. PMMA/MWCNT ve PMMA/CM kompozit serilerinde katkisiz PMMA i¢in
belirledigimiz bant araligi enerjileri literatiir ile uyum igerisindedir. Katkisiz PMMA
yalitkan bir polimer oldugu icin PMMA/GNP kompozit serisinde elde edilen 6 eV kabul

edilebilir bir sonugtur.
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Sekil 6.23. Denklem 3.24’te n=1/2 alinarak (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve
(c) PMMA/CM kompozit filmler igin izinli direkt gegislere ait ¢izimler
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kompozit filmler i¢in izinli direkt gegislere ait ¢izimler
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Sekil 6.25. Denklem 3.24°te n=1/2 alinarak (a) PVA/GNP ve (b) PVA/IMWCNT

kompozit filmler i¢in izinli direkt gegislere ait ¢izimler

Enerji bant araligi, malzemelerin kristallik, anizotropi, sicaklik, basing, dis
elektrik ve manyetik kuvvetlerin etkileri gibi bir¢ok parametreye baglidir (Arif vd., 2016;
Mergen, Arda, Kara, & Pekcan, 2018). PMMA/GNP serisinde katkisiz PMMA igin
belirlenen degerlerin, PMMA/MWCNT ve PMMA/CM kompozit serilerinde belirlenen
degerlerden farkli olmasi, her seri i¢in yapilan deneyin farkli zamanlarda
gergeklestirilmesi sonucu ortam kosullarinin  degismesi, optik Olgiim ve film
kalinliklarinin belirlenmesinde olusan Slgiim hatalar1 gibi birgok parametre etkilemis

olabilir. Bununla birlikte her serinin kendi i¢inde tutarli oldugu goriiliir.

Sekil 6.29°da PMMAJ/GNP kompozit filmlerin Eq degerleri, R < %10.0 ve R >
%10.0 i¢in iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Sekil 6.16 (a)’da I. Bolgede, R < %10.0 igin
kompozit filmlerin sogurma degerlerinde ¢ok kiigiik bir artis oldugu goriilirken, R >
%10.0 i¢in ise sogurma artisi daha fazladir. Yani %10.0 kiitle kesri degerlerinin
tizerindeki kompozit filmlerin GNP’leri daha fazla foton yakalar ve daha fazla elektron
valans bandindan iletim bandina geger. Bu nedenle, %10.0 ve %15.0 kiitle kesrine sahip
kompozit filmlerin Eq degerleri arasinda ani bir diislis gézlemlenmektedir. %50.0 kiitle
kesri degerine sahip PMMA/GNP kompozit filmlerin bant aralig1 enerjileri, Eq=4.6 ve
Ei=3.7 eV olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.26. Denklem 3.24°te n=2 alinarak (2) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c)
PMMA/CM kompozit filmler igin izinli indirekt gegislere ait ¢izimler
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Sekil 6.27. Denklem 3.24’te n=2 alinarak (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/ICM

kompozit filmler icin izinli indirekt gegislere ait ¢izimler
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Sekil 6.28. Denklem 3.24’te n=2 alinarak (a) PVA/GNP ve (b) PVA/IMWCNT

kompozit filmler igin izinli indirekt

gecislere ait ¢izimler

PMMA/MWCNT kompozit filmlerin ise Ei degerlerinde %0.0 ve %1.0 kiitle

kesrine sahip kompozit filmlerde benzer ani diisiis s6z konusudur. Sekil 6.16 (b)’de 1.

Bolgede, %1.0 kiitle kesri degerlerinin iizerindeki kompozit filmlerin MWCNT leri daha

fazla foton yakalar ve daha fazla elektron valans bandindan iletim bandina geger. %20.0

kiitle kesri degerine sahip PMMA/MWCNT kompozit filmlerin bant araligi enerjileri,

Ed=4.4 eV ve Ei=1.9 eV’a kadar diisiis ger¢eklesmistir.

Yine Sekil 6.29 incelendiginde PMMA/GNP kompozit filmlerin Eq degerlerinde
%10.0 kiitle kesri degerinden sonra ve PMMA/MWCNT kompozit filmlerin Ei

degerlerinde %0.0 kiitle kesri degerinden sonra goriilen ani diisiisler PMMA/CM

kompozit filmlerde goriilmemektedir. CM katkisi ile bant araligi enerjileri lineer olarak
azalmaktadir. %50.0 kiitle kesri degerine sahip PMMA/CM kompozit filmlerin bant

aralig1 enerjileri, Eq=4.0 eV ve Ei=0.4 eV olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.29. (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler i¢in
hesaplanan Ed ve Eidegerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.30. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmler igin hesaplanan Ed

ve Eidegerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.31. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmler i¢in hesaplanan Ed ve Ei

degerlerinin KD Kkiitle kesri ile degisimi

Literatiirde, ¢esitli PMMA kompozitlerin bant aralig1 enerjileri iizerine yapilmis
calismalar bulunmaktadir, ancak PMMA/KD kompozitlerin bant araligi enerjileri ile ilgili
yapilan ¢alisma yok denecek kadar azdir. Al-Saadi ve Jihad (2015) elle tabakalama (hand
lay up) yontemini kullanarak 6 farkli grafen konsantrasyonunda (%0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 1.0
ve 2.0) tretilen Grafen/PMMA kompozitlerin bant aralii enerjilerini belirlemislerdir.
Yaptiklar1 calismada katkisiz PMMA i¢in E4=4.0 eV iken %2.0 grafen konsantrasyonuna
sahip kompozit i¢in E¢=2.8 eV degerine diismiistiir. Thabet vd., (2015) pihtilagtirma
(coagulation) yontemini kullanarak tiretilen PMMA/SWCNT kompozitlerin elektriksel
ve optik Ozelliklerini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada %12 SWCNT kiitle kesri
degerinde, bant aralig1 enerjisi 4.05 eV’tan 2.4 eV’a diigmiistiir, fakat %16 SWCNT kiitle
kesri degerinde 3.34 eV degerine yiikselmistir. Mahdi (2017) ¢ozelti dokiimii yontemiyle
hazirlanan PMMA/CB kompozitlerin optik 6zelliklerini incelemis %3.0 CB kiitle kesri

degerinde, bant aralig1 enerjisinin 5.10 eV’tan 4.96 eV’a diistligiinii bulmustur.

PS kompozitler iizerine yapilan gesitli calismalarda, katkisiz PS i¢in bant aralig
enerjileri Eq = 3.1-4.5 eV (Jaleha vd., 2011; Sangawar & Golchha, 2013; Shanshool,
Yahaya, Yunus, & Abdullah, 2016; Tahir, 2010) ve Ei = 3.3-4.2 eV (Alwan, 2010;

e

Elsayed vd., 2015; Jabur, 2015; Kadhim, 2016) araliginda degistigi goézlemlenmistir.
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Sekil 6.30’da goriildigii gibi katkisiz PS i¢in bant araligi enerjilerini E« = 4.5 eV ve Ei =
4.3 eV olarak belirledik. PS matris igerisinde KD miktar1 arttik¢a, yeni olusan kompozit
sistemin bant aralig1 enerjileri dogrusal olarak azalir ve %30.0 kiitle kesri degerine
ulagildiginda PS/GNP kompozit filmler ig¢in E4 = 4.3 eV ve Ei = 3.7 eV, PSSMWCNT
kompozit filmler i¢in Ed = 4.0 eV ve Ei = 2.6 eV, PS/CM kompozit filmler i¢in Eq = 4.3
eV ve Ei = 3.1 eV degerlerine diiser.

Literatiirde, PS kompozitlerin bant aralig1 enerjileri lizerine yapilmig ¢aligmalara
cok az rastlanmaktadir ve grafen ve CNT gibi karbon dolgular1 igeren PS kompozitlere
rastlanmamustir. Elsayed vd., (2015) dokiim yontemiyle hazirlanan fulleren katkili PS
(PS/Cs0) kompozitlerin optik 6zelliklerini incelemisler ve %103 Ceo konsantrasyonunda
indirekt bant aralig1 enerjisinin 4.22 eV’tan 2.38 eV ta diistiigiinii bulmuslardir. Aziz vd.,
(2013) ¢ozelti dokiimii yontemiyle hazirlanan bakir katkili PS (PS/Cu) kompozitlerin
optik ozelliklerini incelemisler ve %6.0 Cu kiitle kesri degerinde direkt bant araligi
enerjisinin 4.05 eV’tan 3.65 eV’a diistliglinii bulmuslardir. Baska bir ¢alismada ¢inko
oksit katkili PS (ZnO/PS) kompozitlerin %5.0 ZnO kiitle kesri degerinde direkt bant
aralig1 enerjisinin 4.05 eV’tan 3.65 eV a, indirekt bant aralig1 enerjisinin 3.35 eV’tan 2.20

eV’a indigi bulunmustur (Sangawar & Golchha, 2013)

Literatiirde, PVA kompozitler iizerinde yapilan ¢esitli ¢aligmalarda katkisiz PVA
icin bant aralig1 enerjilerinin Eq = 4.7-6.3 eV (Abdullah, Aziz, & Hussen, 2013; Abdullah,
Aziz, Omer, & Salih, 2015; Saini, Sharma, Dhiman, Chandak, vd., 2017; Yahia &
Mohammed, 2018) ve Ei = 4.1-5.8 eV (Abdullah & Saber, 2012; Mahmoud, 2015;
Mahmoud, Elsayed, & Kayed, 2018; Saini, Sharma, Dhiman, Aggarwal, vd., 2017)
araliginda oldugu goriiliir. Yaptigimiz ¢alismamizda katkisiz PVA ig¢in bant aralig
enerjilerini E4 = 6.2 eV ve Ei = 5.7 eV olarak belirledik. Sekil 6.31°de goriildiigii gibi
PVA/GNP kompozit filmler i, PVA/MWCNT kompozit filmler iki lineer bolgeye
sahiptir. %50.0 kiitle kesri degerine sahip PVA/GNP kompozit filmlerin bant aralig
enerjileri, Eq=3.8 ve Ei=3.0 eV ve %30.0 kiitle kesri degerine sahip PVA/MWCNT

kompozit filmlerin bant aralig1 enerjileri, E«=3.7 ve Ei=0.8 eV degerlerine diiser.

