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Cevap Yiizey Yontemi Kullanilarak Poli(\VVPi-ko-MA) / Grafen
Kompozitlerinin iletkenliginin Optimizasyonu
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Oz

Bu ¢aligsmada, oncelikle poli(Vinil pivalat—ko-Maleik anhidrit) [poli(VPi-ko-MA)] kopolimeri serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle 65 °C’de 24 saat siireyle sentezlenmistir. FT-IR ile karakterize edilen kopolimerin
kiitlece farkli miktarlarda Grafen (GF) iceren kompozitleri ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlanmigtir. Kompozitler
FT-IR ve SEM teknikleri ile karakterize edilmistir. Uygulanan voltaj, frekans ve GF icerigi arasinda kantitatif bir
iliski elde etmek icin cevap yiizey yontemi (CYY) kullanilmustir. Olgiilen cevap, kompozitlerin elektriksel (AC)
iletkenligidir. Modeldeki parametrelerin (frekans, voltaj ve GF miktari) 6nemi, varyans analizi ile belirlenmistir
(ANOVA). Model, maksimum elektriksel iletkenligi, 1619 Hz frekansta, voltaj 15.56 V'da ve GF miktar1 agirlik¢a
% 9.99 i¢in 6.93x10® S cm™ olarak éngdrmiistiir.

Anahtar kelimeler: Polimer/GF kompozit, {letkenlik, Cevap yiizey yontemi, ANOVA.

Optimization of Conductivity of Poly (VPi-co-MA) / Graphene Composites
by Using Response Surface Method

Abstract

In this study, firstly Poly(Vinyl pivalate-co-Maleic anhydride) [poly(VPi-co-MA)] copolymer was synthesized by
Free radical polymerization method at 65 °C for 24 hours. The composites of the copolymer characterized by FT-
IR containing different amounts of Graphene (GF) were prepared by solution casting technique. Composites were
characterized by FT-IR and SEM techniques. Response surface method (RSM) was used to obtain a quantitative
relationship between applied voltage, frequency and GF content. The measured response is the electrical
conductivity of the composites. The importance of parameters (frequency, voltage, and GF amount) in the model
was determined by variance analysis (ANOVA). The model predicted maximum electrical conductivity as
6.93x108 S cm-1 for frequency at 1619 Hz, voltage at 15.56 V, and GF amount 9.99%.

Keywords: Polymer / GF composite, Conductivity, Response surface method, ANOVA.

1. Giris

Giindelik hayatimizda polimerden yapilmis malzemeler sik karsimiza ¢ikmaktadir. Polimerlerin bu
sekilde yaygin kullanilmalarinin en énemli sebeplerinden biri elde edilen bir polimerin eksik bulunan
ozelliginin kimyasal modifikasyonla ya da karigimlarinin hazirlanmasiyla degistirilebilmesidir.
Ornegin, elektronik cihazlarda kullamlan polimerlerin yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalari
istenmektedir. Bu yiizden 1s1l iletken olan polimerler {izerine yapilan ¢alismalarin sayisi artirilmakta ve
polimerlerin mevcut iletkenliklerini iyilestirici katki maddeleri kullanilmaktadir [1-3].

Giiniimiizde, nanomalzemeler yapisal 6zellikleri nedeniyle ¢ok gesitli uygulamalara sahiptirler.
Ozellikle, polimer / inorganik kompozitlerin hazirlanmasinda dolgu maddesi olarak inorganik
nanomalzemelerin kullanimina olan ilgi otomotiv, havacilik, insaat ve elektronik sanayideki sayisiz
uygulamalart nedeniyle her gegen giin artmustir [4-6]. Simdiye kadar, arastirmalarin ¢ogu,
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montmorillonit tipi katmanli silikat bilesikleri, sentetik kil [5, 6] veya dogal kdkenli tabakalara dayanan
polimer nanokompozitler iizerine odaklanmistir. Ancak kil minerallerinin elektriksel ve termal
iletkenligi oldukca zayiftir [7-9]. Bu eksikliklerin iistesinden gelmek i¢in, karbon siyahi, karbon nanotiip
(CNT) ve karbon nanofiber (CNF) gibi karbon bazli nano doldurucular polimer nanokompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilmigtir [10]. Bunlarin arasinda CNT'lerin iletken dolgu maddesi [11] olarak ¢ok
etkili oldugu kanitlanmistir. Ancak CNT'lerin nano dolgu maddesi olarak kullanilmasiin tek
dezavantaji, yiiksek iiretim maliyetleridir [12]. Bu nedenle, CNT bazli kompozit malzemelerin seri
tretimi ¢ok zordur ve calismalar uygun maliyetli iletken bir malzeme olan grafen fiizerine
yogunlagmistir.

