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Oz: Bu calisma kapsaminda iletken nano malzemeler (¢cok duvarli nano karbon, grafen, Nikel Oksit,
Baryum Titanat, Demir Oksit) kullanilarak poliester film {iretimi amaglanmistir. Film yiizeylerin iletkenlik
Olglimlerinin tespiti icin Waterun SI-030 yiizey 6zdireng dlger kullanmilmigtir. Elde edilen filmler malzeme
karakterizasyonu i¢in Fourier Doniigimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR), Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC), Termal Gravimetrik (TGA) ve SEM EDX analizlerine tabi tutulmustur. Ayrica bu
caligmanin devamu niteliginde iletken iplik tretilebilirligi de hedeflendiginden elde edilen filmlerin
viskozite testleri de yapilmustir. Farkli nanopartikiil katkili poliester film yiizeyler arasindan 10° ohm/s
ylizey 6zdirenci gdsteren karbon katkili filmler iletken &zellik gdstermis olup, yiizey 6zdireng degerleri 107
ile 10'° ohm/s arasinda degisen grafen katkili filmler ise antistatik &zellik gostermistir. Ayrica genel bir
sonug olarak nanopartikiil katk: orani (%) artis1 ile 6zellikle grafen ve karbon katkili film malzemelerde
iletkenlik artarken termal 6zelliklerde dramatik bir degisim olmadigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: iletken Polimer Nanopargaciklar, Karbon Nanotiip, Masterbatch, Ince Film
Teknolojileri

Optimization of Conductivity Properties of Nanoparticle Added Polymer Surfaces

Abstract: It was aimed to produce polyester films by using conductive nanomaterials within this study.
Surface resistivity of the film surfaces was evaluated by using Waterun SI-030 model surface resistivity
meter device. Obtained film surfaces were analyzed for material characterization by using Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric
analyzer (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). Furthermore, since the conductive yarn
production is planned as an extension of this project, viscosity tests were also conducted for the films.
Among the nanoparticle added polyester films, carbon added samples revealed a conductive property with
the surface resistivity of 10° ohm/s while graphene added samples indicated an antistatic property with the
surface resistivity varying between 10° ile 10 ohm/s. In addition, as a general result, it is observed that
with the increase in the nanoparticle particle ratio (%), the conductivity of the film materials increases
especially in graphene and carbon-added film materials while, there is no dramatic change in thermal
properties.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisinde kullanilan sentetik liflerin 6zgiil direngleri 10 Q.cm seviyesinden daha
yiiksektir. Dolayistyla bu durum yalitkanlik 6zelliklerinin etkin olmasim saglamaktadir. Elektrigi
iyi ileten tekstil malzemelerinin gelistirilmesi ile ilgili olarak pek ¢ok arastirma bulunmaktadir
(Vassiliadis, 2004; Wagner vd.,2002; Ozkan ve ilhan, 2019). Kumaslarda metalik teller ve ince
metalik bantlarin kullanilmas1 tekstil malzemelerinin iletkenligini gelistirme konusundaki ilk
yaklasimlardandir (Yajimi, 2002; Vassiliadis, 2004). iletken polimerlerin kullanilmasiyla
(polianilin, poliamit 11, polivinilalkol) elektriksel 6zelliklere sahip tekstil liflerinin iiretimi
miimkiin olabilmektedir. Iletkenlik kazandirma amagh olarak tekstil liflerinin modifikasyonunu
hedefleyen bazi ¢aligmalar su sekilde siralanabilir: (Vassiliadis, 2004); Lif yapilarinin igine
karbon ya da metal tozu gibi dolgu maddeleri kullanilabilmektedir (Toyo, 1993). Vakumla metal
serme yonteminde aliiminyum gibi metal parcalar liflere fiziksel yontemler ile aktarilabilir. Ancak
diisiik adhezyon kuvveti ile zayif sonuglar goriilebilmektedir. Bir diger yontem olarak galvanik
kaplama yontemi ile lifler galvanik islemlere tabi tutulur. Kimyasal kaplama yontemi elektriksel
ozelliklerin en iyi sekilde elde edildigi yontemlerden bir tanesidir (Bertuleit, 1990). Polimer
sistemlerine katki malzemesi olarak iletken inorganik nanopargaciklarin dahil edilmesi yiiksek
performansli iletken nanokompozitlerin olusmasini saglamaktadir (Tao, 2001). Iletken
bikomponent ipliklerde kabuk bdlgesinde uygun iletken malzeme konsantrasyonlarinin tespiti
isletme maliyetleri agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Oz ve mantodan olusan bikomponent liflerde 6ze karbon ekleyerek, yan yana bikomponent
lifte bir tanesini karbon lifinden olusturarak ve karbonu lifin dis yiizeyine kaplayarak karbon
iceren iletken liflerin elde edildigi arastirmalar belirtilmistir (Xue vd., 2005; Perepelkin, 2001).
Nanopartikiillerin iletkenligi arttirmada kullanildigi bir ¢alismada nanopartikiillerin polimer
liflere karigmasi ile elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin iyilestigi goriilmistiir (Chiang ve Cheng,
1997). Bir diger calismada nano karbon takviyeli kompozitlerin yiiksek sertlik, yiiksek
mukavemet ve diisiik elektriksel direng gosterdigi belirtilmistir (Subbiah vd, 2005). Poliamit lifler
ile karbon nanotiipler ikiz vidali ekstruderde karigtirilarak takviyelendirilmis ¢ok giiclii mekanik
ozelliklere sahip kompozitler elde edilebilmektedir (Sandler vd., 2004). Yas ¢ekim ve kaplama
yonteminin ayni anda kullanilmasiyla karbon nanotiip (CNT) ve polivinil alkolden (PVA) olusan
iletken ipliklerin 6zellikleri de bazi arastirmalarda degerlendirilmistir (Xue vd., 2007). Bir diger
calismada yas ¢ekim yontemi kullanilarak esnek ve iletken polianilin-karbon nanotiip kompozit
lifler dretilmistir (Perrot vd., 2009). Eren ve Ulcay’in (2015) ¢alismasinda yiiksek iletkenlik
ozelligi gosteren bikomponent poliester iplik tiretimi gerceklestirilmistir. Tek vidali ekstriiderde
emdirme yontemi kullanilarak karbon lifinin Poliamite asilanarak iletken kompozit iiretildigi bir
calismada eriyik akiskanliginin direk olarak lif boyutlarini ve lif mekanik 6zelliklerini etkiledigi
anlagilmistir (Luo vd, 2014). Poliester ipliginin iletkenliginin arttirllmasina yonelik bir ¢aligma
kapsaminda Polipropilinin poliester ipligi iizerinde birikimi ile poliester ipliginin elektriksel
ozelligi ve elektromanyetik kalkanlama etkinliginin arttirtlmast hedeflenmistir (Yildiz vd, 2012).
Poliamit 6 ve karbon kombinasyonlari ile yapilmis kompozit ¢alismalarinda Poliamit 6 oraninin
karbon takviyesi ile giiclendirilmis malzemelerin mekanik 6zelliklerini direk olarak etkiledigi
belirtilmistir (Li, 2008). Tural (2014) eriyik ¢ekim yontemiyle baryum titanat katkili i¢ ice
bikomponent iplikler {iretmistir. Straat ve ark. (2012) en dista poliamid (PA6) ya da polipropilen
(PP) i¢ kisimda ise iletken polimerler kullanarak bikomponent lifler {iretmislerdir (Straat ve ark.
2012). Shim ve arkadaslar1 (2008) en yaygin tekstil lifi olan siradan pamuk liflerinden tiretilmis

