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Oz

Elastomer matris ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MW-CNT) dolgu malzemeleri ile hazirlanan nanokompozitlerin piezodireng
degisimine gore gerilme sensorii olarak kullanilma olasiligi aragtirtlmuistir. Farkli konsantrasyonlar da MW-CNT ile doldurulmus
elastomer esasli nanokompozitlerin deformasyon davraniglarini belirlemek i¢in piezodireng mekanizmasinin sistematik bir calismasi
gerceklestirilmigtir. Hazirlanan numunelerin serbest halde iletkenlikleri 6l¢iilmiis ve siiziilme esigini isaret eden kritik dolgu miktar
araligi tespit edilmistir. Nanokompozit numunelerine uygulanan gerilmeye bagli uzamalarin neden oldugu direng degisiklikleri,
sirastyla dogrusal ve dogrusal olmayan iki farkli bélgede piezo davranig gdstermistir. Direng degisikliginden, uygulanan gerilmeye
bagli uzamanin bir fonksiyonu olarak hesaplanan 6l¢lim faktorii, dogrusal bélge igin yaklasik 90 ve dogrusal olmayan bolge i¢in 270
olarak oOlglilmiistiir. Agirlik¢a %2,92 oraninda MW-CNT dolgulu nanokompozitler, %90 ve %150 uzamalar ile yapilan tekrarli
yiikkleme testlerinde tekrarlana bilirlik ve miikemmel geriye doniis performans: gdstermistir. Bu ¢alisma, elastomer malzemelere
uygun oranlarda MW-CNT’ler ekleyerek piezodireng Ozellikler kazandirdiklarini ve yiiksek uzama gerektiren dinamik g¢alisma
ortamlarinda hassas gerilim sensdrleri olarak kullanilabilecegini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Nanotiip, Piezodirenglilik, Elastomerler, Gerilim Sensorii, Elektriksel [letkenlik.

Investigation of Piezoresistive Properties of Multi-walled Carbon
Nanotube Filled Elastomer Nanocomposites for Strain Sensor
Application

Abstract

The possibility of using nanocomposites prepared with elastomer matrix and multi-walled carbon nanotube (MW-CNT) filler
materials as a strain sensor according to the change of piezoresistance was investigated. A systematic study of the piezoresistive
mechanism was realized to determine the deformation behavior of elastomer nanocomposites filled with MW-CNT at different
concentrations. By measuring the prepared samples' free-state electrical conductivity, the critical filler material amount range
indicating the percolation threshold was determined. The resistance changes caused by strains due to the stress applied to
nanocomposite specimens showed piezo behavior in two different regions, linear and nonlinear, respectively. The gauge factor found
using the change of resistance as a function of the strain was measured as approximately 90 for the linear region and 270 for the non-
linear region. MW-CNT filled nanocomposites with a ratio of 2.92% by weight showed reproducibility and excellent recovery
performance in cyclic loading tests with 90% and 150% strains. This study showed that by adding MW-CNTs to elastomer materials
in optimum proportions, they gain piezoresistive properties and could be used as sensitive strain sensors in dynamic working
environments that require high elongation.
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1. Giris