Grafen, petek bir kristal kafes iginde yogun bir sekilde paketlenmis, bir atom kalinliginda
diizlemsel sp® bagh karbon atomu tabakasina sahip iki boyutlu bir karbon nanofiller olarak kabul edilir.
“Evrendeki en ince malzeme” olarak kabul edilir [13]. Grafenin, yiiksek termal iletkenlik, {istiin mekanik
ozellikler ve milkemmel elektronik tasima kapasitesi gibi olaganistii o6zelliklere sahip oldugu
bilinmektedir [14]. Grafenin kendine 6zgii bu 6zellikleri, sayisiz cihazda uygulama alani bulmasini
saglamigtir [15]. Termal ve elektriksel olarak iletken olan hanokompozitler, ultra-ince karbon filmler,
elektronik devreler, sensorler, ekranlar ve giines pilleri bu kullanim alanlarina 6rnek olarak verilebilir
[16, 17]. Bir nano doldurucu olarak grafen, daha yiiksek yiizey alani, en boy orani, ¢ekme dayanimi,
sahip oldugu 1s1l ve elektriksel iletkenlik nedeniyle diger geleneksel nano doldurucular yerine tercih
edilebilir.

Maleik anhidrit (MA), C4H203 genel formiiliine sahip ¢ok fonksiyonlu ve kopolimerizasyon
sistemlerinde ¢ok tercih edilen essiz bir elektron-alict monomerdir. MA igerikli kopolimerler reaktif
anhidrit halkas1 nedeniyle halka agilma tepkimeleri i¢in oldukga elveriglidirler. Bu &zelliklerine ek
olarak ekonomik olmalar1 da onlar1 birgok alanda yaygin olarak kullanilabilir hale getirmistir. Yapistirici
Ozellik gosteren kompozitlerin hazirlanmasinda, petrol su karigimlarmin ayrilmasinda ve mikro
elektronikte kullanilmaktadirlar [18].

Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ve faktor tasarimi, deneysel modelleme igin yaygin olarak
kullamlan matematiksel ve istatistiksel bir tekniktir [19]. Sorunlarin analizinde ve bagimsiz siireg
faktorleri arasimndaki zorlu iligkilerin belirlenmesinde basarili bir yontemdir. Ayrica, CYY
parametrelerin 6nemini belirler ve bir siireci optimize eder. Ek olarak, sadeligi ve parametreler
arasindaki etkilesimi goz Oniinde bulundurma kabiliyeti nedeniyle tercih edilir [20]. CYY'ni
optimizasyonda kullanmak, minimum deneme sayisiyla daha dogru ve eksiksiz sonuglar saglar. CYY
bes adimdan olusur: Istenilen parametrelerin ve seviyelerinin tercihi, uygun tasarimla gerekli testlerin
olusturulmasi, deneylerin yapilmasi ve regresyon analizi, optimum calisma kosulunun hesaplanmasi ve
modelin dogrulanmasi [21].

Bu ¢aligmanin amaci, Poli (VPi—ko-MA)/Grafen kompozitinin iletkenligini tahmin etmek i¢in
CYY deney tasarimini kullanmak ve iletkenlik tizerine GF miktarinin, frekans ve voltaj gibi farkl
onemli parametrelerin etkisini karsilastirmaktir. Bu ¢alismanin daha 6nce hi¢ yapilmamis olmasi dikkat
cekicidir ve hazirlanan kompozitlerin hangi sartlarda en iyi iletkenlik gosterecegi ilerdeki uygulama
alanina 151k tutacaktir.