346



Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 26, Sayi 1, 2021

dikis ipliklerini akilli elektronik tekstillerde kullanilabilecek bir {iriin haline getirmek igin,
daldirma yontemini kullanarak tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin karisim dispersiyonu ile
polielektrolit esasli kaplama yapmuislardir. Fugetsu ve arkadaslar1 (2009) ise karbon nanotiip esaslt
boyarmaddeleri, cok duvarlt CNT'lerin suda bir dispersiyonu ve c¢esitli yiizey aktif maddeleri
kullanarak hazirlamistir.

Bikomponent iletken liflerde iletken nanoparcacik iceren kabuk kismindaki iletken malzeme
konsantrasyonunun optimize edilmesi iplik iiretilebilirligi acisindan biiylik 6nem tagimaktadir.
fletken kismin gereginden fazla kalin tutulmasi maliyet i¢in énem arz etmektedir. Bu calisma
kapsaminda iretilmesi planlanan homojen iletkenlik gosteren nano katkili polimerden {iretilen
filmlerin 6l¢timiinden elde edilen yiizey 6zdirenci sonuglart hentiz poliester bikomponent iletken
lif iiretimi gergeklestirilmeden beklenen iletkenlik seviyesine ulasilip ulasilmadigi konusunda
onemli bir bilgi saglamaktadir. Boylece iletken bir lif iiretilmeden 6nce 6n hazirlik isleminde
iiretilen iletken film sayesinde iletken malzeme konsantrasyonu igin optimizasyon kosullar
belirlenebilmis ve bu sayede maliyet ve zaman agisindan tasarruf saglanmasi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

Cok duvarli nanokarbon (MWCNT) , grafen, baryum titanat (BaTiOs), nikel oksit (NiO) ve
demir oksit (FeO,) nano malzeme boyutunda katki maddeleri, PBT tasiyict polimerler
kullanilarak iletkenlik ozellik saglayan masterbatch elde edilmis ve akabinde ekstruderde
poliester ile karistirilmasi ve antistatik film yiizey olusturmasi saglanmistir. Kullanilan poliester
icin molekiil agirligi 15 kg/mol, akiskanligi ise MVR (melt volume rate); (280 °C, 2,16 kg): 35
g/10dk’dir. PBT icin molekiil agirligi 30 kg/mol olup akiskanlik degerleri (250°C, 2,16 kg): 40
g/10 dk olarak belirlenmistir. Cok duvarli nanokarbon, grafen, baryum titanat esasli nano
malzeme boyutunda katki maddeleri toz formunda tedarik edildikten sonra SETAS A.S
firmasinda PBT tasiyicilar ile %10, %15, %20 oraninda karigtirthp derisik nano-kompozit
graniiller elde edilmistir. Nikel Oksit ve Demir Oksit igeren masterbatchler ise Politeks A.S.
firmasindan hazir temin edilmistir. Kullanilan nano malzemeler ve tedarik yerine ait bilgiler tablo
1’de; elde edilen masterbatch malzemeler ve igerdikleri katki oranlari ise tablo 2’ de verilmistir.

Tablo 1. Nano malzeme ozellikleri ve tedarik bilgileri

Malzeme Saflik Cap Kalinhk Yiizey Alani Ozkiitle Tedarik
Nanokar
ok Duvarh >92,00% 10-30nm 10-35um 502001 52 giem® | Kimya San.
anokarbon m?/g .
Ltd. sti
Nanokar
Grafen >99,90% 1,5 um 3nm ~800 m?/g Kimya San.
Ltd. sti
Grafen
Chemical
Industries
Co.
Nanokar
Baryum Titanat >99,95% >100nm (Kiiresel) 10 m¥g 59 g/cm® | Kimya San.
Ltd. sti
Grafen
Chemical
Industries
Co.