Mekanik zorlamanin etkisi altindaki yapisal degisikliklerin
bir sonucu olarak direnci degisen dolgu malzemeleri ile
hazirlanan polimer esasli nanokompozit malzemeler, mekanik
hasarlarin  tespitinde ve malzemeler iizerinde olusan
gerilmelerin tespitinde piezodirengli sensorler (Shivashankar ve
Gopalakrishnan,2020) olarak kullanilabilir. Su anda farkli
bir¢ok uygulama igin degisik sensor tiirleri (kuvvet, sicaklik,
basing vb.) kullanilmakta olup uygulanan yiik veya elektrik
akimina yanit verebilmesi igin bir gii¢ kaynagina ihtiyag duyar.
Bununla birlikte, piezo elemanlar, bir giic kaynagma ihtiyag
duymadan uyarici etkiye cevap verebilecek 6zellige sahiptirler.
Piezodireng 6zellikli bu sensorler yapisal saglik alani (Kang vd.,
2006; Lu vd., 2019), titresim kontrol uygulamalar1 (Qureshi vd.,
2015), robotik (Shihong vd., 2019; Kanoun vd., 2021) ve
endiistriyel oneme sahip bir¢ok alanda (Shimada vd., 2017)
etkili bir sekilde kullanilabilir. Ozellikle elastomer esash
malzemeler ile iretilen arac lastigi, soniimleme takozu, hava
siispansiyon yaylart gibi nonlineer 6zelliklere sahip kompozit
malzemelerin gerilim kaynakli yapisal degisikliklerinin ve/veya
mekanik hasarlarinin anlik tespit edilebilmesi, ses veya optik
goriintii isleme sensorleri (Wang vd., 1999; Kim vd., 2017) ile
saglanabilmektedir. ~ Karbon allotropu olarak tiiretilen g¢ok
duvarli karbon nanotiipler (MW-CNT) istiin elektriksel
ozelikleri nedeniyle akilli malzemelerin iiretiminde kullanilan
geleneksel dolgulara alternatif olarak giderek daha fazla
kullanilmaktadir. =~ MW-CNT’ler ile iiretilen Piezodirencli
Elastomer Sensorler (PES) (Avilés vd., 2016), dinamik yiik
altinda calisan, ¢evre sartlarina karsi dayanikli, ortam sartlarina
uyum saglayabilen farkli tiplerdeki pahali sensorlerin ( Chen
vd., 2016) yerine kullanilabilecek potansiyel bir aday olarak
kabul edilebilir. MW-CNT’lerin piezo direng oOzellikleri, iyi
elektrik iletkenlikleri, ultra kiicliik caplari, yiiksek en-boy
oranlar1 ve hafif olmalar1 nedeniyle yiiksek performansh ve ¢ok
islevli PES’lerin liretiminde bilyilik potansiyele sahiptir. PES’in
hassasiyeti kullanilan bu dolgu maddesinin matris icerisindeki
konsantrasyonu, hizalanmasi, yonelimine baglidir (Alamusi vd.,
2011; Oliva-Avilés vd., 2011). Son zamanlarda 6zellikle piezo
ozelliklere sahip kauguk esasli gerilim sensdrlerinin
hazirlanmasinda karbon siyahlari (Wichmann vd., 2009), grafen
(Kim vd., 2011; Meeuw vd., 2016), karbon esasli kisa elyaflar
(Yazict vd., 2017), karbon allotroplarindan (Santos vd., 2019;
Spinelli vd., 2018; Yin vd., 2011), olusan cesitli iletken dolgu
maddeleri kullanilmusgtir.