2. Materyal ve Metot

2.1.Malzemeler

Maleik anhidrit, Vinil Pivalat, GF ve Dioksan Sigma'dan satin alinmigtir. 2,2'-azobisizobiitironitril
(AIBN), kloroformdan yeniden kristallestirilmis ve baslatici olarak kullanilmistir. Tiim kimyasallar
baska bir islem yapilmadan alindigi sekilde kullanilmstir.

2.2. Kompozit Sentezi

Poli(VPi-ko-M A) kopolimerini sentezlemek i¢in, geri sogutucu ve azot gazi tiipiine baglanan 3 boyunlu
bir balona 20 ml 1,4-Dioksan konulmustur. Reaksiyon balonuna soguk ortamda 1 g vinil pivalat ve 1 g
maleik anhidrit eklenmigtir. Daha sonra, reaksiyon karigimina 0.02 g AIBN radikal baglaticisi ilave

edilmistir. Tamamen ¢dziildiikten sonra, argon gazi karisim i¢cinden 10 dakika boyunca gegirilmistir. Bu
islemden sonra, deney balonu 65 ° C'ye ayarlanmig yag banyosuna yerlestirilerek polimerizasyon
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reaksiyonu baslatilmis ve reaksiyon 24 saat sonra sonlandirilmagtir. Konsantre  olan  polimer
¢ozeltisi soguk ve fazla dietil eter iginde ¢oktiiriilerek siiziilmiis ve 24 saat boyunca 40 °C vakumlu
etiivde kurutulmustur. Kompozit filmler, ¢6zelti dokiim teknigi ile hazirlanmustir. Toz poli(VPi—ko-MA)
kopolimeri yaklasik 10 ml tetrahidrofuran iginde ¢oziilmiistiir. Daha sonra agirlikga % 2, 5, 8 ve 10
miktarlarinda GF pargaciklar1 ¢6zelti ile ultrasonik banyoda yarim saat karistirilarak yuvarlak bir teflon
kaba dokiilmiistiir. Hazirlanan kompozit 6nce agik havada sonra 45 °C'de vakum altinda birkag saat
kurutulmustur. Poli(VPi—ko-MA) kopolimeri sentezinin sematik gosterimi Sekil I'de verilmistir.

H2C7 5 O o -0

0 + O§< 7/0 60 °C. AIBN
(0] — 3 o n

Polimenzasyon

HsC——CH, 5
H
s HaC——CH,
CH,

Sekil 1. Kopolimerizasyon reaksiyon semasi

2.3. Deneysel dizayn

Bu caligmada tasarim siirecinin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve optimize edilmesi i¢in bir deney yontemi
olan CYY, calisma parametrelerinin olast etkilesimlerindeki énemini arastirmak igin kullanilmustir.
Merkezi kompozit tasarim (MKT), istatistiksel analiz yapmak ve regresyon modelini olusturmak igin
Tasarim Uzman Yazilimi, siiriim 7.0.0 kullanilarak olusturulmustur. ANOVA (Varyans Analizi)
kullanilarak istatistiksel olarak daha 6énemli model parametreleri tammlanmistir. Bu arastirma igin ti¢
degisken vardir: frekans (A), voltaj (B) ve Grafen miktar1 (C). fletkenlik kullanilan yéntemin cevabidir.
Calisma icin her biri ii¢ seviyede ii¢ degisken kullanilarak yirmi deney yapilmistir (Tablo 2). Ug
bagimsiz degisken arasindaki matematiksel iligki, asagidaki denklemle ifade edilebilir.

n n n-—1 n
Rzﬁo"’Zﬁixi‘l'ZﬁiiXiZ‘l'z z Bij xix; €]
i=1 i=1 i=1 j=i+1

Burada: R= tahmin edilen cevap (iletkenlik),
Xi, Xi= bagimsiz degiskenler,
po, Bi, Pii, fij = modelin buldugu katsayilardir.