50-100

Nikel Oksit 99,00% >100nm (Kiiresel) melg

6.67 g/lcm®

20-50nm (Kiiresel)

Demir Oksit >99,00% 40-60 m?/g
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Tablo 2. Elde edilen masterbatch malzemeler ve icerdikleri katki oranlari

Katki Maddesi Tastyict Polimer Nano malzeme Kisaltma
Konstantrasyonu
Cok Duvarli Nanokarbon PBT %15 C
Grafen PBT %10 Cc
NikelOksit PBT %20 NiO
BaryumTitanat PBT %20 BaTiOs
DemirOksit PBT %20 FeO:

Cok duvarli nano karbon, grafen, baryum titanat esasli masterbatchler ve hazir temin edilen
Nikel oksit ve Demir oksit i¢ceren masterbatchler olmak iizere toplamda 5 adet masterbatch,
Politeks biinyesindeki ¢ift vidali ekstriiderde PET polimeri ile %1 — %2,5 arasindaki belirlenen
oranlarda karistirilarak tabloda detaylari verilen 16 adet Masterbatch + PET karigimi elde
edilmistir (Tablo 3).

Tablo 3. Masterbatch + PET karisim graniil ozellikleri

Numune Numune Kodu Aktif Madde Aktif madde orani (%)
1 B10 BaTiOs 1,0
2 B15 BaTiOs 15
3 B20 BaTiOs 2,0
4 N15 NiO 15
5 N20 NiO 2,0
6 F10 FeO2 1,0
7 F15 FeO2 1,5
8 F20 FeO2 2,0
9 G10 Grafen 1,0
10 G15 Grafen 15
11 G20 Grafen 2,0
12 G25 Grafen 2,5
13 C10 MWCNT 1,0
14 C15 MWCNT 15
15 C20 MWCNT 2,0
16 C25 MWCNT 2,5

Bu karigimlar graniil formundadir. Kullanilan ¢ift vidali ekstruder 25 mm vida ¢apina ve 42
L/D kovan yapisina sahiptir. Calisma sartlari olarak 300 devir/dk vida hizi, 230 °C sicaklik ve 10
kg/saat tiretim hiz1 tercih edilmistir.

Elde edilen 16 farkli graniil Setas A.S. firmasina ait Dr. Collins makinasinda film formuna
donistiirilmistiir. Film makinesine ait goriintii sekil 1° de verilmistir.
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Sekil I
Dr. Collin Tek vidali film makinesi

2.1.Tletkenlik Ol¢iimii

Caligma kapsaminda farkli katki oranlar ile {iretilen antistatik filmlerin yiizey iletkenlik
Ol¢limlerinin yapilmasi esnasinda yiizey Ozdireng testleri kapsaminda “TS EN 1149- 1:2006
Koruyucu Giyecekler-Elektrostatik Ozellikler-Boliim 1: Yiizey Oz Direnci” standardi esas
alinmustir (TS EN 1149- 1:2006).

WATERUN sion

TANCE METER

Sekil 2: )
WATERUN SL-030 Yiizey Direng Olger
10° ohm/s’ den daha diisiik yiizey dzdirenci gosteren malzemeler iletken kisimda yer alip
EMR koruyuculuk, sensér uygulamalar igin, 10° ile 10 ohm/s arasinda yiiksek 6zdirengli
malzemeler antistatik koruyuculuk igin kullanilirken 10! ohm/s’ den daha yiiksek 6zdireng
gOsteren malzemeler de yalitkan sinifina dahil edilmektedir.

2.2.Malzeme Karakterizasyonu

Bu kisimda belirtilen analizlerin bir sonraki ¢aligmada iiretilmesi planlanan olan iletken
poliester bikomponent lif kabuk bélgesi iiretiminde kullanilan ¢ekim parametreleri ile ilgili
onemli ipuclar1 vermesi agisindan gerekli ve &nemli oldugu diisiiniilmiistiir. Uretilen film
yiizeylerin malzeme karakterizasyonu ve analizi ile ¢aligmalar kapsaminda asagidaki testler
yapilmustir:
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Termal Gravimetrik Analiz (TGA): Bilesiklerin sicaklik karsisindaki kiitle kaybini 6lgme
amaciyla uygulanmigtir. Numunelerin termal 6zellikleri (TGA), 0-900 ° C sicaklik araliginda, 10
°C /dk sicaklik artis ve 100 ml/dk gaz akis hizinda (azot ve oksijen) kullanilarak TA SDTQ600
cihazinda incelenmistir.

Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR ):

FT-IR analizleri molekiillerdeki fonksiyonel gruplar ve cesitli baglarin titresim frekanslar
hakkinda bilgi vermektedir. FT-IR analizi ile elde edilen piklerin siddetleri, mevcut numune
miktar1 ile dogrudan iliskilidir. Grafen ve tiirevlerindeki baglanma etkilesimlerini incelemek icin
FT-IR yontemi kullanilmaktadir (Paulchamy, Arthi ve Lignesh, 2015). Uretilen iletken filmdeki
nano parg¢acik katkili poliester ve igerisindeki nano malzemeler arasindaki iliskileri anlamak ve
polimerdeki degisiklikleri gbzlemleyebilmek amaciyla uygulanmistir. Calisma kapsaminda FT-
IR yap1 analizi i¢in SHIMADZU Tracer IR100 marka spektrofotometre test cihazi kullanilmstir.
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC): Uretilen iletken yapidaki filmlerin erime (Tm) Ve
cams1 gegis sicakliklar (Tg) gibi termal 6zelliklerinin incelenebilmesi amaciyla uygulanmigtir.
Olgiimler HITACHI marka DSC7020 Diferansiyel Taramali Kalorimetre kullanilarak
gercgeklestirilmistir.

Viskozite Testleri: Bu caligmanin devami niteliginde planlanan ¢alisma kapsaminda iplik
tiretilebilirligi de hedeflendiginden elde edilen filmlere ait viskozite testleri Politeks A.S’de
gerceklesmistir.

SEM Gériintiileri: Uretimi gerceklestirilen filmlerin SEM mikroskop goriintiileri ve SEM-EDX
analizleri alinarak morfolojileri ve parcacik boyutlar: incelenmistir. Uretilen antistatik filmlerin
gbriintii analizi Bursa Teknoloji Koordinasyon ve Ar-Ge Merkezi (BUTEKOM), Tekstil ve
Teknik Tekstil Milkemmeliyet Merkezi Laboratuvari’nda Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM:Scanning Electron Microscope) ile yapilmistir. Goriintiiler HITACHI TM3030Plus cihazi
ile elde edilmistir.