Mevcut ¢alismamizda MW-CNT’ler ile hazirladigimiz
elastomer sensorlerin mekanik esnekligi ve dolgu malzemesinin
sahip oldugu farkli uzunluklardaki sekilsel 6zellikleri 6nemli
avantajlar saglamaktadir. Eklenen dolgu malzemesi ile matris
icerisinde olusan yapisal degisiklikler sonucunda yiiksek
hassasiyetli iletken ag olusur. Dolgu oranina goére degisiklik
gosteren bu iletim ag1, biiyiik 6lgekli gerilmeler ve malzeme
iizerinde  olusabilecek  hasarlarin  tespitinde  gerekli
mekanizmalarimin  etkinlesmesine neden  olur.  Yapilan
¢aligmanin amaci, numune iizerindeki mekanik gerilmeler ve bu
gerilmelerin  neden oldugu yapisal degisiklige bagh
nanokompozit direnci arasindaki iligkiyi incelemektir. Bunun
icin yedi farkli dolgu oraninda elastomer nanokompozit
hazirlanarak, farklt uzama degerlerinde iletken agdaki
deformasyona bagl yapisal degisiklik kaynakli direng degisim
Olgtimleri yapilmisti. Numunelere uygulanan gerilmeye bagl
olarak iletken agdaki deformasyon ile olusan diren¢ degisimini
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aciklamak icin teorik bir model gelistirerek, testler ile
yorumlanmigtir.  Piezodireng  &zellikli  elastomer  bir
nanokompoziti hazirlamanin en basit yolu, uygun iletken dolgu
malzemesini yeterli oranda yalitkan bir matris igerisine dogru
karigtirma yontemleri ile katilarak saglanmasidir. Bu sekilde
hazirlanan bir nanokompozitin igerisindeki dolgu maddesinin
matris icerisinde diizgiin bir sekilde dagilmasi ile istenen
iletkenlik elde edilebilir. Numuneler iizerine herhangi bir
sekilde mekanik bir yiik uygulandiginda, PES igerisindeki
iletken ag deforme olur, bdylece malzeme direncinde dnemli bir
degisiklik vuku bulur. Piezodireng 06zellige sahip elastomer
nanokompozitlerin disaridan uygulanan yiik karsisindaki direng
degisimi Keithley 2000 dijital multimetre ile dl¢tilerek, yiik ve
diren¢ degisimi arasindaki iliski kurulmustur. Dogal kauguk
esasl MW-CNT dolgu malzemesi ile hazirlanmig
nanokompozitlerin  sergiledigi piezo direng oOzelliklerini
incelenmis, gerilim uygulamasinin bu tiir nanokompozitlerin
elektrik direncini artirdigini  gosterilmistir (Bokobza, 2012).
Dogal kauguk esasli karbon siyahi, MW-CNT ve karbon
nanofiber dolgu malzemeleri ile hazirlanan nanokompozit
numunelerine ait elastomer matris igerisindeki karbon nanotiip
ve karbon nanofiber dolgular1 arasinda olusan karsilikli
etkilesimin, iletken agin olusumu ve kopmasi sonucunda ortaya
ciktigini, buna bagli olarak da kararli ya da kararsiz piezo
direnglilik davranig sergilemistir (Qingliang He vd., 2014).
Robotik parmak algilama uygulamalart igin grafen nano
tabakalardan  olusan silikon kauguk esasli kompozit
malzemeden hazirlanan numuneler {izerindeki gerilmenin
arttirilmasiyla, kompozitin  elektriksel ~direncinin  arttig1
gorilmiistir. Bu fenomeni acgiklamak igin, uygulanan
yiiklemeye bagli olarak matris igerisindeki dolgu partikiillerinin
deformasyonunu ve bu deformasyona bagli iletken yollarin
tahribatin1 da incelenmis ve hacimce %1.36 oraninda kullanilan
grafen nano dolgulu nanokompozitin ¢ok diisiikk basing altinda
bile olduk¢a duyarli piezo direng 6zellik sergilemistir (Chen vd.,
2007). Karboksil ile modifiye edilmis karbon nanotiip dolgular
ile hazirlanan silikon kau¢uk numeneleri igersindeki karbon
nanotiiplerdeki karboksil grubunun, kauguk matris igerisinde
karbon nanotiiplerin dagilimi ve hizalamasini iyilestirerek
kompozit numunesinin elektriksel agidan hassasiyetinin
iyilesmektedir (Wang vd., 2010). Epoksi/cam elyaf takviyeli
kompozitlerde darbe hasarmi yerinde tespit etmek icin MW-
CNT iletken dolgu maddesi kullanarak, gerilme dagilimini
degerlendirilmis ve gerilmenin artmasiyla direngteki farkli
degisim asamalari; hasar baslangici, hasarin ilerlemesi ve
hasarmn sonlandirilmast algilanmustir (Gao vd., 2011). iletken
dolgulu polimer kompozitlerine uygulanan tek eksenli basing
degerindeki artis kompozitin toplam direncini azaltmistir. Bu
durum kompozitlerin mikro yapisi igerisindeki "iletken yol"
kavrami ile tanimlanir. Her bir iletken yol iletken pargaciklardan
olusur ve nanokompozit igersindeki toplam direng, iletken
parcaciklar arasindaki direng tarafindan belirlenir (Zhang vd.
2000). Farkli miktarlarda karbon siyahi dolgulu silikon kauguk
kompozit numunelerinin piezo direng 6zeliklerini tanimlamak
igin Onerilen cesitli matematiksel modeller mevcuttur (Wang
vd., 2009). Karbon siyah1 dolgulu poliizopren kompozitin
gerilme ve elektrik direnci arasindaki iliskiye bagli olarak,
iletken dolgulu nanokompozit 20-C ila 60-C araliginda bir
sensor olarak etkili bir sekilde kullanilabilir(Knite vd., 2004).
Dogal kauguk esasli MW-CNT dolgu malzemesi ile farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan numunelerin elektriksel direng
degisiminin gerilme ile dogrusal olmayan bagimlilig1 igin
gelistirilen teoriye gore, oldukca yiiksek uzama degerleri icin
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iletken elastomer kompozitler piezo direng 6zellikleri sergileyen
bir gerilim sensorii olarak kullanilabilir (Chervanyov vd., 2016).