Literatirde PMMA/KD ve PS/KD kompozitlerde oldugu gibi PVA/KD
kompozitlerin bant araligi enerjilerinin belirlenmesi iizerine yapilmis ¢ok az calisma

bulunmaktadir. Yahia ve Mohammed (2018) dokiim teknigi kullanarak hazirladiklari
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GO/PV A kompozitlerin optik 6zelliklerini arastirdiklari ¢aligmalarinda %9.259 GO kiitle
kesri degerinde direkt bant aralig1 enerjisinin 5.92 eV’tan 5.40 eV’a, indirekt bant araliZ:
enerjisinin 4.55 eV’tan 0.95 ¢V’a indigi hesaplamiglardir. PVA/MWCNT kompozitler
tizerinde yapilan bagka bir calismada ise %5.0 MWCNT kiitle kesri degerinde indirekt
bant aralig1 enerjisinin 5.06 eV’tan 4.46 eV’a indigi bulunmustur (Zidan, Abdelrazek,
Abdelghany, & Tarabiah, 2018).

Tim kompozit filmlerde KD kiitle kesrinin artmasiyla hem Ed hem de E;
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu, kompozit filmlerde fotonlar1 yakalayan KD
elektronlarinin sayisindaki artisin, kompozitlerin iletkenligini arttirdigini gostermektedir
(yani, kompozitlerin ¢ok daha fazla yiik tasiyiciya sahip oldugunu gosterir). Sekil 6.2,
Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’te goriildiigii gibi kompozitlerdeki KD kiitle kesri arttikca,
oziletkenlik degerleri artmaktadir. Yani kompozitlerin 6ziletkenlik degerleri arttikca,
optik bant araligi enerjileri buna paralel olarak azalir, kompozitler yalitkan iken
yariiletken duruma gecer. Ed ve Ei degerlerindeki azalmalar, 6ziletkenlik degerlerindeki
artig ile desteklenir. Ek olarak PMMA/KD, PS/KD ve PVA/KD kompozit filmlerin
hepsinde Ei degerlerinin Eq degerlerinden daha diisiik oldugu gortliir. Yani kompozitlerin
dolayl gecisler icin dogrudan gegcislere gore daha diisiik enerjilere ihtiya¢c duydugu

sOylenebilir.

6.2.4. Kompozit Filmlerin Urbach Enerjilerinin Belirlenmesi

Kompozit filmlerin Urbach Enerjileri, Eu Boliim 3.6.2°de bahsedildigi gibi Denklem
3.25’e gore ¢izilen In(a) - (hv) grafigindeki egimin tersinden hesaplandi. Denklem 3.25’e
gore cizilen In(a)-(kv) grafikleri PMMA/KD kompozit filmler igin Sekil 6.32, PS/KD
kompozit filmler igin Sekil 6.33, PVA/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.34 ve hesaplanan Eu
degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi PMMA/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.35, PS/KD
kompozit filmler i¢in Sekil 6.36, PVA/KD kompozit filmler igin Sekil 6.37°de gosterilmistir.

Literatiirde yapilan c¢esitli ¢calismalarda katkisiz PMMA i¢in Eu=0.01-0.40 eV
(Ahmed, 2009; Arif vd., 2016; Das vd., 2016; Zidan & Abu-Elnader, 2005), PS i¢in
Eu=0.53-2.59 eV (Sangawar & Golchha, 2013; Tahir, 2010) ve PVA igin Ey=0.26-1.47
eV (Abdullah vd., 2015; Aziz, 2015; Aziz vd., 2017; Saini, Sharma, Dhiman, Aggarwal,
vd., 2017) araliginda belirlenmistir.
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Sekil 6.32. Denklem 3.25’¢ gore ¢izilen (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c)

PMMA/CM kompozit filmler i¢in ¢izilen In(a) - (hv) grafikleri
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Sekil 6.33. Denklem 3.25’¢ gore ¢izilen (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/ICM

kompozit filmler i¢in ¢izilen In(a) - (hv) grafikleri
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Sekil 6.34. Denklem 3.25’¢ gore ¢izilen (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit
filmler igin gizilen In(a) - (hv) grafikleri

Sekil 6.35’te, KD kiitle kesrinin artmasinin, Eu degerlerinde bir artisa neden
oldugu gortilmektedir. Bu artis PMMA/GNP kompozit filmler i¢in R < %6.0 igin lineer
iken, R > %10.0 igin {iistel bir karaktere sahiptir. Benzer sekilde PMMA/MWCNT
kompozit filmler i¢in de R < %1.0 i¢in lineer iken, R > %3.0 igin tistel bir karaktere
sahiptir. PMMA/CM kompozit filmler i¢in ise PMMA/GNP ve PMMA/MWCNT
kompozit filmlerden farkli olarak lineer bolge gozlenmez, tiim kiitle kesri degerlerinde

tistel bir karaktere sahiptir.

Sekil 6.36’da goriildiigii gibi Eu degerlerindeki artis, PS/GNP kompozit filmlerde
R <%10.0, PSMWCNT kompozit filmlerde R < %3.0, PS/CM kompozit filmlerde R <

%14.0 icin lineer iken, bu degerlerden sonra {istel bir karaktere sahiptir.

Sekil 6.37°de goriildiigli gibi PS/KD kompozit filmlere benzer sekilde Eu
degerlerindeki artis, PVA/GNP kompozit filmlerde R < %7.0, PVA/MWCNT kompozit

filmlerde R < %3.0 i¢in lineer iken, bu degerlerden sonra iistel bir karaktere sahiptir.
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Sekil 6.35. (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler i¢in

hesaplanan Eu degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.36. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmler igin hesaplanan Eu

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.37. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmler i¢in hesaplanan Eu

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi

PMMA, PS ve PVA kompozitler i¢in yapilan ¢esitli calismalarda iletken katki
miktarinin artmasiyla Eu degerlerinin arttigi gézlemlenmistir (Abdullah vd., 2017,
Abdullah vd., 2015; Aziz vd., 2017; Saini, Sharma, Dhiman, Chandak, vd., 2017;
Sangawar & Golchha, 2013; Thabet vd., 2015). Eyv kompozitlerde amorflugun bir
olgtisiidiir (Aziz vd., 2017). Kompozitlerde KD katkisinin artmasi ile yapinin daha amorf

hale gelmekte ve Urbach enerji seviyeleri buna bagli olarak artmaktadir.

Ev’e bagl olarak Ed ve Ei optik bant araligi enerjilerinin degisimi PMMA/KD
kompozit filmler i¢in Sekil 6.38, PS/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.39 ve PVA/KD
kompozit filmler i¢in Sekil 6.40°ta gosterilmektedir. Sekil 6.38, Sekil 6.39 ve Sekil
6.40’ta Ed ve Ei degerleri, artan Eu degerleri ile azalir. Kompozitlerdeki KD katkisi, optik
bant araligi lokalize durumlarin genisligini degistirir. Eu’nin artmasi, kompozitlerin
kusurlarinin KD katkisiyla arttigini gosterir. Boylece, lokalize durumlarin genisliginde
artig, optik bant aralig1 enerjisinde bir azalmaya yol agar ve kompozitler daha iletken fakat

daha heterojen bir hal alir.
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Sekil 6.38. (a) PMMA/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler

i¢cin Eu degerlerine bagl olarak Ed ve Ei optik bant aralig1 enerjilerinin degisimi
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Sekil 6.39. (a) PS/IGNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmler igin Eu

degerlerine bagl olarak Ed ve Ei optik bant aralig1 enerjilerinin degisimi

160



Bant Arahig1 Enerjisi, E (eV)
Bant Arahg1 Enerjisi, E (eV)

\/
PVA/GNP PVAIWCNT

I ' I ' I ' I ' 1
04 08 1,2 1,6 2
Urbach Enerjisi, E, (eV)

I T I T I 1
0,5 1,5 2,5 3,5
Urbach Enerjisi, E, (eV)

€Y (b)

Sekil 6.40. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozit filmler i¢in Eu degerlerine

bagl olarak Ed ve Ei optik bant aralig1 enerjilerinin degisimi

KD kiitle kesrine bagli olarak Ed ve Ei + Eu degerlerindeki degisiklikler
PMMA/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.41, PS/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.42 ve
PVA/KD kompozit filmler i¢in Sekil 6.43°te gosterilmistir. Sekil 6.41, Sekil 6.42 ve Sekil
6.43’te, Ei + Eu degerlerinin Ed degerleri ile neredeyse esit oldugu goriilmektedir. Bu

sonuclar bu tezde elde edilen ilging ve arastirilmasi gereken sonuglardan biridir.
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Sekil 6.41. (a) PMMAJ/GNP (b) PMMA/MWCNT ve (c) PMMA/CM kompozit filmler

icin KD kiitle kesrine bagli olarak Eq ve Ei + Eu degerlerinin degisimi
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Sekil 6.42. (a) PS/IGNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozit filmler i¢in KD kiitle

kesrine bagli olarak Eq ve Ei + Eu degerlerinin degisimi
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Sekil 6.43. (a) PVA/GNP (b) PVA/MWCNT ve (c) PVA/CM kompozit filmler igin KD

kiitle kesrine bagli olarak Eq ve Ei + Eu degerlerinin degisimi

6.3. Kompozit Filmlerin Mekanik Ol¢iim Sonuclar

Kompozit filmlerin mekanik o6l¢timleri igin damlatarak kaplama (drop casting)
yontemiyle Boliim 5.2°de verilen kiitle kesirlerine sahip PMMA/GNP, PMMA/MWCNT,
PS/GNP, PS/IMWCNT, PS/CM, PVA/GNP ve PVA/MWCNT olmak tizere yedi seri
kompozit film hazirlandi. Hazirlanan bu kompozit filmlerin ¢gekme testleri Boliim 5.5 teki
dl¢iim prosediirlerine uygun olarak gerceklestirildi. Olgiim sonucu elde edilen bazi
gerinim-gerilim egrileri PMMA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.44, PS/KD kompozitler i¢in
Sekil 6.45, PVA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.46’da ve hesaplanan ¢ekme modiilii, cekme
dayanimi, tokluk degerleri PMMA/KD kompozitler i¢in Cizelge 6.5, PS/KD kompozitler
icin Cizelge 6.6, PVA/KD kompozitler i¢in Cizelge 6.7’de verilmistir.

Sekil 6.44’te goriildiigli gibi PMMA/GNP kompozitler, PMMA/MWCNT
kompozitlere gore daha yiiksek gerinim degerlerine sahiptir. Gerinim degerleri, artan KD
kiitle kesri ile PMMA/GNP kompozitlerde azalirken, PMMA/MWCNT kompozitlerde
dalgalanma goriilmektedir. Gerilim degerleri ise artan KD kiitle kesri ile hem
PMMA/GNP hem de PMMA/MWCNT kompozitler igin artig gosterir.
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Sekil 6.44. (a) PMMA/GNP ve (b) PMMA/MWCNT kompozitler i¢in bazi gerinim-

gerilim egrileri

Sekil 6.45’te goriilebilecegi gibi PS/KD  kompozitlerde, PMMA/KD
kompozitlerden farkli olarak artan KD kiitle kesri ile meydana gelen degisikler
gozlenmez, hem gerinim hem de gerilim degerleri i¢in daha ¢ok dalgalanmalardan

bahsetmek miumkiindiir.