2.3.istatiksel Analiz

Farkli aktif madde oranlar ile iiretilen nano partikiil katkili film malzeme ¢esidinin, nano
partikiil katkili filmlerin yiizey ozdirenci iizerinde 0,05 anlamlilik diizeyinde etkisi olup
olmadiginin tespiti icin SPSS 23 programi kullanilarak tek yonlii ANOVA testi
gerceklestirilmistir Ayrica farkl filmlere ait yiizey 6z direnci ortalamalarinin kiyaslanmasi i¢in
Student-Newman-Keuls (SNK) testi uygulanmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.1letkenlik Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Uretilen filmlere ait yiizey 6zdirenci sonuglar1 incelendiginde tiim nanoparcacik katkil
numunelerin 10°-10%? ohm/s araliginda degerler verdigini dolayisiyla antistatik degerler verdigini
gormekteyiz. Ancak B10, B15, B20, N15, N20, F10, F15 numunelerinin daha yiiksek yiizey
ozdirenci degerlerine (10 ohm/s) dolayisiyla daha diisiik iletkenlik degeri gosterdigi
anlagilmistir. Bu numunelerin malzeme igeriklerine bakildiginda Baryum Titanat, Nikel oksit ve
Demir oksit igerikli filmler oldugu goriilmektedir. Cok duvarli nano karbon, grafen, esasli G10,
G15, G20, G25, C10, C15, C20, C25 numunelerinin daha az yiizey dzdirencine (10°-10'° ohm/s
araliginda) sahip olmalari dolayisi ile daha yiiksek iletkenlik gosterdikleri acik olarak
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goriilebilmektedir. Tek yonlii ANOVA testi (p = 0,00 <0,05) tablo 4’de ve yiizey 6zdirenci
olgtimleri SNK sonuglar1 tablo 5’de gosterilmistir.
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Sekil 3: )
Nanopartikul Katkili Filmlere Ait iletkenlik Olgiimleri

ANOVA analizi sonuglarina gore Uretilen film ¢esidinin yiizey 6zdirenci sonuglari {izerinde
0,05 anlamlilik diizeyinde etkili oldugu anlasilmigtir (Tablo 4). SNK sonuglarina gére tiim nano
katkil1 film 6rneklerine ait yiizey 6zdirenci degerleri 10° -10'2 ohm/s araliginda gdzlemlenmistir.
Tim degerler materyallerin ylizey 6zdirenci degerlerine gore siniflandirilmasi tablosuna goére
antistatik sinifinda yer almistir (tablo 5). C25, C20, C15, C10, G25, G20, G15, G10 kodlu filmler
karbon ve grafen esasli olup yiizey 6z direnci degerleri 0,05 anlamlilik diizeyinde ayni seviyede
ortalama degere sahiptirler. Demir Oksit, Baryum Oksit ve Nikel Oksit esasli F10, F15, F20, B10,
B15, B20, N15 ve N20 kodlu filmlerin 6z direng ortalamalar1 0,05 anlamlilik diizeyinde ayn
seviyede olup grafen ve karbon esasl film gurubuna ait ylizey 6zdirenci ortalamalarindan daha
yiiksek gozlemlenmistir. Calismamiz sonucunda elde edilen grafen ve karbon esaslh filmlerin
daha diisik 6zdirence ve yiiksek iletkenlige sahip olmasi sonucu onceki g¢aligsmalarla da
uyumludur. Utku ¢alismasinda (2018) grafen ve nano karbonun yiiksek iletkenligini yapidaki sp?
yapisina sahip karbon bilesikleri ile agiklamistir. Grafende, karbon atomlarinin ii¢ii sigma bag1
olustururken p orbitallerinden 2pz orbitali ile m bag1 yaptig1 ve pz orbitalindeki elektronlarin
sistemde delokalizasyon saglayarak grafene yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirdig
belirtilmistir. Yilmaz vd. (2020) grafen katkili epoksi nanokompozit filmlerin iletkenlik
derecelerinde artis oldugu gézlemlenmistir. Altin vd.’nin ¢alismasinda grafen konsantrasyonunun
etkisiyle nanokompozitlerin yiizey 6zdirengleri diismistiir (Altin vd; 2020). Ma vd’nin yaptig1
baska bir ¢alismada epoksi igerisine %0,001 - %1 arasinda diisiik miktarda karbon nanotiip
ekleyerek, kompozitlerin elektrik iletkenligin yaklagik 10°* S/cm den 10° -102 S/cm’ye ¢iktig:
belirlenmistir. Arastirmacilar ayrica kompozitlerin elektriksel iletkenliginin sadece iyi bir
dispersiyona bagli olmadigin1 ayn1 zamanda karbon nanotiiplerin uzunluguna bagli oldugunu
belirtmistir (Ma vd; 2008).
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Tablo 4. Anova Analizi

Yiizey ozdirenci (ohm/s)

Source SS df | MS F Sig.(p)

*1025 *1023 *
Ana Etken | Iletken film tipi 1,132*10 15| 7547107 1 44,73 | 0,00

*0.05 dnem seviyesinde istatiksel olarak anlamli (“ss” kareler toplami, “ms” kareler ortalamasi)

Tablo 5. Yiizey ozdirenci él¢iimleri SNK Sonuclar1 (ohm/s)

Malzeme | Yiizey 6zdirenci ol¢iimleri | Malzeme | Yiizey 6zdirenci ol¢iimleri
C25 10° (a) F20 7*101 (b)
C20 4*10° (a) B10 10%2 (b)
C15 7*10° (a) B15 1022 (b)
C10 105 (a) B20 10%2 (b)
G25 107 (a) F10 1022 (b)
G20 4*107 (a) F15 1022 (b)
G15 4*108 (a) N15 10%2 (b)
G10 4*107 (a) N20 1022 (b)

NOT: Farkl: harflere (a, b) ait sonuglar 0,05 6nem seviyesinde farklilig1 ifade etmektedir.