Yapilan literatiir aragtirmalar1 dig uyaranlarin etkisinin ¢ok
diisiik oldugu durumlarda bile hazirlanan kompozitlerin, piezo
diren¢ mekanizmalarimin deneysel olarak iyi calistigini
gostermektedir. Kompozitin direncindeki biiyiik degisiklikler
kompozit matrisi igerisindeki iletken dolgu pargaciklari
arasindaki mesafenin gerilmeye bagli olarak degismesi ile
agiklanabilir. Calismada elde edilen deneysel sonuglar
incelendiginde, ¢ekme gerilmesi ile degisen elektrik direnci
arasinda non-lineer bir iliski mevcuttur. Uygulanan yiizdesel
uzama miktarlarindaki degiskenlige bagli olarak kompozitin
icyapisinda iletken dolgularin olusturdugu iletkenlik ag
mekanizmasinda degigkenlikler goézlenmistir. Nanokompozit
numunelerindeki bu davranisi aciklayabilmek i¢in malzemenin
elektriksel direnci ile matris igyapist arasindaki iliskiye ait bir
model olusturulmustur. Calismamiz sonucunda elde edilen
kauguk esasl MW-CNT iletken dolgulu nanokompozit
karigimlart ile {retilen piezodireng Ozelliklerine  sahip
elastomerlerin ¢ok genis bir uygulama alaninda gerilim sensorii
olarak kullanilabilecegini gdstermistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Malzemeler

Calismamizda kullanilan kauguk gruplar1 SMR20, CBR
1203, Kraiburg GmbH, Almanya’dan temin edilmistir.
Ortalama partikiil biiyiikliigii 40-48 nm, yiizey alam 36-52 m?/g
olan ve ana dolgu maddesi olarak kullanilan karbon siyahi (FEF
N550) Anlag Lastik A.S., Tirkiye'den temin edilmistir.
Agirlikca %3.7 karboksilik asit (-COOH) igerigine sahip,
spesifik yiizey alan1 510 m?/g ve 2.4 g/cm® gercek yogunluga
sahip ve elektrik iletkenligi 98 S/cm olan fonksiyonlastirilmis
¢ok duvarli karbon nanotiipler (dis ¢cap <8 nm, i¢ ¢ap 2-6 nm,
uzunluk ~ 10-35 pm ve >% 96 saflik) Nanografi Co. Ltd.,
Tiirkiye'den satin alinmustir. Stearik asit, proses yagi, TMQ(1,2-
dihidro-2,2,4-trimetil-kinolin), IPPD (N-izopropil-N'-fenil-p-
fenilendiamin) ¢inko oksit (ZnO), silfir (S80), CBS (N-
Sikloheksil-2-benzotiyazol siilfenamid), antiozonant vaks gibi
diger tim karigim bilesenleri ticari triinler olarak temin
edilmistir. Karigim igerisinde kullanilan proses yagi parafinik
tipte olup 0.849 g/cm® yogunluga sahiptir. Recete icerigindeki
tiim bilesenler phr (per hundred rubber) biriminde formiilasyona
eklenmigtir. Hazirlanan karigimlarin  regetesi Tablo 1'de
gosterilmistir.

2.2. Nanokompozit Numunelerinin Hazirlanmasi

Kauguk esasli iletken nanokompozit numuneleri gercek
iretim kosullarina uygun olacak sekilde iki asamada
hazirlannustir. {1k asamada kauguk grubuna herhangi bir bilesen
eklenmeden 7 dakika boyunca karigtirilarak yumusatilmigtir.
Ardindan karbon siyahi dolgu maddesi (FEF N550 sinifi, 45
phr) ve diger kimyasallar (hizlandiricilar, plastiklestiriciler,
parafinik yag, ozon vaks vb.) belirli bir sirayla kauguga ilave
edilerek (Peng vd., 2010), 100 °C'de 20 dakika boyunca
karigtirtlmistir. Birinci asama sonunda elde edilen ana karisim
oda sicakliginda on alti saat dinlendirilip ikinci asamaya
gecilmistir. Tkinci asama, ana karisimin MW-CNT iletken
dolgular1 ve capraz baglayicilarla iki milli agik bir karistiricida
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20 dakika siireyle 75 °C'de ve 40 rpm silindir hizinda
gerceklestirilmistir. Iletken dolgularin homojen bir sekilde
dagilmasi icin karisimdaki dolgu izleri kaybolana kadar stirekli
cevrim saglanmistir. Karigtirma islemi sonlanmadan 3 dakika
once pisirici grubu ilave edilmis ve oda sicakliginda karisimin
olgunlagmasi i¢in dinlenmeye birakilmistir. Hazirlanan karigim
numunelerinin viskoelastik 6zellikleri MDR 3000 Rheometer
(Montech, Almanya) test cihazinda 165 °C'de 8 dakika
vulkanize edilerek belirlendi. Maksimum tork(Mp), minimum
tork(MLy), skorch zamani (ts2) ve nihai torkun %90’1na ulasmak
icin gereken siire (too) gibi vulkanizasyon parametreleri tespit
edilmigtir.