Tablo 1. Deneysel tasarimda degisken faktorler ve 6zellikleri

Faktorler Caligsma aralig1 ve degerleri
+a
-a. (-1.682) -1 0 +1 (+1.682)
X1 (A): Frekans (Hertz) 50 537.5 1025.00 1512.5 2000
X2(B): Voltaj (Volt) -20 -10 0.000 10 20
X3(C): Kiitlece grafen yiizdesi 0 2.5 5.000 7.5 10

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Orneklerin FT-IR ve SEM Karakterizasyonu

Sekil 2, saf poli(VPi—ko-MA) ve poli(VPi—ko-MA)/GF%S8 bilesiklerinin ATR egrilerini gostermektedir.
Spektrum incelendiginde poli(VPi—ko-MA) ve poli(VPi—ko-MA)/GN'nin pik pozisyonlari temel olarak

aynidir ve GN'nin bariz bir absorbans pikinin olmadigi aciktir. Spektrumda, 2974-3053 cm™ VPi
birimlerine ait metil gruplarmi gosterirken, 1700 cm™ MA halkasindaki C=0O grubunun asimetrik
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gerilme titresim bantlarmi gostermektedir [22]. 1845 ve 1767 cm™ bantlar1 MA halkasindaki simetrik
ve antisimetrik gerginligi gosterir. 1190 ve 1143 cm™ kopolimerdeki C=0 ve O(C=0) anhidrit
bantlaridir.
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Sekil 2. a) poli(VPi—ko-MA) ve b) poli(VPi—ko-MA)/GF%38 bilesiklerinin IR spektrumu

Saf poli(VPi-ko-MA) kopolimerinin ve kiitlece farkli oranlarda GF (%2, %S5, %8, %10) ile
katkilanmis kompozitlerinin yiizey morfolojisi SEM ile karakterize edilmistir. Sekil 3a, 3b ve 3c¢'de
gosterildigi gibi, hem poli(VPi-ko-MA) hemde poli(VPi—ko-MA)/GF%?2 ve poli (VPi-ko-MA)/GF%5
kompozitleri gozenekli bir yapiya sahiptir. Grafen yiizdesi arttik¢a ylizeyin piiriizsiizlestigi sekil 3d ve
3e’de agiktir. Buda polimerin yiizey alaninin GF katmanimin yiiklenmesi igin elverigli oldugunu
gostermektedir.

Sekil 3. SEM goriintiileri @) saf poli(VPi—ko-MA) b) poli(VPi—ko-MA)/GF%?2 c) poli(VPi—ko-MA)/GF%5 d)
poli(VPi—ko-MA)/GF%S8 e) poli(VPi-ko-MA)/GF%10

3.2. Varyans Analizi ve Optimizasyon

Bu ¢aligmada, voltaj, frekans ve grafen miktar1 proses degiskenleri olarak se¢ilmis ve MKT kullanilarak
kompozitlerin elektriksel iletkenligi arastirilmistir. Tablo 2, bu ¢alismada kullanilan MKT deneysel
tasariminda 20 deney i¢in degisken degerleri ve iletkenlik sonuglarini listelemektedir. Poli(VPi-ko-MA)
kopolimerin iletkenligi, varyans analizi (ANOVA) kullamlarak istatistiksel olarak analiz edilmistir ve
sonuglar Tablo 3'te verilmistir. Ug degisken ve cevap arasindaki matematiksel iliski ikinci dereceden
polinom denklemi ile agsagidaki gibi ifade edilebilir.
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iletkenlik = +4.766E — 009 + 4.835E — 0094 + 6.629E — 012B + 1.370E — 008C — 2.764E
— 0124B + 4.959E — 009AC + 1.061E — 011BC + 6.219E — 0104% + 1.891E
— 010B? + 9.626E — 009C? (2)

Esitlik 2°deki pozitif isaretler sinerjik etkiyi gosterirken, negatif isaretler anta gonistik etkiyi
gostermektedir [23]. Bu esitlige gore, frekans (A), voltaj (B) ve grafen miktari (C) pozitif etkiye sahiptir.
Buda poli(VPi-ko-MA) kopolimeri ve poli(VPi-ko-MA)/GF kompozitlerinin iletkenliginin; frekans,
voltaj ve GF miktar1 artirildigi zaman artacagini gostermektedir. Elektriksel iletkenlik i¢in varyans
analizi sonuglar1 (Tablo 3) incelendigi zaman C ve C*nin énemli model terimleri oldugu goriilmektedir
(P<0.05). Degiskenlere ait P-degerleri karsilastirildiginda, GF miktar1 i¢in 0,1 den kiigiik olan degeri bu
degiskenin lineer etkisinin 6nemli oldugunu; bu degiskende yapilacak herhangi bir degisikligin
kompozitin iletkenligini degistirecegini gostermektedir. Ayn1 zamanda GF miktarmin (C) lineer
etkisinin yaninda ikinci dereceden etkisinin de olduk¢a 6nemli oldugu goriilmektedir.