3.2.Malzeme Karakterizasyonu Analizi

TGA Analizi

Uretilen 16 farkli filme ait TGA analiz tablosu tablo 6°daki gibidir. Tiim numunelerin
yapisinda ugucu madde olmadigindan ugucu ¢ikisi goriillmemistir. Farkli nano pargacik katkili
film yiizeyler incelendiginde genel olarak ii¢ asamali bir degredasyonun oldugu goriilmektedir.
Polimerik yapilarin bozulma baslangi¢ sicakliklarinin genel olarak birbirinden farkli oldugu
goriilmektedir. Baryum titanat katkili poliester filmlerde (BaTiOgz) aktif madde oranmi arttikca
bozunma baslangi¢ sicakliginin distiigli goriillmektedir. Calisma sonucumuz Koytepe vd.’nin
“BaTiOs-Poliamid ~ Nanokompozitlerinin ~ Hazirlanmas1  ve  Elektriksel ~ Ozelliklerinin
Belirlenmesi” ile ilgili yaptigi ¢alisma sonucu ile uyumludur (K6ytepe vd; 2010). Nikel Oksit
katkili poliester film yapilarda aktif madde orani arttik¢a bozunma baslangig¢ sicakliginin distiigi
goriilmektedir. Aktif madde orani1 farkli olan nikel oksit filmlerin TGA kiitle kayiplar1 arasinda
belirgin farklar gériilmemistir. Demir Oksit aktif madde oraninin artisi ile iletken filmlerin
bozunma baglangi¢ sicakliginda 6nce bir azalma daha sonra artis goriilmiistiir. Grafen katkili
yapilarda genel olarak aktif madde oram artis1 ile filmlerin bozunma baslangic sicakliklarinda
artis oldugu goriilmektedir. Farkli aktif madde oranlarinda iiretilen grafen esasl filmlerde belirgin
TGA kiitle kayiplar1 goriilmemistir. MWCNT katkili nanokompozit film yiizeylerde aktif madde
artigina bagl olarak bozunma baslangi¢ sicakliklarinda genel bir egilim gériillmemektedir (tablo
6). Calismamiz sonucundan farkli olarak ise Mirik’in karbon nano takviyeli nanokompozit
malzemelerin mekanik O6zelliklerinin arastirilmasi ile ilgili yaptigi calismada TGA analizi
sonuglarina gore kullanilan MWCNT oram arttikga kompozitin kiitle kayb1 bozulma sicakligi
artmistir (Mirik, 2010). Sekil 4, sekil 5, sekil 6, sekil 7 ve sekil 8°de %2 aktif madde oram
kullanilarak iiretilen nanopartikul katkili filmlere ait TGA sonuglar1 gdsterilmektedir.
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Tablo 6. Uretilen Filmlere Ait TGA sonuglar

NumMune Bozunma Baslangi¢ Bozunma Bitis Kiitle
Sicakhigr (°C) Sicakhigr (°C) Kaybi (%)

354,51 382,75 0,88
B10 382,75 599,18 80,20
599,18 700 17,17

350,39 379,36 1,62
B15 379,36 599,18 80,32
599,18 700 15,82

345,67 378,11 1,72
B20 378,11 599,85 81,49
599,85 700 14,26

356,43 366,01 1,55
N15 366,01 599,85 78,45
599,86 700 18,08

336,99 386,65 2,11
N20 386,65 599,85 78,22
599,85 700 17,63

120,43 396,79 3,15
F10 396,79 599,85 76,53
599,85 700 19,11

109,68 396,79 4,08
F15 396,79 599,85 77,56
599,85 700 16,94

121,11 397,46 3,46

F20 397,46 599,85 76,6
599,85 700 17,80

297,25 388,70 1,85

G10 388,70 599,85 80,2
599,85 700 17,17

314,17 385,71 1,66

G15 385,71 599,85 80,9
599,85 700 16,62

338,27 375,92 1,13
G20 375,92 599,85 82,67
599,85 700 15,59

320,05 383,35 2,46
G25 383,35 599,85 81,27
599,85 700 15,81
251,43 389,40 %1,32
C10 389,40 599,85 80,80
599,85 700 17,11

322,23 388,12 1,92
C15 388,12 599,18 79,68
599,18 700 17,62

289,20 379,98 1,89
C20 379,98 599,85 82,37
599,85 700 15,11

250,88 384,68 1,95
C25 384,68 599,85 82,21

599,85 700 22
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Sekil 6: Sekil 7:
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Sekil 8:

%2 MWCNT aktif madde kullanilarak iiretilen filmlere ait TGA sonuclar

Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR )

Fourier doniistimii Kiz116tesi (FTIR) spektroskopisi 6zellikle karbon ailesine ait malzemelerin
karakterizasyonu i¢in ¢ok yonlii bir tekniktir. Calismada ¢ok duvarli nano karbon, grafen, Baryum
titanat, Nikel oksit ve Demir oksit igeren masterbatchlerin Poliester ile homojen karisip
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karigsmadiginin tespiti i¢in FT-IR analizi yapilmigtir. Baryum titanatin yiiksek dielektrik sabiti ve
iyi ferro elektrik 6zelliklere sahip olmasi bilinen en énemli 6zelliklerindendir. Tek basina veya
karbon bazli malzemelerle birlikte kullanildiginda elektromanyetik dalga absorblama konusunda
umut vadeden malzemelerden biri olmustur. Literatiirde elektriksel iletkenlik ve manyetik
koruma uygulamalarinda baryum titanat katkili lif/iplikler ve kompozit yapilar karsimiza
¢ikmaktadir (Celen ve Ulcay, 2018). Baryum Titanat katki maddeli filmlere ait malzemelerin FT-
IR sonuglarma bakildiginda belirgin olarak Poliester (1712 cm?® ) ve PBT (2924 cm?)
polimerlerine ait bant degerleri gézlenmistir. Baryum Titanat Aktif madde oraninin degismesiyle
FT-IR spektrumlarinda belirgin degisimler gozlemlenmemistir (sekil 9).