2.3. Nanokompozit Morfolojisi

MW-CNT ile hazirlanan nanokompozit karigimlart bir
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (20 kV voltaj hassasiyeti,
Vega 3 Tescan) ile incelenmistir. Nanokompozit numuneler,
analizden once 4 nm kalinliginda altin (Au) ile kaplanmustir.
Sekil la ve b’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde MW-
CNT'nin genis en-boy oranini ve dolanma dereceleri net bir
sekilde goriilmektedir. MW-CNT'ler, kauguk matris icerisinde
az sayida topaklanma ile homojen bir dagilim sunar ve bireysel
nano iletkenler seviyesinde birbirine bagli bir dolgu agi
olusturur. MW-CNT'ler polimer matris i¢inde homojen olarak
dagilmigtir. Bu durum, MW-CNT'lerin potansiyel olarak diisiik
temas direncine sahip yliksek oranda birbirine bagli bir ag
olusturabilecegini, elektriksel iletkenligi ve gerilim transferini
etkili bir sekilde iyilestirebilecegini gostermektedir.

ST

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 6.81 kx

VEGA3 TESCAN
TUBITAK-BUTAL

SEMHV: 100KV |
SEM MAG: 6.81 kx

Sekil 1. Nanokompozit Numuneleri SEM Goriintiileri
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Tablo 1. Kauguk Esasli Nanokompozit Karilim Formiilasyonui

Kaucuk Dolgu Grubu Kimyasal Grubu Yaglar Pisirici
Grubu Grubu
SMR CBR FEF  MW-  ZnO  Stearik  IPPD Ozon T™Q Parafinik S80  CBS
20 1203 N550 CNT Asit Vaks Yag
Numune
Karisim 50 50 45 * 2.2 2 1.1 1.1 1.3 10 23 1.5

Oranlart (phr)

(*) MW-CNT dolgu oranlari sirastyla 0,5, 2, 3,5,5, 8, 10 phr olarak kullanilmistir.

2.4. Nanokompozitlerin Elektriksel
Karakterizasyonu

Elastomer esaslt nanokompozit numunelerinin dogru akim
elektrik iletkenlikleri 107 S/m'nin iizerinde oldugu durumlarda
dijital bir multimetre (Keithley Instruments Model 2000)
kullanilarak o&lgiilmiistiir. Numune boyutlari, test makinesine
(Zwick/Roell Z010) kolay baglantt saglamak ve Ol¢iim
problarimi kolayca takmak ig¢in 40 mm uzunlugunda, 15 mm
genisliginde ve 2 mm kalinliginda 6zel bir kesme kalibi
kullanmlarak elde edilmistir. 107 S/m'in altindaki iletkenlik
degerine sahip yiiksek direngli nanokompozitler i¢in Keithley
Instruments Model 6517b tipi dijital bir elektrometre
kullanilmistir.  Direng 6lgiimlerinde yiizey etkilerini en aza
indirmek i¢in numunelerin uglart yalitkan bantlar ile tamamen
sarilarak Ol¢lim cihazinin sabitleme cenelerine baglanmistir.
Elektrotlar arasina 10 V'luk bir DC voltaj uygulanmistir ve
numunelerin elektrik direnci (Rm) Denklem (1) ile dl¢iilmiistiir.
Rm=py M

Burada Rm (Q) kompozit numunelerinin 6lgiilen elektriksel
direnci, t (m) numune kalinhgi, A, numunenin kesit alan1 (m?), p
(Qm) kompozit malzemelerin elektrik akiminin akisina direnme
giiclinii belirten 6zdirencini ifade eder.

o; = ; (2)
6i (S/m) numunelerin iletkenligi olup Denklem (2) ile ifade
edilir.