Tablo 2. Deneysel dizayn ve MKT sonuglari.

Deney Bagimsiz degiskenler Cevap (Y)
Sira No A B C iletkenlik
Frekans, (Hertz) Voltaj, (V) Grafen miktari, (%owt) (S/cm)
1 445.26 -11.89 2.03 1.59x10°
2 445.26 11.89 2.03 1.59x10°
3 1604.74 -11.89 7.97 3.93x10°8
4 1025 0.00 5.00 4.83x107°
5 1025 0.00 5.00 4.79x107°
6 1604.74 -11.89 2.03 5.51x107°
7 1025 0.00 5.00 4.83x107°
8 1025 0.00 5.00 4,79x107°
9 1604.74 11.89 7.97 3.94x10%
10 1025 0.00 0.00 4.37x107°
11 1025 0.00 5.00 4.79x107°
12 1025 0.00 10.00 5.86x10°%
13 2000 0.00 5.00 9.23x107°
14 1025 0.00 5.00 4.79x107°
15 445.26 -11.89 7.97 1.56x108
16 50 0.00 5.00 2.88x107°
17 445.26 11.89 7.97 1.56x108
18 1604.74 11.89 2.03 5.51x107°
19 1025 0.00 5.00 4.79x107°
20 1025 0.00 5.00 4.79x107°

ANOVA bir deneysel tasarimda hangi faktoriin en 6nemli oldugunu gosterir. Ayrica, arastirilan
faktorler arasindaki iligkiyi belirler ve deney sonuglarinin anlamli olup olmadig1 hakkinda bilgi verir
[24]. ANOVA'dan elde edilen sonuglar Tablo 3'de gosterilmektedir. Modelin P ve F degerleri sirasiyla
<0.0001 ve 34.26'drr. Iletkenlik i¢in korelasyon katsayisinin yiiksek degeri (R? = 0.97), deneysel veriler
ile model arasinda iyi bir iliski oldugunun kanitidir. R? degerinin %97 olmasi, iletkenlik igin toplam
varyasyonun %97 sinin degisken faktorlere bagli oldugunu gostermektedir [25].

Elektriksel iletkenlik iizerine her seferinde iki faktoriin etkilesim etkilerinin 3D ve kontur
grafikleri Sekil 4’de gosterilmistir. Grafikler, iiclincli parametrenin orta seviyesindeki iki parametre
arasindaki iliskiyi gostermektedir. Sekil 4a’da, AC iletkenligi, frekansla neredeyse dogrusal olarak
artmistir buna neden olarak ara yiizey polarizasyonu ve kompozitlerde meydana gelen dielektrik
gevseme siirecleri gosterilebilir [26]. Ancak artan voltajla iletkenligin 6nemli dl¢lide degismedigi
gozlenmistir [27]. Sekil 4b, grafen miktar1 ve frekans arasindaki iliskiyi gostermektedir. En yiiksek
iletkenlik yiiksek frekans ve yiiksek grafen miktarlarinda gozlenmistir. Ozellikle grafen miktar1 AC
iletkenlik {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Buda ANOVA sonuglariyla desteklenmistir. Voltaja karsi
grafen yiizdesi (Sekil 4¢) i¢in ylizey grafigi incelendiginde grafen miktar1 %10’a yakin iken en ytliksek
iletkenlik gdzlenirken voltajin iletkenlik lizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 agiktir.
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Tablo 3. Elektriksel iletkenlik igin varyans analizi

Kaynak Kareler Serbestlik  Ortalama kare F- degeri P-degeri Anlamhihk
toplami derecesi P>F