Sekil 9:
%2 BaTiO: aktif madde kullanilarak iiretilen filmlere ait FT-IR sonuglari

Nikel Oksit esasli film yapilarina ait FTIR sonuglart incelendiginde PBT karakteristik bantlari
(2924 cm™) ve Poliester (1712 cm™) karakteristik bantlarina ait degerler goriilmektedir (sekil 10).
Yapidaki Poliestere ait ester baglari baskin oldugundan Nikel oksit bag titresimleri
goriilememistir. Farkli oranlarda Nikel Oksit aktif madde kullanimu ile elde edilen Poliester
filmlerin FT-IR spektrumunda belirgin bir fark goriilmemistir

Sekil 10:
%2 NiO  aktif madde kullanilarak iiretilen filmlere ait FT-IR sonuc¢lari
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FeO;katkili iletken filmlere ait FTIR sonuglari incelendiginde kullanilan aktif madde oraninin
degismesiyle FT-IR spektrumlarinda belirgin degisimler gézlemlenmemistir (sekil 11). Fe-O
baglarma ait karakteristik absorbsiyon bantlarinin manyetik nanopartikiillerde 582 cm™ ve 445
cm™de elde edilmesi beklenmektedir (Ma vd., 2003; Can vd., 2009). FT-IR spektrumlarinda
PBT, PET polimerlerine ait karakteristik piklerin goriilmesi de film iiretimi esnasinda homojen
bir karisim oldugunu dogrulamaktadir.

Sekil 11:
%2 FeO, aktif madde kullanilarak iiretilen filmlere Ait FT-IR sonuglari

Grafen ile ilgili yapilmis calismalarda grafenin FT-IR spektrumunda 1240 cm™ deki bandin
aromatik halkaya ait diizlem i¢i C-H egilmeyi ve 732 cm™ ’deki absorpsiyon bandmin ise
aromatik halkaya ait diizlem dis1 C—H egilme titresim hareketlerini temsil ettigi belirtilmistir.
1606 cm *de goriilen bant ise aril grubu —C=C— bag1 olarak tanimlanmstir. 2836 cm™ dalga
sayisinda goriilen diisiik siddetli absorpsiyon bandinin, grafenin yanal diizleminde bulunan C-H
gerilme titresimlerini temsil ettigi belirtilmistir (Kaniyoor vd., 2010). Orijinal grafende goériilen
2836, 1606, 1240 ve 732 dalga boylarindaki bantlarin %1, %1,5, %2, %2,5 grafen katkili Poliester
filmlere ait FT-IR sonuglarinda da yakin sonuglarla karsimiza ¢iktigi goriilmektedir. Ancak
ozellikle 732 bandi yerine 721 cm™? civarinda goriilen kiigiik pikler ise grafen yapisindaki
aromatik halkanin diizlem disi C-H egilme titresimlerini temsil etmektedir (Kilig, 2019).
Karakteristik olarak 1606 cm™ *de goriilen aril grubu —-C=C— baginin aktif madde oram %1, %1,5,
% 2, %2,5 olan grafen esasli Poliester filmlerde 1712 bantlarinda gériildiigii anlasilmstir. iletken
filmlerde agirlikli oranda bulunan Poliester yapisina ait karakteristik dalga boyu aktif madde
oranina bagli olmadan 1712 c¢cm ! bandinda gdzlemlenmektedir. Yapida kullanilan nano aktif
malzemelerin graniil haline gelmesinde kullanilan tastyici polimer PBT ye ait dalga boyu aktif
madde oranima bagli olmadan genel olarak 2924 cm™ dalga boyunda gdzlenmistir.

Sekil 12, %2 grafen aktif madde orani ile {iretilen nanopartikul katkili filmlere ait FTIR
sonuglarin1 gostermektedir. Deneysel calisma kapsaminda ¢ok duvarli nano karbon (MWCNT)
aktif madde esasli Poliester filmlerine ait FT-IR degerleri incelendiginde MWCNT i¢in 1150 cm
Lde goriilen ve C-O baglarim ifade eden tepe degeri 1172 cm™ olarak gozlemlenmistir.
Spektrumlarda PBT nin karakteristik bandi olan 3000 cm™ bandinin 2920’11 bantlarda oldugu
gozlemlenmistir. Nano malzeme esash filmlerde MWCNT aktif madde orani arttikca PBT’ye ait
karakteristik pik degerinde kismi bir diisiis oldugu goziikkmektedir
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Sekil 12:
%2 Grafen aktif madde orani ile iiretilen filmlere ait FT-IR sonuclar

Sekil 13:
%2 MWCNT aktif madde kullanilarak iiretilen filmlere ait FT-IR sonug¢lart

Sekil 13, %2 MWCNT aktif madde orani ile iiretilen nanopartikul katkili filmlere ait FT-IR
sonuglarini gostermektedir.