Sekil 6.46’ya bakildiginda PVA/MWCNT kompozitler, PVA/GNP kompozitlere
gore daha yiiksek gerinim degerlerine sahiptir. Gerinim degerleri, artan KD kiitle kesri
ile hem PVA/GNP hem de PVA/MWCNT kompozitlerde artmistir. Benzer sekilde

gerilim degerleri de artan KD kiitle kesri ile artis gostermistir.

Gerinim azalirken gerilim artarsa malzemenin ¢ekme modiilii ve gekme dayanimi
gibi oOzellikleri artar, yani malzemenin uzama egilimine dayanma kapasitesi ve
deformasyona kars1 direnci artar. Gerilim ve gerinimin artmasiyla tokluk degeri artar ve
malzeme kopuncaya kadar daha fazla enerji emebilir. Sekil 6.44, Sekil 6.45 ve Sekil 6.46
incelendiginde PVA/KD kompozitlerin hem gerinim hem de gerilim degerleri
PMMA/KD ve PS/KD kompozitlere gore ¢ok daha yiiksektir. Buradan PVA/KD
kompozitlerin PMMA/KD ve PS/KD kompozitlere gore daha yiiksek ¢ekme modiilii ve

¢cekme dayanimi degerlerine sahip olacagini 6ngorebiliriz.
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Sekil 6.45. (a) PS/IGNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozitler igin bazi gerinim-

gerilim egrileri

166



160,0 —

PVA

2wt.%GNP
3wt.%GNP
- = 5wt.%GNP
— 8Wt.% GNP

10wt.% GNP

120,0 —

—~ ~

)
£ £
z g

b
© 800 A
g £
E ] 5
o // &)

y e PVA
40,0 — 40,0 -

0.5wt.%MWCNT
= 1wt.%MWCNT

— 2Wt.%MWCNT
— Swt.%MWCNT
= 10wt.%MWCNT

00 L L L WO T 1 " T T T 1
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
Gerinim, € (%) Gerinim, ¢ (%)
(a) (b)

Sekil 6.46. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozitler i¢in bazi gerinim-gerilim

egrileri

6.3.1. Mekanik Perkolasyon

Cekme modiilii, E bir kompozitin elastik deformasyona ne kadar direngli
oldugunun bir Olgiisiidiir. Bir kompozitin E degeri arttikca esnemesi zorlasir.
Kompozitlerin ¢gekme modiilii degerleri gerinim-gerilim egrilerinin dogrusal kismindan,
li¢ Ornegin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanmigtir. Hesaplanan ¢ekme modiilii
degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi PMMA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.47 ve Sekil
6.48, PS/IKD kompozitler igin Sekil 6.49 ve PVA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.50’de
gosterilmistir. Yaptigimiz deneyler sonucu kompozitteki KD miktar1 arttikga, E degeri
artis gostermistir. Yani katkisiz polimerin esnemesi daha kolay iken, KD eklendikce
esnemesi zorlagsmakta ve elastik deformasyona karsi daha direngli hale gelmektedir.

Dolayisiyla ¢gekme modiilii izerinden mekanik perkolasyondan bahsetmek miimkiindiir.

Literatiirde, PMMA/KD kompozitler iizerine yapilan ¢esitli calismalarda katkisiz
PMMA’nin ¢ekme modiili degerlerinin 0.45-3.43 GPa arasinda degistigi
gozlemlenmistir (Kalakonda & Banne, 2017; Pal, 2016; Potts vd., 2011; Tripathi vd.,
2013). Yaptigimiz ¢alismada katkisiz PMMA’nin ¢ekme modiilii degerini literatiir ile
uyumlu olarak 2.07 GPa olarak belirledik.
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Sekil 6.47. (a) PMMA/GNP ve (b) PMMA/MWCNT kompozitler i¢in ¢gekme modiilii

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi

Sekil 6.47 incelendiginde katkisiz PMMA i¢in 2.07 GPa olan ¢ekme modiilii
degeri, %10.0 kiitle kesri degerinde PMMA/GNP kompozit i¢in 3.64 GPa ve
PMMA/MWCNT kompozit i¢in 3.65 GPa degerine ulasir. Yani %10.0 kiitle kesri
degerinde kompozitlerin ortalama ¢ekme modiilii degerleri saf PMMA’ya gore yaklasik
%76.0 oraninda artmistir. Diger bir deyisle %10.0 kiitle kesri degerinde kompozitler
elastik deformasyona daha direngli hale gelmistir. Hem PMMA/GNP hem de
PMMA/MWCNT kompozitlerde bu kiitle kesri degerinden sonra ¢ekme modiilii
degerlerinde ani azalmalar goriiliir. Cekme modiilii degerlerindeki bu ani azalmalar
PMMA matrisinde KD’larin biraraya toplanmasmna ve diizgiin dagilmamasina
baglanabilir. Sekil 6.47°de verilen PMMA/KD kompozitlerdeki ¢ekme modiili
degerlerindeki artis1 daha iyi gozlemleyebilmek igin %10.0 kiitle kesrine kadar olan

degisim Sekil 6.48°de verilmistir.

Sekil 6.48’de goriildiigii gibi hem PMMA/GNP hem de PMMA/MWCNT
kompozitlerde daha ilk KD katkisi ile ¢ekme modiilii degerlerinde hizli bir degisim
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goriiliir. Mekanik oOzellikteki bu degisim saf polimere katilan KD’larin mekanik
perkolasyonu olarak yorumlanabilir. Perkolasyon teorisine gore hizli degisimlerin
basladig1 nokta sistemin perkolasyon esigidir. Sekilde gosterildigi gibi PMMA/GNP ve
PMMA/MWCNT kompozitler i¢in %0.1 kiitle kesri degerleri mekanik perkolasyon
esikleri olarak secilebilir. Sekil 6.47 ve Sekil 6.48’¢ gore GNP ve MWCNT katkili
PMMA kompozitlerin mekanik 6zellikleri neredeyse bire bir ayn1 degisimi gostermistir.
Yine GNP’nin %8.0 ve MWCNT iin %5.0 kiitle kesri degerlerinin iistiinde yiiklenmesiyle
mekanik ozelliklerde, artan KD maliyetini karsilayacak bir artisin meydana gelmedigi
goriiliiyor. Bu nedenle PMMA/GNP kompozitler i¢in optimum yiikleme aralig1 %0.0-8.0
ve PMMA/MWCNT kompozitler i¢in %0.0-5.0 kiitle kesri aralig1 olarak belirledik.

Cekme modiiliindeki benzer artig davranigi PS/KD kompozitler i¢in Sekil 6.49°da
goriilmektedir. PS/KD kompozitler iizerine yapilan ¢esitli ¢alismalarda katkisiz PS’nin
¢ekme modiilii degerleri 11.65 MPa-2.42 GPa araliginda belirlenmistir (Amr, Al-Amer,
Thomas, Sougrat, & Atieh, 2014; Ibrahim, Ayesh, & Abdel-Rahem, 2016; Kaseem vd.,
2016; Raza, Aized, Khan, & Imran, 2018). Biz de yaptigimiz ¢alismada katkisiz PS’nin
¢ekme modiiliini literatiir ile uyumlu 237.90 MPa olarak belirledik.

= =
& 3, Al 32 —
< 2 $ N
= R
%s ‘ é‘ 2,8 —
=)
§ =
° i
)
£ g
= S 2,4 —
. S
o
Y& r=%01
& R =%0.1 =00 PMMA/MWCNT
ke n=70 PMMA/GNP 2,0 T T T T T
2,0 T T T T T T T T T ] I I I [ |
0 2 4 6 8 10 0 : i ° ° "

GNP Kiitle Kesri, R (Wt.%) MWCNT Kiitle Kesri, R (wt.%)

(@ (b)

Sekil 6.48. %10 kiitle kesri degerine kadar (a) PMMA/GNP ve (b) PMMA/MWCNT

kompozitler i¢in ¢cekme modiilii degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.49. (a) PS/IGNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozitler igin gekme modiilii

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.49’e bakildiginda, PMMA/KD kompozitlerde kritik bir noktadan sonra
¢ekme modiiliinde goriilen ani diisiisler gézlenmez. %40.0 kiitle kesrine sahip PS/GNP
kompozitin ¢ekme modiilii degeri %83.7 oraninda artarak 437.1 MPa, %30.0 kiitle
kesrine sahip PS/MWCNT kompozitin ¢ekme modiilii degeri %73.8 oraninda artarak
412.0 MPa ve %33.0 kiitle kesrine sahip PS/CM kompozitin ¢ekme modiilii degeri %72.2
oraninda artarak 408.3 MPa degerine ulasir. Karsilastirma yapmak i¢in %30.0 kiitle
kesrine sahip kompozitlerin ¢cekme modiilii degerlerine bakildiginda Epsicnp=389.5 MPa,
Epsimwent=412.0 MPa ve Epsicm=400.1 MPa oldugu goriiliir. Kabaca PS/GNP,
PS/MWCNT ve PS/CM kompozitlerin gekme modiilii degerleri arasinda belirgin bir fark
olmadigi, hemen hemen benzer davranis gosterdigini sdyleyebiliriz. Yani kullanilan KD

¢esidi kompozitin gekme modiilii davranigini degistirmemektedir.

Yine Sekil 6.49°da goriildiigii gibi her bir kompozit sistem i¢in sol tarafta ¢izilen
iki lineer ¢izginin kesisim noktasi yani PS/GNP i¢in %0.5, PS/MWCNT i¢in %11.0 ve
PS/CM igin %2.5 kiitle kesri degerleri PS/KD kompozitler i¢cin mekanik perkolasyon
esikleri olarak secilebilir. Buna gore diisiik konsantrasyonlarda GNP’ nin diger iki KD’ya
gore PS kompozitlerde ¢ekme modiilii davranisini daha hizli etkiledigini sdyleyebiliriz.
Ayrica PS/GNP kompozitler i¢cin doyum noktasinin olusmadigi, PS/MWCNT
kompozitler i¢in %25.0 ve PS/CM kompozitler igin %28.0 kiitle kesri degerleri oldugu
goriilmektedir. Bu veriler bize PS/GNP kompozitler i¢in optimum yiikleme bolgesinin
olusmadigini, PSMWCNT ve PS/CM kompozitler igin %0.0-25.0 kiitle kesri araliginin

optimum yiikleme bdlgesi oldugunu gosterdi.