Model 4.425x10% 9 4.916x10716 34.26 < 0.0001 anlamli

A-Frekans 3.193x10% 1 3.193x10% 22.25 0.0008

B-Voltaj 6.002x10% 1 6.002x10% 4.183x10° 0.9950

C-% Grafen 2.564x10°% 1 2.564x10% 178.66 <0.0001

AB 6.111x102 1 6.111x102 4.258x10° 0.9984

AC 1.967x1016 1 1.967x1016 13.71 0.0041

BC 8.999x10%2 1 8.999x10% 6.272x10° 0.9938

A? 5.573x108 1 5.573x108 0.39 0.5471

B? 5.151x10%° 1 5.151x10%° 0.036 0.8535

c? 1.335x10°%8 1 1.335x10°%% 93.06 < 0.0001

Uyum eksikligi 1.435x1016 5 2.870x10Y7 52.68 0.0002 anlamli

Saf hata 0.000 5 0.000

R?=10.97, Ayarlanms R? = 0.94, Tahmini R? = 0.76, Yeterli hassasiyet=21.14

a) = - » iletkenlik

fletkenlik

e 120

A: Frekany

etkenlik

C: % Grafen

Hethenlik

%500 A: Frekans

Tetkenlik

iletkenlik
Az % Grafen

C: % Grakn

100

B: Voltaj

Sekil 4. Farkli deneysel sartlar i¢in poli(VPi-co-MA) kopolimerinin AC iletkenliginin 3D ve kontur grafikleri
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Poli(VPi-ko-MA) kopolimerinin maksimum AC iletkenligi i¢in Desing expert’in desirability
programi kullanilmistir ve optimum sartlar belirlenerek ve Sekil 5’de verilmistir. Bulunan optimum
sartlar, frekans i¢in 1619 Hz, voltaj i¢in 15.56 ve grafen miktari i¢in %9.99°dur. Bu sartlarda AC
iletkenlik degeri 6.93x107® olarak bulunmustur.

50.00 ’ 000 -20.00 | ‘ %0.00

44526 1604.74 -11.89 11.89
A:Frekans = 1619 B:Voltaj = 15.56
//JF
0.00 ‘ ‘ 10.00 e
’—//
. ]
2.03 7.97 1.59717E-009 5.8668E-008
C:%Grafen = 9.99 iletkenlik = 6.93E-008

Desirability = 1.000

Sekil 5. Maksimum iletkenligi veren parametrelerin optimum degerleri
4. Sonuc¢

Bu caligmada, sentezlenen ve karakterize edilen poli(VPi-ko-MA) kopolimerinin en yiiksek AC
iletkenligi ve optimum proses sartlart cevap yiizey yontemi kullamilarak belirlenmistir. Merkezi
kompozit tasarim, frekans, uygulanan voltaj ve grafen miktari arasinda kantitatif iliskiler kurmak igin
kullanilmistir. Modelde terimlerin 6nemi varyans analizi (ANOVA) sonuglarinin analizi ile incelenmis
ve istatistiksel olarak onemsiz terimlerin ortadan kaldirilmasiyla daha basit ancak daha verimli model
elde edilmistir. Cevap yiizey yontemi kullamlarak en yiiksek elektriksel iletkenlik degeri (6,98x107)
icin optimum proses sartlar1, 1619 Hz frekans, 15.56 V voltaj ve %9.99 GF miktar1 olarak bulunmustur.
fletkenlik icin, ANOVA ile bulunan regrasyon katsayis1 R>= 0.97°dir ve toplam varyasyonun sadece
%3 tiniin modelle agiklanamadigim gostermektedir. Sonuglar, elektriksel iletkenligin MKT modeliyle
cok kesin bir sekilde tahmin edilebilecegini gostermistir. Poli(VPi-ko-MA) kopolimerinin elektriksel
iletkenligi, frekans ve grafen %’sinin artmasiyla onemli Olgiide artmustir. Voltaj degisikliginin ise
iletkenlik {izerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir.

Yazarlarin Katkisi

Caligmanin tasarlanmasinda, deneylerin yapilmasi ve yorumlanmasi %100 yazarin kendisine aittir.
Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢gikar ¢atigmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan calismada, arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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