DSC Termogram Analizleri

Cok duvarli nanokarbon, grafen, Baryum titanat, Nikel oksit ve Demir oksit katkili Poliester
filmlerinin camlagma sicakligi ve erime sicakliginin tespiti icin DSC analizi gergeklestirilmistir.
Uretilen filmlere ait DSC termogrami incelendiginde genel olarak; her bir grafikte tastyici polimer
olan PBT min ve PET polimerinin erime noktalar1 grafikte tepe noktalari olarak goriinmekte, katki
oranlarindaki degisimin (%) her bir malzeme grubu igin erime noktalarina biiyiik bir etki
gostermedigi anlasilmaktadir. PET ve PBT camlagma ve erime sicakliklarinin sirastyla Poliester
igin 100-110°C, PBT igin 60-65 °C araliklarinda oldugu gézlemlenmektedir. %1 aktif madde
orani ile Baryum oksit katkili iletken filmlerde PBT camlagma sicakligi 40-60 °C, PET’ e ait
camlasma sicaklig1 80-100°C araliklarinda goriilmiistiir. %1,5 aktif madde orani ile Baryum oksit
katkili iletken filmlerde PBT camlasma sicakligr 40-60 °C, PET’ e ait camlasma sicaklig1 100-
120°C araliklarinda goriilmiistiir. Yapidaki erime sicakligi PBT i¢in 220 °C, PET i¢in 260 °C
olarak goriilmiistiir. %2 aktif madde orami ile Baryum oksit katkili iletken filmlerde PBT
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camlagma sicakligi 40-60 °C, PET’ e ait camlasma sicakligi 100-120°C araliklarinda goriilmistiir.
Nano pargacik katkili poliester filme ait camlasma ve erime sicakliklarinin aktif madde katki orani
ile belirgin bir degisiklige ugramadig1 sdylenebilmektedir. Sekil 14’ de %2 aktif madde orani ile
iiretilen Baryum oksit katkili filme ait DSC analizi goriilmektedir.
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Sekil 14:
%2 BaTiO; aktif madde kullanilarak iiretilen nanopartikul katkili filme ait DSC analizi

%1,5 aktif madde orani ile Nikel oksit katkili filmlerde de PBT camlasma sicakligi 40-60°C
araliklarinda, poliestere ait camlagsma sicakligi, 80-100°C araliklarinda goriillmektedir. % 2 aktif
madde orani ile Nikel oksit katkili filmlerde PBT ye ait camlagma sicakligi 60-80 °C araliklarinda,
poliestere ait camlagma sicakligi 80-100°C araliklarinda goriilmektedir. Yapidaki erime
sicakliklart her iki polimer i¢in de 256,9 °C civar olarak goriilmistiir. Sekil 15° de %2 aktif
madde orant ile iiretilen Nikel oksit katkili filme ait DSC analizi goriilmektedir.
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Sekil 15: ¢

%2 NiO aktif madde oran ile iiretilen nanopartikul katkili filme ait DSC analizi
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Sekil 16:
%2 FeO; aktif madde kullanilarak tiretilen nanopartikul katkili filme ait DSC analizi
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%1, %1,5 ve %2 aktif madde orani ile demir oksit katkili iletken filmlerde PBT’ye ait
camlagma sicakligt 40-60 °C, PET’ e ait camlagsma sicakligt 100-120°C araliklarinda
goriilmektedir. Yapidaki erime sicakligi PBT i¢in 220 °C, PET i¢in 260 °C olarak goriilmiis ve
genel olarak aktif madde katki orani ile (%) degisiklik gdstermemistir. Sekil 16°da %2 aktif
madde orani ile tiretilen demir oksit katkili filme ait DSC analizi goriilmektedir
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%2 Grafen aktif madde kullanilarak iiretilen nanopartikul katkili filme ait DSC analizi

Sekil 17°de %2 aktif madde orani ile iiretilen grafen katkili filme ait DSC analizi goriilmektedir.
%2 aktif madde oran1 kullanilarak grafen esasl iletken filmlerde PBT camlagma sicakligi 40-60
°C, PET’ e ait camlagma sicaklig1 100-120°C araliklarinda gézlemlenmistir. Grafen esasli filmler
genel olarak degerlendirildiginde yapidaki grafen aktif madde oraninin degisimi ile nano parcacik
esasl1 poliester filmlerin camlagma (Tg)ve erime sicakliklar1 (Te) bakimindan ¢ok etkilenmedigi
goriilmektedir. Caligma sonucumuzdan farkli olarak Min vd.’nin grafen oksit ve karbon nanotiip
katkili poliamit nanokompozitleri ile yaptiklart ¢alismada kullanilan Grafen oksit ve karbon
nanotiip malzemelerinin saf poliamit malzemeye gore ilk bozulma sicakliklarmin arttirdigi
goriilmiistiir. Grafen ve nanokarbon katkilarinin malzeme genelinde termal dayanimlarinin
arttirdig1 belirtilmistir. Bu durum malzemenin ayrisma esnasinda Poliamit ana zincirinin relakse
olmasi ve daha rahat hareket edebilmesi i¢in kompozit yapida iken daha fazla kirmim enerjisine
ihtiya¢ duyulmasi ile agiklanabilmektedir (Min vd., 2018).

%]1 aktif madde oramni ile nano karbon esasli iletken filmlerde PBT camlasma sicakligi 40-60 °C,
PET’ e ait camlagsma sicakligr 100-120°C araliklarinda goriilmistiir. %1,5 aktif madde orani ile
nano karbon esasli iletken filmlerde PBT camlagma sicakligi 40-60 °C, PET’ e ait camlagsma
sicakligr 80-100°C araliklarinda goriilmiistiir. %2 aktif madde orani ile nano karbon esasli iletken
filmlerde PBT camlagsma sicakligt 60-80 °C, PET’ e ait camlagsma sicakligi 100-120°C
araliklarinda gortilmiistiir. Yapidaki erime sicakligi PBT i¢in 220 °C, PET igin 260 °C olarak
goriilmiistiir (sekil 18). %2,5 aktif madde katki orani ile nano karbon esasli iletken filmlerde PBT
camlagma sicakligi 60-80 °C, PET’ e ait camlasma sicakligi 100-120°C araliklarinda gériilmiistiir.
Genel olarak degerlendirildiginde yapida nano karbon aktif madde oranmmin arttirildiginda
polimer yapisinin erime sicakliklar1 (Te) bakimindan ¢ok etkilenmedigi goriilmektedir. Ancak
katki orani artis1 ile camlagma sicakliklarindaki hafif de olsa artig goriilmesi polimer zincirleri
arasindaki giiclii etkilesimlere veya azalmig zincir esnekligine baglanabilir.
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Sekil 18:
%2 MWCNT aktif madde orani ile iiretilen nanopartikul katkili filme ait DSC analizi

Viskozite Degerleri
Filmlere ait viskozite sonuglari tablo 7’de gosterilmistir.