Sekil 6.50°de PVA kompozitlerin de KD ilavesiyle perkolatif bir davranig
sergiledigini gormekteyiz. Literatirde, PVA/KD kompozitler {iizerine yapilmisg
calismalarda katkisiz PVA’nin ¢ekme modiilii degerlerinin 0.10-4.34 GPa arasinda
degistigi gozlemlenmistir (Hou vd., 2009; Jin & Park, 2011; Liang vd., 2009; Zhao,
Zhang, Chen, & Lu, 2010). Bizim ¢alismamizda katkisiz PVA’nin ¢ekme modiilii degeri
literatiir ile uyumlu 2.0 GPa olarak hesaplandi.

Sekil 6.50°de gorildigi gibi %30.0 kiitle kesrine sahip, PVA/GNP kompozitin
¢cekme modiili degeri %215 oraninda artarak 6.3 GPa ve PVA/MWCNT kompozitin
¢ekme modiilii degeri %330 oraninda artarak 8.6 GPa degerine ulasir. Her iki kompozit

sistemin ¢gekme modiilii degerleri KD miktar1 arttik¢a 6nce yavag daha sonra hizli bir artig
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gosterir ve en son doyuma ulasir. PMMA/MWCNT kompozitlerin ¢cekme modiilii degeri,
PMMA/GNP kompozitlere gore daha yiiksek degerlere ulagmistir. Yani MWCNT
yiiklemesi sonucu GNP’ye nazaran kompozit sistem elastik deformasyona karsi daha

direncli hale gelmistir.
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Sekil 6.50. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozitler i¢in ¢ekme modiili

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi

Yine Sekil 6.50°de PVA/GNP kompozitlerde %2.0 ve PVA/MWCNT %1.0 kiitle
kesrine kadar ¢cekme modiilii degerlerinde yavas bir artig, bu degerlerden sonra hizli bir
artis gerceklestigi goriiliir. Her bir kompozit sistem i¢in ¢izilen iki lineer ¢izginin kesisim
noktas1 yani PVA/GNP i¢in %2.0 ve PVA/MWCNT i¢in %1.0 kiitle kesri degerleri
PVA/KD kompozitler i¢in mekanik perkolasyon esikleri olarak segilebilir. Her iki KD
icin elde edilen mekanik perkolasyon esiklerinde belirgin bir fark olmadig
goriilmektedir. Yine Sekil 6.50’nin sag tarafindaki artisin yavagladigi bolge ile
perkolasyon bolgesindeki lineer egrilerin kesisim noktasini PVA/KD kompozitlerin
mekanik 6zelliklerini optimum degistirecek maksimum dolgu yiikleme seviyesi olarak

yorumlayabiliriz. Buna goére PVA/GNP kompozitler i¢cin %25.0 ve PVA/MWCNT
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kompozitler i¢in %20.0 kiitle kesrine sahip yliklemelerin iistiine ¢ikildiginda kullanilan
KD maliyetini oldukca arttirdigini ancak mekanik 6zellikleri ise ¢ok yavas arttirdigini,
bu nedenle verimli ¢alisma bolgelerinin grafik lizerinde gosterilen doyum noktalarina

kadar oldugunu soyleyebiliriz.

Kompozitlerin mekanik perkolasyonu Denklem 3.5 ile verilen, mekanik deneylere
gore diizenlenmis klasik perkolasyon denklemi ile yorumlandi. Denklem 3.5’¢ gore
cizilen Log (R-Rm)-Log (E) grafikleri PMMA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.51, PS/KD
kompozitler i¢in Sekil 6.52 ve PVA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.53’te verilmistir.

Sekil 6.51, Sekil 6.52 ve Sekil 6.53’teki dogrularin egimlerinden hesaplanan kritik
iisteller ve kompozitlerin mekanik perkolasyon esikleri Cizelge 6.4’te verilmistir. Cizelge
3.2’de gosterildigi, bolge perkolasyon teorisine gore 2 boyutlu yapilar i¢in f=5/36 (=0.16) ve
3 boyutlu yapilar i¢in f=0.41 ve klasik perkolasyon teorisine gore 2 boyutlu yapilar i¢in
£=1.31 ve 3 boyutlu yapilar icin £=2.0’dir. Cizelge 3.3’te ¢esitli ¢alismalarda elde edilmis
deneysel perkolasyon esikleri ve kritik iisteller verilmektedir. Cizelge 3.3’te goriildigii gibi
cesitli deneysel ¢alismalardan elde dilmis mekanik perkolasyon igin kritik {isteller, fm=0.13-
3.20 araliginda degismektedir. PS/KD ve PVA/KD kompozitler i¢in elde ettigimiz mekanik
kritik isteller, site perkolasyon teorisindeki 3 boyutlu yapilar igin verilen 0.41 degerinden
uzak degildir. PMMA/KD kompozitler i¢in elde ettigimiz mekanik kritik iisteller, deneysel
sonuclar ve site perkolasyon teorisindeki 2 boyutlu yapilar igin verilen 0.16 degeri ile
uyumludur. Bu sonuglara bakarak PS ve PVA’ya katilan karbon katkilarin kompozit yapida
3 boyutlu perkolasyona yol acarken PMMA/KD kompozitlerde 2 boyutlu perkolasyonun yap1
icinde olustugunu sdyleyebiliriz. Cizelge 6.4 incelendiginde PS/MWCNT kompozitlerin
perkolasyon esiginin diger kompozitlere gore daha yiiksek oldugu goriiliir. En diisiik
perkolasyon esikleri ve kritik iisteller PMMA/KD kompozitlerde goriilmiistiir.

Cekme dayanimi kompozitin uzama egilimine dayanma kapasitesidir ve
kompoziti koparmak i¢in gereken maksimum gerilim degeri ile belirlenir. Cekme
dayanimi uygulanan kuvvetin kompoziti olusturan bilesenler arasindaki aktarim
etkinligine baghdir. Uygulanan kuvvet dolgu maddelerine verimli bir sekilde aktarilirsa
¢ekme dayanimi artar (Kashfipour vd., 2018). Sekil 6.44, Sekil 6.45 ve Sekil 6.46’daki
maksimum gerilim degerlerinden hesaplanan, ¢ekme dayanimi degerlerinin KD kiitle
kesri ile degisimi PMMA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.54, PS/KD kompozitler i¢in Sekil
6.55 ve PVA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.56’da verilmistir.
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Sekil 6.51. (a) PMMA/GNP ve (b) PMMA/MWCNT kompozitler i¢in Denklem 3.5’¢
gore ¢izilmis Log(R-Rm)-L0og(E) grafikleri. Dogrularin egimleri kritik {is (fm)

degerlerini vermektedir.

Cizelge 6.4. Kompozitlerin mekanik perkolasyon esikleri ve hesaplanan kritik iisteller

Kompozit Mekanik Perkolasyon Esigi, Rm Kritik Ustel, S
PMMA/GNP 0.002 0.11
PMMA/MWCNT 0.001 0.11
PS/GNP 0.005 0.31
PS/IMWCNT 0.11 0.40
PS/ICM 0.025 0.38
PVA/GNP 0.02 0.41
PVA/MWCNT 0.01 0.38
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Sekil 6.52. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozitler i¢in Denklem 3.5’
gore ¢izilmis Log(R-Rm)-L0og(E) grafikleri. Dogrularin egimleri kritik {is (fm)

degerlerini vermektedir.
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Sekil 6.53. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozitler i¢in Denklem 3.5’e gore

¢izilmis Log(R-Rm)-L0og(E) grafikleri. Dogrularin egimleri kritik iis (fm) degerlerini

vermektedir.
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Sekil 6.54. (a) PMMA/GNP ve (b) PMMA/MWCNT kompozitler i¢in ¢gekme dayanimi

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.55. (a) PS/GNP (b) PS/MWCNT ve (c) PS/CM kompozitler igin gekme

dayanimi degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.56. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozitler i¢in gekme dayanimi

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi

Sekil 6.54’te cekme dayanimi degerlerine bakildiginda Sekil 6.48’deki ¢ekme
modiilii degerleri ile benzer davranis gosterdigi sdylenebilir. Cekme dayanimi degerleri
%10.0 KD kiitle kesrine kadar, PMMA/GNP kompozitlerde %32.6 artigla 19.1 MPa ve
PMMA/MWCNT kompozitlerde %96.0 artisla 23.9 MPa’a ulagir. Yani MWCNT dolgulu
kompozit GNP dolgulu kompozite nazaran uzama egilimine kars1 daha dayanikli hale
gelmektedir. %10.0’luk KD kiitle kesrinin iizerine ¢ikilmasiyla KD’larin diizgiin

dagilmamasi ve biraraya toplanmasiyla cekme dayanimi degerleri diiser.

Sekil 6.55te goriildiigi gibi cekme dayanimi katkisiz PS’e gore, %40.0 kiitle kesri
degerinde PS/GNP kompozitlerde %30.3, %25.0 kiitle kesri degerinde PS/MWCNT
kompozitlerde %173.0 ve %30.0 kiitle kesri degerinde PS/CM kompozitlerde %58.0 artis
gostermistir. Cekme dayanimindaki bu artis oranlarindan goriilecegi gibi KD olarak
MWCNT igeren PS/MWCNT kompozitlerin uzama egilimine dayanma kapasitesi,
PS/GNP ve PS/CM kompozitlere gore ¢ok daha fazla artmistir.
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% Kiitle Kes

0.0 GNP

0.5 GNP

1.0 GNP

2.0 GNP

3.0 GNP

5.0 GNP

8.0 GNP

10.0 GNP
15.0 GNP
20.0 GNP
25.0 GNP
30.0 GNP

0.0 MWCNT
0.5 MWCNT
1.0 MWCNT
2.0 MWCNT
3.0 MWCNT
5.0 MWCNT
8.0 MWCNT
10.0 MWCNT
15.0 MWCNT
20.0 MWCNT
25.0 MWCNT

30.0 MWCNT

Cizelge 6.5. PMMA/KD kompozitlerin ¢gekme testi sonuglari

Cekme Modiilii, E
(GPa)
2.07+0.02

ri, %R

2.40+0.08
2.80+0.06
3.00+0.13
3.14+0.09
3.29+0.08
3.52+0.08
3.64+0.07
3.18+0.15
3.20+0.08
3.23+0.11
3.01+0.15
2.07+0.07
2.55+0.05
2.80+0.10
2.94+0.07
3.10+0.07
3.35+0.12
3.55+0.13
3.65+0.12
0.69+0.09
0.80+0.10
0.59+0.15

0.34+0.11
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Cekme Dayanim
(MPa)
14.440.55

15.0+0.52
15.8+0.40
16.1+0.25
16.6+0.40
17.5+0.47
18.5+0.52
19.1+0.65
15.7+0.30
16.1+0.77
15.1+0.30
14.0+0.32
12.8+1.00
13.2+1.50
13.5+2.00
13.9+2.00
15.5+0.60
15.7+2.40
19.4+0.60
23.9+0.80
5.40+1.40
2.00+0.80
3.50+2.50

2.70+1.20

Tokluk (kPa)

62.2+2.5
62.5+2.7
62.9+4.0
65.4+3.0
64.8+3.0
65.3+3.2
67.4+3.0
66.9+4.0
49.7+3.5
54.3+4.0
46.5+3.0
40.0+3.5
43.0+1.0
49.6+2.5
52.2+3.0
55.0+3.5
49.0+2.5
47.0+1.8
49.7+1.2
55.3+2.0
36.9+1.8
28.24+2.5
26.2+3.0

24.2%2.8



Cizelge 6.6. PS/KD kompozitlerin ¢ekme testi sonuglari

% Kiitle Kesri, %R Cekme Modiilii, E Cekme Dayanimi Tokluk (kPa)
(MPa) (MPa)
0.0 GNP 237.9+9.0 1.5840.05 8.2+0.50
3.0 GNP 263.8+6.0 1.6540.06 5.5%0.54
10.0 GNP 293.5+12.0 1.5240.06 6.6+0.60
15.0 GNP 318.0F9.5 1.8140.04 5.940.70
20.0 GNP 351.0+8.5 1.4140.08 2.7+1.20
25.0 GNP 362.7+15.0 2.18+0.10 7.4%1.90
30.0 GNP 389.5+14.2 1.49+0.11 3.7+1.68
35.0 GNP 417.0+14.9 1.81+0.11 6.1+2.30
40.0 GNP 437.1+10.8 2.06+0.12 1.542.40
0.0 MWCNT 237.2F85 1.3040.11 4.3%0.50
3.0 MWCNT 249.1%6.1 1.3740.13 3.9+0.54
6.0 MWCNT 255.3F12.2 1.3840.12 4.0%0.60
10.0 MWCNT 262.5+9.2 1.3340.22 3.4%1.20
125 MWCNT 283.0F9.0 2.47%0.41 7.3¥1.90
15.0 MWCNT 299.5+14.8 1.8040.42 5.4%1.68
17.5 MWCNT 313.0+15.0 3.00+0.43 10.842.30
20.0 MWCNT 334.0+15.3 2.10+0.45 7.4+2.40
22.5 MWCNT 361.0+10.8 3.50+0.37 15.8+1.70
25.0 MWCNT 390.0+12.0 3.55+0.22 15.741.68
30.0 MWCNT 412.018.0 1.2040.37 1.83%+1.70
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Cizelge 6.6. Devamu.

% Kiitle Kesri, %R

0.0CM
1.0CM
3.0CM
5.0CM
7.0CM
9.0CM
12.0CM
140CM
16.0CM
18.0CM
220CM
250CM
27.5CM
30.0CM
33.0CM

Sekil 6.56’ya bakildiginda ise ¢ekme dayanimi degerlerinin PVA/GNP
kompozitler i¢in %10.0, PVA/MWCNT kompozitler i¢in %15.0 KD kiitle kesri degerine
kadar arttig1 bu degerlerden sonra azaldigi goriiliir. Cekme dayanimi katkisiz PVA’ya
gore, %10.0 kiitle kesri degerinde PVA/GNP kompozitlerde %50.5 ve %15.0 kiitle kesri
degerinde PVA/MWCNT kompozitlerde %70.9 oraninda artis gostermistir. PMMA/KD
ve PS/KD kompozitlerin ¢gekme dayaniminda oldugu gibi PVA/KD kompozitlerde de KD
olarak MWCNT iceren PVA/MWCNT kompozitler digerlerine gore daha giiclii hale

gelmistir.

Cekme Modiilii, E

(MPa)
237.2+6.0
238.2+16.0
244.2+8.0
252.6+12.0
263.2+12.0
373.1+20.0
299.4+16.0
308.0+24.0
322.6+20.0
342.6+20.0
269.2+14.4
385.7+16.0
394.4+24.0
400.1+16.0
408.3+18.0
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Cekme Dayanmim

(MPa)
1.38+0.11
1.24+0.13
1.32+0.08
1.59+0.22
1.25+0.17
1.20+0.16
1.38+0.22
1.66+0.20
1.85+0.15
1.72+0.12
2.36+0.20
2.06+0.22
2.16+0.18
2.18+0.17
1.89+0.25

Tokluk (kPa)

4.3040.36
3.70+0.34
3.60+0.35
4.2040.48
3.10+0.50
2.80+0.35
4.1040.39
4.3040.41
4.8040.46
4.2040.72
7.00+0.64
6.30+0.68
6.10+0.57
6.90+0.40
4.1040.80



Cizelge 6.7. PVA/KD kompozitlerin ¢cekme testi sonuglari

Cekme Modiilii, E

% Kiitle Kesri, %R

0.0 GNP

0.5 GNP

1.0 GNP

2.0 GNP

3.0 GNP

5.0 GNP

8.0 GNP

10.0 GNP
15.0 GNP
20.0 GNP
25.0 GNP
30.0 GNP

0.0 MWCNT
0.5 MWCNT
1.0 MWCNT
2.0 MWCNT
3.0 MWCNT
5.0 MWCNT
8.0 MWCNT
10.0 MWCNT
15.0 MWCNT
20.0 MWCNT
25.0 MWCNT

30.0 MWCNT

(GPa)
2.00+0.27

2.03+0.14
2.06+0.30
2.11+0.25
2.31+0.36
2.71+0.30
3.23+0.25
3.72+0.25
4.72+0.28
5.64+0.31
6.20+0.39
6.30+0.55
2.00+0.06
2.10+0.24
2.20+0.02
2.70+0.41
3.4040.28
4.2840.26
5.85+0.25
6.54+0.22
7.45+0.47
8.23+0.51
8.4240.65

8.60+0.91
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Cekme Dayanmim

(MPa)
92.2+5.50

97.8+5.25
100.3+4.00
104.9+2.50
114.1+4.05
126.6+4.75
129.5+5.25
138.8+6.52
129.943.00
126.8+7.75
120.8+3.02

97.7+3.22

90.2+4.80
115.0+8.40
126.2+6.42
131.6+4.02
128.9+6.41
139.0+7.62
131.2+8.44
148.2+10.41
154.0+4.82
150.0+12.41
107.5+4.84

121.0+5.26

Tokluk (MPa)

6.8+5.5
7.0+5.2
7.2+4.0
7.9+2.5
9.7+4.0
11.144.7
10.6+5.2
10.8+6.5
9.9+3.0
9.1+7.7
6.9+3.0
47%3.2
3.8+0.4
6.740.6
6.9+0.8
6.6+0.7
6.7+0.7
6.8+0.7
6.9+0.5
8.6+0.8
7.7+0.7
3.8+1.0
2.2+1.2

24+1.1



Literatiirde, mekanik 6zellikler iizerine yapilmis ¢esitli calismalar PMMA/KD
kompozitler i¢in Ek A, PS/KD kompozitler i¢in Ek B ve PVA/KD kompozitler i¢in Ek

C’de verilmistir.

Ek A 1.5rnekte goriildiigii gibi Poli Metil Metakrilat/indirgenmis Grafen Oksit
(PMMA/rGO) kompozitlerin ¢gekme modiilii, %2.0 rGO kiitle kesri degerinde, katkisiz
PMMA’a gore %35.5’lik artigla 4.65 GPa degerine ulasmistir. Fakat %4.0 rGO kiitle kesri
degerinde ise 4.56 GPa’a diismiistiir. Cekme dayanimi ise dalgalanma gostermistir. 2.
ornekte ise PMMA/MWCNT kompozitlerin hem ¢ekme modiilii hem de ¢ekme dayanimi
diizenli olarak artmistir. %10.0 MWCNT Kkiitle kesrinde katkisiz PMMA’a gore ¢ekme
modiilii %103.6, cekme dayanimi %290.9 oraninda artmistir. 3. drnekte ise PMMA/CNT
ve PMMA/CNF kompozitlerde karbon dolgularin ¢ekme modiilii ve ¢ekme dayanimi

tizerine etkisi test edilmis ve CNT lerin daha iyi sonug verdigi gosterilmistir.

Ek B 1.6rnekte goriildiigii gibi Polistiren/Grafen (PS/G) kompozitlerin %0.7 G
kiitle kesri degerinde, katkisiz PS’e gore ¢cekme modiilii %462.2°lik artisla 641 MPa,
¢ekme dayanimi ise %34.3’liikk artisla 16 Pa degerine ulagmustir. 2. 6rnekte ise PS/GO
kompozitlerin hem ¢gekme modiilii hem de ¢ekme dayanimi diizenli olarak artmustir. %2.0
GO kiitle kesrinde katkisiz PS’e gore ¢cekme modiilii %95.6, ¢cekme dayanimi %89.1
oraninda artmustir. 3. Ornekte de PS/GO kompozitlere benzer sekilde ¢ekme modiilii ve
¢cekme dayanimi diizenli olarak artmistir. %5.0 MWCNT kiitle kesrinde katkisiz PS’e
gore cekme modiilii %122.2, cekme dayanimi %56.9 oraninda artmistir. 4. Ornekte ise
%0.0, %1.0, %2.0 ve %3.0 kiitle kesrine sahip PS/MWCNT kompozitlerin gekme modiili
ve c¢cekme dayanimi incelenmis, ¢ekme modiilii katkisiz PS’e gore %1.0 ve %?2.0
MWCNT kiitle kesri degerlerinde azalmig, %3.0 MWCNT kiitle kesri degerlerinde
artmistir. Cekme dayanimi ise %1.0 MWCNT kiitle kesri degerinden sonra azalmastir.

Ek C 1.6rnekte PVA/GO ve PVA/rGO kompozitlerin mekanik 6zellikleri
incelenmis ve PVA/GO kompozitlerin PVA/rGO kompozitlere gore daha iyi 6zelliklere
sahip oldugu gosterilmistir. Artan KD miktar1 ile PVA/rGO kompozitlerin ¢ekme modiilii
degerleri %50.0 rGO kiitle kesri degerine kadar bir artis gosterirken, PVA/GO
kompozitler %30.0 GO kiitle kesri degerine kadar artmis daha sonra azalmistir. Her iki
kompozit sistemin ¢gekme dayanimi ise %30.0 KD kiitle kesrine kadar armis daha sonra

azalmistir. 2.6rnekte Polivinil Alkol /Fonksiyonalize Az Duvarli Karbon Nanotiip
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(PVA/AFWNT) kompozitler incelenmis, %1.0 fFWNT kiitle kesrinde ¢ekme modiilii
%64.0 ve cekme dayanimi %64.7 oraninda arttig1 bulunmustur.