Tablo 7.Filmlere ait viskozite sonuglari

Numune Kodu V'(Zklglz)'te Numune Kodu V'(Zl;glz)'te
B10 0,49 G10 0,50
B15 0,48 G15 0,47
B20 0,58 G20 051
N15 052 G25 047
N20 0,52 C10 0,58
F10 0,51 C15 0,57
F15 0,48 C20 0,56
F20 0,49 C25 0,59

Calismada kullanilan polimer karigim oranlar1 kullanilarak bir sonraki ¢alisma kapsaminda
bikomponent iletken iplik iiretimi ger¢eklesmesi planlandigi i¢in elde edilen filmlere ait viskozite
ol¢timii de gergeklesmistir. Genel olarak poliester tiretim teknolojisinde hedef viskozite (IV)
degeri 0,64 dL/g olarak disiiniildiiglinde nanopartikiil esasli iletken poliester filmlere ait
viskozitelerin 0,64 dL/g degerinden daha diisiik degerler gosterdigi tablo 7’de gosterilmistir.
Farkli nano pargacik igeren kompozit filmlere ait uygun viskozite degerlerinin; iplik tretimi
kapsaminda ozellikle eriyikten lif ¢ekimi prosesinde avantaj olusturacagi diisiiniilmektedir.
Calismamizla ilgili olarak Sabet vd. nin yaptig1 ¢caligmada grafen konsentrasyonu arttirilarak elde
edilen Polietilen kompozitlerde grafen oraninin artis1 ile malzemenin vizkozite ve non-newtonian
davranigindaki artig ara yiizey yapigsma miktarinin artisi ile agiklanmigtir (Sabet vd., 2019).

SEM Goriintiileri

Sekil 19°da %2 katki orani ile grafen, MWCNT, demir oksit, nikel oksit ve baryum titanat
katkili poliester filmlere ait SEM goriintiileri verilmistir. Genel olarak incelendiginde nano
parcacik katkili malzemeler iiretilen film yiizeyinde goriintiilenebilmistir. Nano malzemelerin
polimer igerisinde nano boyutta homojenize edilememesi sebebi ile nano partikiillerin
aglomerasyon olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 19:

Nanopartikul katkili filmlere ait SEM goriintiisii (a: %2 BaTiO; katkili , b: %2 FeO; katkili c:
%2 NiO katkili, d: %2 Grafen katkili e:%2 MWCNT katkily )

Sem EDX elemental analiz sonuglarina gore katki oranlari (%) artisi ile film malzemelerdeki
karbon (C) ve oksijen (O) orani1 (%) degerlerinin ¢ok degismedigi goriilmiistiir. En fazla karbon
miktart MWCNT Kkatkili filmlerde g6zlemlenmistir. %2’lik aktif madde oranina sahip Nikel
Oksit, Baryum Titanat, Demir Oksit, grafen, karbon nanotiip katkili poliester filmler i¢in elde
edilen SEM-EDX degerleri tablo 8’deki gibidir ;

Tablo 8. Sem-EDX sonuglari

NiO BaTiO; FeO, Grafen MWCNT

Element | Wt % | Element | Wt % | Element | Wt % | Element | Wt % | Element | Wt %

C 674 | C 675 |C 67,7 | C 69,9 | C 70,7

0] 321 | O 31,2 | O 314 | O 298 | O 29,2

Ni 0,4 Ba 0,8 Fe 0,7 Si 0,1 Si 0,1
4. SONUC

Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT), grafen, baryum titanat (BaTiOs), nikel oksit (NiO) ve
demir oksit (FeO,) katkili filmlerin tamaminda antistatik dzellikler elde edilmistir. Nanopartikiil
takviyesi iletkenligi olumlu yonde arttirirken termal 6zelliklerde dramatik bir degisim olmadigi
soylenebilmektedir. Malzeme karakterizasyon analizi sonuglarina gore farkli nano pargacik
katkili film yiizeyler incelendiginde genel olarak ii¢ asamali bir degredasyonun oldugu
goriilmektedir. TGA grafiklerinde polimerik yapilarin bozulma baslangi¢ sicakliklarinin genel
olarak birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. FTIR sonuglarinda ise Poliester ve PBT
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polimerine ait karakteristik bantlar baskin goriilmiistiir. Aktif madde oraninin degismesiyle
filmlere ait FT-IR spektrumlarinda belirgin degisimler gozlemlenmemistir. Ancak genel olarak
ilave edilen tiim nanopartikul katkilara ait karakteristik pikler gozlemlenmesi homojen bir
polimer yiizey karisimi iretimi i¢in gerekli kosullarin saglandigini dogrulamaktadir. DSC
Termogram sonuglari incelendiginde Nano pargacik katkili filmlerde kullanilan aktif madde
oraninin degigmesiyle filmlere ait camlagma ve erime sicakliklarinin ¢ok fazla etkilenmedigi
tespit edilmistir. SEM EDX goériintiilerinde nano malzemelerin film yiizeylerinde ¢ok kiigiik
aglomerasyon olusturdugu goézlemlenmistir. Bu calisma nanomalzeme katkili masterbatch
malzemelerin farkli katki oranlarinda kullanilarak tek vidali ekstruderde polimer cips ile homojen
olarak karistirilmasi ve ekstriizyon ile film yiizey olusturulmasi sonrasinda antistatik dl¢iimleri
yapilarak, katki maddesi, masterbatch besleme oranmi ve nihai katki orani parametrelerinin
optimize edilmesini amaglamustir. Film {iretim esnasindaki ekstruder sicaklik degerleri, aktif
madde orani gibi bir¢ok parametrenin bir sonraki islem olarak iiretilmesi planlanan bikomponent
lif dretimi i¢in gerekli on hazirlik sartlarmin saglanmasi konusunda yol gosterdigi
diistintilmektedir.
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