Kisaca PMMA/KD, PS/KD ve PVA/KD kompozitler i¢in elde ettigimiz sonuglar
Ek A, Ek B ve Ek C’den de goriilebilecegi gibi literatiir ile uyumludur.

Tokluk, kompozitin kopmadan 6nce emebilecegi enerjinin bir Ol¢iisiidiir.
Kompozitlerde dayanimin arttirtlmasiyla tokluktan 6diin verilir (Kashfipour vd., 2018).
Sekil 6.44, Sekil 6.45 ve Sekil 6.46’daki gerinim-gerilim egrilerinin altinda kalan alandan
hesaplanan tokluk degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi PMMA/KD kompozitler i¢in
Sekil 6.57, PS/KD kompozitler i¢in Sekil 6.58 ve PVA/KD kompozitler i¢in Sekil 6.59’da

verilmistir.
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Sekil 6.57. (a) PMMAJ/GNP ve (b) PMMA/MWCNT kompozitler igin tokluk

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.57’ya bakildiginda ¢ekme modiilii ve cekme dayaniminda goriilen kritik
%10.0 KD kiitle kesri yine karsimiza ¢ikar. %10.0 KD kiitle kesri degerinde tokluk,
PMMA/GNP kompozitlerde %7.5 ve PMMA/MWCNT kompozitlerde %28.6 oraninda
diizensiz bir artis gosterir. %10.0 KD kiitle kesri degerinden sonra her iki kompozit
sisteminde de tokluk degerleri hizla azalir. Tokluktaki azalmanin sebebi, dolgu maddesi
ile matris arasindaki uygunsuz yapismaya baglanabilir. KD kiitle kesrindeki artis, ara
yiizeyde yapismayi etkiler ve kompozit giderek daha kirilgan hale gelir (Deep & Mishra,
2018).

PS/KD kompozitler i¢in ¢izilen Sekil 6.58 incelendiginde, tokluk degerlerinin
diizensiz bir davranis sergiledigi sdylenebilir. PS/GNP kompozitlerin tokluk degerlerinin
artmadig1 veya azalmadigi, ancak dalgalandigi goriillmektedir. PS/IMWCNT ve PS/CM
kompozitlerin tokluk degerlerinin ise artan KD kiitle kesri degerleri ile diizensiz bir
davranis sergiledigini ve kabaca diizensiz bir sekilde arttigini sOyleyebiliriz. Tokluk
degeri katkisiz PS’e gore, %25.0 MWCNT kiitle kesri degerinde PS/MWCNT
kompozitlerde %265.0 artisla 15.7 kPa ve % 30.0 CM kiitle kesri degerinde PS/CM
kompozitlerde %60.4 artisla 6.9 kPa degerine ulasir.
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Sekil 6.59. (a) PVA/GNP ve (b) PVA/MWCNT kompozitler i¢in gekme dayanimi

degerlerinin KD kiitle kesri ile degisimi
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Sekil 6.59°de gorldigii gibi hem PVA/GNP hem de PVA/MWCNT kompozitlerin
tokluk degerleri %10.0 KD kiitle kesri degerine kadar artmis ve bu noktadan sonra
azalmistir. %10.0 KD kiitle kesri degerinde PVA/GNP kompozitler 10.7 kPa ve
PMMA/MWCNT kompozitler 7.7 kPa degerine ulagmistir.

Literatiirde, polimer KD kompozitlerin tokluk 6zelliklerinin belirlenmesi tizerine
yapilmis caligmalara az rastlanmaktadir. Bu ¢aligsmalar incelendiginde tokluk artan KD
kiitle kesri ile baz1 ¢alismalarda artmis, bazi galismalarda azalmis ve bazi ¢alismalarda da
dalgalanmigtir. Sonu¢ olarak tokluk i¢in KD etkisi {izerine net bir g¢ikarim
yapilamamaktadir. Cogu zaman kompozitlerin gekme modiilii ve dayaniminin arttirilmasi

ile toklukta azalmaya neden olur (Kashfipour vd., 2018).

Jia vd. (1999) yerinde polimerizasyon yontemini kullanarak 6 farkli CNT
konsantrasyonunda (%0.0, 1.0, 3.0, 5.0, 7.0 ve 10.0) hazirladiklarr PMMA/CNT
kompozitlerin mekanik oOzelliklerini aragtirmislardir. Yaptiklar1 ¢alismada tokluk
degerinin % 7.0 CNT Kkiitle kesri degerinde 1.34 kJ/m?®’den 1.49 kJ/m?’ye yiikseldigini
fakat % 10.0 CNT kiitle kesri degerinde 0.86 kJ/m?’ye diistiigiinii belirlemislerdir.
PS/SWCNT kompozitlerin mekanik 6zellikleri iizerine yapilan ¢alismada artan SWCNT
kiitle kesri ile kirllma toklugunun azaldigi gosterilmistir (Ayewah vd., 2010). Benzer
sekilde Yang vd. eriyik karistirma yontemini kullanarak hazirladiklar1 polipropilen ¢ok
duvarli karbon nanotiip (PB/MWCNT) kompozitlerin mekanik 6zelliklerini inceledikleri
calismalarinda artan MWOCNT kiitle kesri ile tokluk degerlerinin azaldigim
gostermislerdir (Yang, Shi, Li, Pramoda, & Goh, 2009). Domun vd. (2017) 6 farkli
konsantrasyonda hazirladiklar1 epoksi fonksiyonize grafen nanopalet (Epoksi/f-GNP)
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini arastirdiklari ¢alismalarinda tokluk degerlerinin 6nce

artmis daha sonra azalmis oldugunu gostermislerdir.
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6.4. Kompozit Filmlerin Elekrik Optik ve Mekanik Ol¢iim Sonuglarinin Polimer

Matrise Gore Kiyaslanmasi

Kompozit filmlerin Boliim 6.1°de elektriksel, Boliim 6.2°de optik ve Boliim 6.3°te
mekanik 6l¢iim sonuglarini daha 6nce vermistik. Daha onceki bu bdliimlerde verilen
6l¢tim sonuglar1 ayni polimer matriste farkli KD’larin etkileri tizerine kuruluydu. Bu
boliimde amag¢ farkli polimer matris lizerinde aynt KD’nun etkisini gozlemleyip
yorumlamaktir. Bu amagla ¢izilen, kompozitlerin KD kiitle kesrine gore oziletkenlik
degerlerinin degisimi Sekil 6.60, sagilan 151k siddeti degerlerinin degisimi Sekil 6.61 ve

¢ekme modiilii degerlerinin degisimi Sekil 6.62’de verilmistir.

Sekil 6.60 (a)’da GNP, (b)’de MWCNT ve (c)’de CM igeren kompozitler
goriilmektedir. Sekil 6.60 (a) incelendiginde %50.0 GNP kiitle kesri degerinde tiim
kompozitlerin iletkenlik degerleri 10° Siemens mertebesine ulasir. En diisiik elektriksel
perkolasyon esigi PS/GNP, en yiiksek elektriksel perkolasyon esigi ise PMMA/GNP
kompozitlerde belirlenmistir. Bu noktadan hareketle GNP’ler PS matris igerisinde daha
diisiik yiikleme miktar1 ile iletken yollar olusturabilir. Yani elektriksel iletkenlik
acisindan GNP’ler PVA ve PMMA ya nazaran, PS matris ile daha iyi uyum gostermistir.
Sekil 6.60 (b) incelendiginde ise %15.0 MWCNT kiitle kesrinden sonra tiim
kompozitlerin iletkenlik degerleri 10 Siemens mertebesine ulasir. En diisiik elektriksel
perkolasyon esigi PMMA/MWCNT kompozitlerde goriliir. Elektriksel iletkenlik
acisindan MWCNT’ler PVA ve PS matrislerine gére PMMA matris ile daha iyi uyum
gostermistir. Sekil 6.60 (c)’ye bakildiginda ise elektriksel iletkenlik ve perkolasyon
esiklerinin ¢ok yakin oldugu goriiliir. %40.0 CM kiitle kesri degerinden sonra tiim
kompozitlerin iletkenlik degerleri 10 Siemens mertebesine ulasir. CM’larin hem PMMA
hem de PS matrisle uyumu hemen hemen aynidir. Sekil 6.60°taki tiim kompozitler
tizerinden bir yorum yapmak gerekirse, gorece yiiksek ylikleme bolgelerinde polimer
matris ile KD arasindaki uyumdan ziyade KD’larin karakterleri daha baskindir. Yani
GNP iceren kompozitler %50.0, MWCNT igeren kompozitler %15.0 ve CM igeren
kompozitler %40.0 kiitle kesri degerlerinden sonra ayni elektriksel iletkenlik degerlerine

sahiptir ve bu kiitle kesri degerlerinden sonra sadece KD’nun baskin etkisi gortiliir.

Sekil 6.61 (a)’da GNP, (b)’de MWCNT ve (c)’de CM igeren kompozitlerin 400
nm dalga boyunda sagilan 151k siddetinin KD kiitle kesri ile degisimleri goriilmektedir.
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Daha o6nce Bolim 6.2°de bahsedildigi lizere 400 nm dalga boyu II. Bolgede
bulunmaktadir. Bu dalga boyunda kompozit yapida sogurma sinyalleri goriillmez, polimer
matris igerisinde KD miktarinin artmasi sonucu sagilan 1sik siddeti artar. Sekil 6.61 (a)
incelendiginde PS/GNP kompozitlerde sagilan 1s1k siddetinin hizla arttigi ve %30.0 GNP
kiitle kesri degerinde %96’ya ulastig1 goriiliir. PMMA/GNP kompozitlerde ise %50.0
GNP kiitle kesri degerinde bile sacilan 151k siddetinin %94’e ulagamadigi goriliir.
Elektriksel perkolasyon esiklerinde oldugu gibi yine en diisiik optik perkolasyon esigi
PS/GNP, en yiiksek optik perkolasyon esigi ise PMMA/GNP kompozitlerde
belirlenmistir. Yani GNP’ler PS matris igerisinde daha diisiik ylikleme miktar1 ile daha
fazla 151k sacic1 merkezler olusturabilir. Sonug olarak GNP’ler diger polimer matrislere
gore, PS matris ile daha iyi uyum gostermistir. Sekil 6.61 (b) incelendiginde ise %15.0
MWCNT Kkiitle kesrinden sonra tiim kompozitlerde sacilan 1s1k siddetinin %99’a ulastigi
goriilir. En yiiksek optik perkolasyon esigi PMMA/MWCNT kompozitlerde goriliir.
PVA/MWCNT ve PS/MWCNT kompozitlerin optik perkolasyon esikleri ise birbirine
cok yakindir. Elektriksel iletkenligin tam zitt1 olarak, optik agidan MWCNT’ler PVA ve
PS matrisler ile daha iyi uyum gostermistir. Sekil 6.61 (c)’ye bakildiginda ise CM’larin

PS matris ile daha iyi uyum gosterdigi sdylenebilir.

Sekil 6.62 (a)’da GNP, (b)’de MWCNT ve (¢)’de CM igeren kompozitler igin
¢ekme modiilii degerlerinin kiitle kesrine bagli degisimleri goriilmektedir. Sekil 6.62 (a)
incelendiginde PMMA/GNP kompzitlerin ¢ekme modiilii degerleri %10.0 kiitle kesri
degerine kadar arttigi ve bu noktadan sonra PMMA matrisinde GNP’lerin biraraya
toplanmasi ve diizgilin dagilmamasi sonucu azaldig1 goriiliir. %10.0 kiitle kesri degerinde
PMMA/GNP kompzitlerin ¢gekme modiilii degeri katkisiz PMMA’ya gore %76 oraninda
artmustir. PS kompozitlere bakildiginda ¢ekme modiilii degerlerinin PMMA ve PVA
kompozitlerden daha diisiik oldugu goriilir. %40.0 kiitle kesri degerinde PS/GNP
kompozitlerin ¢ekme modiili degeri katkisiz PS’e gore %83.7 oraninda artmistir.
PVA/GNP kompozitlerde ise %30.0 kiitle kesri degerinde ¢ekme modiilii degeri katkisiz
PVA’a gore %215 oraninda artmistir. Cekme modiilii degerlerindeki % artis oranlarindan
ve belli bir kiitle kesri degerinin lizerinde GNP’lerin diizgiin dagilmamasi probleminden
yola ¢ikarsak genel olarak GNP’ler PMMA ve PS matrislere gore, PVA matris ile daha
iyi uyum gostermistir. Diisiik yiikleme bolgesinde ise PMMA/GNP kompozitlerin cekme

modiilii degerlerindeki hizl artis goze ¢arpmaktadir.
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Sekil 6.61. (a) GNP (b) MWCNT ve (c) CM igeren kompozit filmler i¢in 400 nm dalga

boyunda sagilan 151k siddetinin kiitle kesrine baglh degisimi
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Sekil 6.62 (b) incelendiginde PMMA/MWCNT kompozitlerde de PMMA/GNP
kompozitlerde goriilen kritik %10.0 kiitle kesri ile karsilasiriz. %10.0 kiitle kesri
degerinde PMMA/MWCNT kompozitlerin ¢ekme modiilii degeri katkisiz PMMA’ya
gore %76 oraninda artmistir. %30.0 kiitle kesri degerinde, PSMWCNT kompzitlerin
¢ekme modiilii degeri katkisiz PS’e gore %73.8 ve PVA/MWCNT kompozitlerin ¢ekme
modiilii degeri katkisiz PVA’a gbre %330 oraninda artmistir. GNP iceren kompozitlere
benzer sekilde MWCNT iceren kompozitlerde de MWCNT ’ler PMMA ve PS matrislere
gore, PVA matris ile daha uyumludur.

Sekil 6.62 (c)’ye bakildiginda CM igeren tek kompozit PS/CM oldugu i¢in diger
matrisler ile kiyaslama yapilmamustir. %33.0 kiitle kesri degerinde PS/CM kompozitlerin

¢cekme modiilii degeri katkisiz PS’e gore %72 oraninda artmistir.

6.5. Perkolasyon Siireclerinin Degerlendirilmesi

Bu tez kapsaminda hazirlanan tim kompozitlerin elektriksel, optik ve mekanik
perkolasyonlarimi belirledik. Bu siiregte kompozitlerin 6zelliklerinde meydana gelen
degisiklikler ve perkolasyon davranisi arasindaki farklar Sekil 6.63°te verilmistir. Sekil
6.63 (a)’da katkisiz (R=%0.0) olan polimer yapinin davranisi géziikmektedir. Katkisiz
polimer bilindigi gibi yalitkandir. Isik icin seffaftir, sogurma 6zelligi diisiiktiir ve {izerine
gonderilen 15181n neredeyse tamami gecer. Mekanik acidan esnektir ve deformasyona
kars1 direnci diigiiktiir. Sekil 6.63 (b)’de diisiik KD’lu kompozitlerin elektriksel, optik ve
mekanik davraniglar1 gosterilmistir. Bu noktada artik kompozitlerde KD bulunur fakat
ozelliklerin hizli bir sekilde degistigi (yani perkolasyonun gerceklestigi) kritik noktanin
altinda (R<Rc) yer almaktadir. Bu noktada kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri yavas
yavag artar. Elektriksel iletkenlikteki bu artis KD’lar arasindaki elektronlarin
tiinellemesi/atlamasi ile bagintilidir. Perkolasyon esiginin altinda (R<Rc) elektron
tiinelleme/atlama elektriksel iletkenlik i¢cin baskin mekanizmadir. KD miktarinin artmasi
ile kompozit yap1 artik iki farkli kirma indisine sahip ortama sahiptir. Dolayis: ile
kompozit yapi tizerine gonderilen 15181n bir kismi sagilacaktir. Benzer sekilde mekanik
Ozelliklerde bir miktar artacak fakat kompozit hala esnek ve deformasyona kars1 diisiik
dirence sahiptir. Sekil 6.63 (c)’de kompozitler perkolasyonu gerceklesektirecek kadar
KD’ya (R=Rc) sahiptir. Bu noktada kompozitte bir ugtan diger uca en az bir iletken
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yolun varligindan s6z edilir ve elektriksel iletkenlikte onemli bir artig gézlemlenir. Bunun
sonucunda kompozit yap1 yalitkanliktan yariiletkenlige gegis yapar. Kompozitte sa¢ilma
merkezleri gibi davranan KD’larin miktarinin artmasiyla sagilan 1s1k siddeti, Isc giderek
artar ve 151k i¢cin yap1 yar1 seffaf hale gelir. Benzer sekilde kompozitin mekanik
Ozellikleride artar, yap1 deformasyona kars1 daha direncli hale gelir ve esneklik 6zelligini
kayberek yar1 esnek hale gelir. Sekil 6.63 (d)’de perkolasyon esiginin {istiinde (R>Rc)
kompozitlerin davranislar1 gosterilmistir. Bu noktada kompozitte bir uctan diger uca ¢ok
sayida iletken yol olusur ve elektriksel iletkenlikte keskin artiglar goriliir. Bunun
sonucunda kompozit yapida yariiletkenlikten iletkenlige gecis gerceklesir. Bununla
birlikte kompozit yapinin heterojenlik seviyesi ve sacilan 151k siddeti maksimuma ulasir.
Mekanik ozelliklerde benzer sekilde artar. Artik kompozit deformasyona karsi daha

direngli hale gelmistir ve esnemeyen sert bir hal almistir.
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BOLUM-7

7. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

7.1. Genel Degerlendirme

Bu ¢alisma kapsaminda PMMA/GNP, PMMA/MWCNT, PMMA/CM, PS/GNP,
PS/IMWCNT, PS/CM, PVA/GNP ve PVA/MWCNT olmak tizere sekiz farkli

kompozit film serisi hazirland1 ve elektrik, optik, mekanik 6zellikleri incelendi.

Kompozitlerin yilizey 6zdireng Olglimleri, iki prob dl¢lim teknigi kullanilarak
Keithley 6517A model elektrometre ve Keithley 8009 model 6lgiim hiicresinin

1/3 oraninda kiiciiltiilerek tasarlanmis hali ile gerceklestirildi.

Yalitkan polimer (PMMA, PS ve PVA) matrislerine az miktarda KD (GNP,
MWCNT ve CM) eklenmesi kompozitlerin daha iletken olmasini saglamistir.
Kompozitlerin yalitkan-yariiletken gecisleri Kklasik perkolasyon teorisi ile
aciklanmistir. Kompozitlerin elektriksel iletkenliginde artis, perkolasyon esiginin
altinda (R<Rc) KD’lar arasindaki elektron tiinelleme/atlama olay1 ile perkolasyon
esiginin istiinde (R>Rc) ise kompozitte KD’larin olusturdugu iletken yollarin

varhigi ile aciklandi.

Kompozitlerin optik 6l¢timleri, foton gecirme teknigi kullanilarak Varian Cary
100 Bio UV-Visible spektrometre, 6zel tasarlanan hareketli film tutucu ve kontrol
sistemi ile gergeklestirildi. Kompozitlerin UV-vis spektrum 6l¢iimleri PMMA ve
PVA kompozitler i¢in 190-600 nm, PS kompozitler i¢in 260-600 nm dalga boyu
araliginda gergeklestirildi.
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VI.

VII.

VIII.

Kompozitlerin UV-vis spektrumlarinnda, ayni kiitle kesrine sahip 6rnek igin
sogurulmanin sabit kaldig1 ve keskin sogurma sinyallerinin gortldiagi iki farkli
davranis gozlemlendi. Bu bolgeler 1. Bolge (elektronik gecislerin gerceklestigi)
ve 1. Bolge (gecisin olmadig1 sadece foton sacict merkezlerin oldugu) olarak
isimlendirildi. I. Bolgenin sinirlarint PMMA ve PVA kompozitler i¢in 190-249
nm (A<250 nm), PS kompozitler i¢in 260-299 nm (A<300 nm), II. Bolgenin
sinirlarmi PMMA ve PVA kompozitler i¢in 250-600 nm (A>250 nm), PS
kompozitler i¢in 300-600 nm (A>300 nm) olarak belirledik.

Tiim kompozitlerin optik parametreleri (o ve k) KD miktarina baglh olarak degisir.
a Ve k degerleri sogurma spektrumuna benzer sekilde 1.Bolge ve II. Bolgede farkli
karakteristiklere sahiptir. Her iki optik parametre, polimer matrisinde KD

miktarinin artisi ile artmistir.

Kompozitlerin optik bant araligi enerjileri Tauc iliskisi kullanilarak hesaplandi.
Optik bant aralig1 enerjileri, Ed ve Ei kompozitte KD miktari arttik¢a azaldi. Elde
edilen sonuglar kompozitteki iletkenlik oranindaki artis olarak yorumlandi ve
kompozitlerin 6ziletkenlik sonuglart ile dogrulandi. Urbach enerjileri (Eu), KD
katkilamanin bir sonucu olarak artti. Eu degerlerindeki artis kompozitlerin
heterojenliginin artig1 olarak beklenen bir sonuctur. Elde edilen tiim sonuglarin

literatlirdeki ¢aligsmalar ile uyumlu oldugu gozlemlendi.

Diistik bant aralig1 enerjisi ve kontrolii kompozitleri elektronik, optoelektronik,
mikroelektronik, enerji depolama ve iiretimi gibi bir¢ok uygulamada kullanilabilir

kilmustir.

Ei + Eu degerlerinin Eq degerine esit oldugu gosterilmistir. Boyle bir sonu¢ daha
once literatiirde bildirilmemistir. Bu sonug¢ bu tezde elde edilen ilging ve

arastirilmasi gereken sonuclardan biridir.

II. Bolgede KD miktarinin artmastyla kompozit yapidaki foton sagict merkezlerin
sayisi artar ve daha fazla foton sagilarak dedektore ulasamaz. 400 nm dalga
boyundaki (II. Bolge) sagilan 1s1k siddetinin KD kiitle kesri ile degisimine
bakildiginda perkolasyondan bahsetmek miimkiindiir. Kompozitlerin optik
perkolasyonu site perkolasyon teorisi ile yorumlanmistir. Isik i¢in tamamen

gecirgen katkisiz polimer film igerisinde KD miktar1 arttik¢a sagilma artar.
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XI.

XIl.

XII.

XIV.

XV.

Perkolasyon esiginin iistinde (R>Rc) belirli bir kiitle kesri degerinden sonra
gonderilen 15181n neredeyse tamami sagilir. Isik i¢in tamamen gecirgen seffaf

katkisiz polimer film, opak hale gelir.

Kompozitlerin ¢ekme testi Instron 3345 marka tek kolonlu esneklik cihazi ile
yapilmistir.  Kompozitlerin mekanik perkolasyonu mekanik deneylere gore
diizenlenmis klasik perkolasyon denklemi ile ¢cekme modiilii degerleri iizerinden
yorumlandi. Perkolasyon esiginin altinda (R<Rc) kompozit esnek ve
deformasyona kars1 diisiik dirence sahiptir. Kompozitler perkolasyon esiginin
isttinde (R>R¢) deformasyona kars1 daha direngli hale gelir ve esnemeyen sert bir

hal alir.

Kullanilan KD’lar igerisindle MWCNT, GNP ve CM’e gore kompozitlerin
ozelliklerini daha ¢ok gelistirmistir. Ornegin en yiiksek elektriksel iletkenlik,
MWCNT kullanilan kompozitlerde 10* Siemens, GNP kullanilan kompozitlerde
10" Siemens ve CM kullanilan kompozitlerde10® Siemens mertebesine ulasir.

Benzer durum optik ve mekanik sonuglarda da gortiliir.

KD’larin polimer matrisler ile uyumuna bakildiginda ise elektriksel iletkenlik
acisindan GNP ile PS matris, MWCNT ile PMMA matris ile daha iyi uyum
gostermistir. CM ise hem PMMA hem de PS matriste benzer oOzellikler
gostermistir. Optik sonuclar agisindan PMMA matris yliksek yiiklemelere kadar
seffaf kalmistir, yani tim KD’lar ile en iyi uyumu gostermistir. Mekanik
Ozellikleri arttirma agisindan ise hem GNP hem de MWCNT’ler PVA matris ile

daha uyumludur.

Elektriksel ve optik 6zellikler agisindan bakacak olursak belirli bir kiitle kesri
degerinin iizerinde ayn1 KD’ya sahip kompozitlerin 6zellikleri hemen hemen ayni
degere ulagsmistir. Buradan hareketle yiiksek yilikleme bolgelerinde polimer matris
ile KD arasindaki uyumdan ziyade KD’larin karakterlerinin daha baskin oldugu

sOylenebilir.

Kullanilan KD’lar arasinda en 1yi performanst MWCNT gosterdigi sdylenebilir,
fakat GNP gorece diisiik maliyeti ve biiyiik 6lgekte temin edilebilirligi ile 6n plana
cikmaktadir.
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XVII.

Kullanilan termoplastik matrisler igerisinde ise en iyi performansi PMMA

gostermistir ve tiim KD’lar ile iyi uyum saglamustir.

Bu caligmada basit ve kolay hazirlama yontemleriyle, diisiik maliyetli, yariiletken,

seffaf ve dayanikli kompozit filmler elde edilmistir.

7.2 Oneriler

Bu tez ¢alismasinin sonuglar1 dogrultusunda yeni yapilacak ¢alismalarda;

v

Cozelti karistirma yonteminde karistirma siiresi, karistirma sicakliginin etkisi ve

ultrasonik karistirma denenebilir.

Kompozit hazirlama yontemlerinden yerinde polimerizasyon (in  situ

polymerization) ve eriyik karigtirma (melt mixing) yontemleri denenebilir.

Dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen filmlerde kaplama sayisi

arttirilabilir.

Film elde etmek i¢in piiskiirtme ile kaplama (spray coating) ve daldirma ile

kaplama (dip coating) yontemleri denenebilir.

Toluen, kloroform, aseton, etanol, metanol, tetrahidrofuran (THF), N-metil
pirrolidon (NMP) diklorametan (DCM) gibi farkli ¢oziiciiler denenebilir.

Grafen, rGO, GO, SWCNT gibi farkli KD’lar ve/veya dolgularin karistirilmasiyla

elde edilen hibrit dolgular denenebilir.
Farkli polimer matrisler ve/veya hibrit matrisler denenebilir.
Bu tezde elde edilen Eq = Ei + Eu sonucu arastirilabilir.

Elde edilen sonuglara gére UV bolgesindeki fotonlarin enerjisi, KD elektronlarini
valans bandindan iletim bandina cikarabilecek enerjiye sahiptir. Buradan

hareketle UV sensorii gelistirilebilir.
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EKLER

Ek A-PMMA/KD kompozitlerin mekanik 6zellikleri tizerine yapilmis ¢esitli ¢alismalar

Kompozit Modiil, E (GPa) Dayanim (MPa)

Poli Metil Metakrilat/Indirgenmis Grafen Oksit (PMMA/rGO) (Potts vd., 2011)

0.00 wt. % rGO 3.43 £0.06 58.1+1.95
0.25 wt. % rGO 3.75£0.57 59.5+4.25
0.50 wt. % rGO 4.04 +0.22 59.0 +£4.75
1.00 wt. % rGO 428 +0.17 53.0£5.55
2.00 wt. % rGO 4.65+0.35 57.0£4.55
4.00 wt. % rGO 4.56 +0.18 489 +1.15

Poli Metil Metakrilat/Cok Duvarli Karbon Nanotiip (PMMA/MWCNT)
(Makireddi, Kosuri, Varghese, & Balasubramaniam, 2015)

0.0 wt. % MWCNT 0.467 11.0
1.0 wt. %0 MWCNT 0.590 14.0
3.0 wt. % MWCNT 0.854 21.0
5.0 wt. % MWCNT 0.930 325
10.0 wt. % MWCNT 0.951 43.0

Poli Metil Metakrilat/Karbon Nanotiip/Karbon Nano Fiber (PMMA/MWCNT-PMMA/CNF)

(Pal, 2016)
0.0 wt. 9% KD 1.87+0.2 27.5+0.8
3.0wt. 9% CNT 247+0.1 525+1.4
3.0 wt. % CNF 2.07+0.2 346+1.2
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Ek B-PS/KD kompozitlerin mekanik 6zellikleri tizerine yapilmis gesitli caligmalar

Kompozit Modiil, E (GPa) Dayanim (MPa)

Polistiren/Grafen (PS/G) (Raza vd., 2018)

0.00wt. % G 0.114 10.5
0.10wt. % G 0.118 12.3
0.30wt. % G 0.235 12.4
0.50wt. % G 0.275 13.7
0.07wt. % G 0.641 16.0

Polistiren/Grafen Oksit (PS/GO) (Wan & Chen, 2012)

0.0 wt. % GO 1.83 23.0
0.3wt. % GO 1.97 26.3
0.5 wt. % GO 2.34 32.9
1.0 wt. % GO 3.02 36.1
2.0 wt. % GO 3.58 43.5

Polistiren/Cok Duvarli Karbon Nanotiip (PS/MWCNT) (Safadi vd., 2002)

0.0 wt. % MWCNT 1530+ 110 19.5+3.0
1.0 wt. % MWCNT 2100 + 180 24.5+3.0
3.0 wt. % MWCNT 2730+ 220 257+1.2
5.0 wt. % MWCNT 3400 + 190 30.6 2.7

Polistiren/Cok Duvarli Karbon Nanotiip (PS/MWCNT) (Elsayed vd., 2015)

0.0 wt. % MWCNT 0.0116 11.30
1.0 wt. %0 MWCNT 0.0103 12.70
2.0 wt. % MWCNT 0.0099 5.78
3.0 wt. % MWCNT 0.0957 5.09
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Ek C-PVA/KD kompozitlerin mekanik o6zellikleri iizerine yapilmis ¢esitli calismalar

Kompozit Modiil, E (GPa) Dayanim (MPa)

Polivinil Alkol /Grafen Oksit/Indirgenmis Grafen Oksit (PVA/GO-PVA/rGO)
(Mo vd., 2015)

0.0 wt. % GO 23=x0.1 50+1.4
10.0 wt. % GO 53+09 195 £ 15
20.0 wt. % GO 8.7+£1.0 233 +£20
30.0 wt. % GO 13.5+1.2 280+ 18
40.0 wt. % GO 125+1.5 243 £ 13
50.0 wt. % GO 11.4+0.7 213+ 14
10.0 wt. % rGO 2.8+0.5 83.2+2.1
20.0 wt. % rGO 3.0£0.3 752+2.7
30.0 wt. % rGO 32+0.6 65.7+3.2
40.0 wt. % rGO 45+1.0 58.7+5.1
50.0 wt. % rGO 4.8+0.7 51.3+£24

Polivinil Alkol /Fonksiyonize Az Duvarli Karbon Nanotiip (PVA/fFWNT) (Hou vd., 2009)

0.0 wt. % fFWNT 4.34+0.017 80.49 +£2.29
0.2 wt. % fFWNT 6.33 £0.059 122.45+2.87
0.5wt. % fFWNT 6.80 +0.037 127.27 +2.63
1.0wt. % fFWNT 7.10 £0.028 132.57 + 3.82

Polivinil Alkol / Karbon Nanotiip-Grafen Oksit (PVA/CNT-PVA/GO) (Li vd., 2011)

0.0 wt. % KD 3.1+0.28 573 £5.1
0.5wt. % CNT 3.2+0.37 56.2+4.0
1.0wt. % GO 3.5+0.51 73.4+£9.0
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