2.5. Nanokompozitlerin Piezodireng
Karakterizasyonu

Piezodireng Ol¢iimleri, Sekil 2' de gosterildigi gibi, ¢ekme
test makinasinda (Zwick/Roell 7010, Almanya)
gergeklestirilmigti. Numune geometrisi ve boyutlari, ASTM
standardi D 412’ye uygun olacak sekilde secildi. Numunelerin
baglama cenelerine denk gelen kisimlar1 yalitkan maskeleme
bandi ile sartlmigtir. Testler sirasinda ¢ekme test makinasinin
hareketli kafas1 1 mm/dk hizinda hareket ettirilmis ve numuneler
iizerindeki uzama degerleri otomatik olarak hareketli kisim
iizerinden alinmistir. Uzama sirasindaki elektrik direnci Keithley
Instruments Model 6517b tipi dijital bir elektrometre
kullanilarak 6l¢iilmiis, test boyunca Labview yazilimi ile kayit
almmustir. Olgiim problar1 numune iizerine tam temas edecek
sekilde tutturulmus ve iki prob arasindaki mesafe 15 mm olacak
sekilde ortalanmigtir. Mekanik olarak testlere baslamadan dnce
tiim numunelerin elektriksel diren¢ degerleri bir dakika boyunca
kayit altina alinmigti. Her malzemeden bes numune test
edilmistir. Olgiimler, 23 + 0.5°C sicakliginda ve % 50 £ 2 nem
degerinde gergeklestirilmistir. Nanokompozitlerin hassasiyetleri
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piezodireng (Pr) 6zelliklerine baglidir ve Denklem (3) ile ifade
edilir.

AR
P = R_o (3)

Burada AR ve R,, sirasiyla numuneye yiik uygulandiginda
meydana gelen uzamaya bagh diren¢ degisimi ve baslangic
direncidir.

(RS

Sekil 2. Piezodireng Olgiimleri Icin Deney Diizenegi

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. Elastomer Esashh Nanokompozitlerinin (ECN)
Elektriksel Iletkenligi

Iletken dolgu maddelerinin polimer malzemelere dahil
edilmesiyle elde edilen nanokompozitler elektronik uygulamalar

icin biliyilk potansiyele sahiptirler. Bu uygulamalar igin
genellikle nanokompozitlerin farkli elektriksel —o6zellikleri
kullanilir. ~ Elektromanyetik uygulamalar i¢in  hazirlanan

nanokompozitlerin alternatif akim (AC) ozellikleri gerekliyken,
gerinim sensorlerinin uygulanmasi icin nanokompozitlerin dogru
akim (DC) ozelliklerine ihtiya¢ vardir. Kompozitin elektriksel
ozellikleri, matris olarak kullanilan elastomerde bulunan iletken
dolgu fazinin miktar1 ve yapisi tarafindan belirlenir. Bir yalitim
malzemesi olarak saf kauguk igin dogru akim altinda yapilan
olgiimlerde 107* S/m diizeyinde bir elektrik iletkenligi elde
edilmistir. Bu durum yalitim malzemesinden beklenen bir
durumdur. MW-CNT dolgu miktarmin  arttirilmastyla,
nanokompozitin elektriksel iletkenliginin yalitkan alandan yari
iletken alana ve ardindan iletken alana kademeli bir sekilde
gecmesi beklenir. Sekil 3’'de MW-CNT dolgu malzemesinin
ECN’lerin elektriksel iletkenligi tizerindeki etkisi gosterilmistir.

MW-CNT’nin kademeli olarak eklenmesi ile elektriksel
iletkenligi 6nce yavas bir sekilde ardindan keskin bir sekilde
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artis gostermistir. Sekil 3’de gosterilen iletken dolgu miktara
iletkenlik  degisimi

bagli elektriksel
boliinebilir.

iic farkli asamaya

8.E+02
5.E-01
3.E-04
2.E-07

iletlenlik {(S/m)

2.E-10

I’E_IJD.,DEI 0,80 1.60 240 320 400 480 5.60

Dolgu Miktar (Agirhkca, %)

Sekil 3. Piezodireng Olgiimlerinde MW-CNT dolgu
malzemesinin ECN lerin elektriksel iletkenligi iizerindeki etkisi

Agirlik¢a %0.3 ile 2.06 arasi birinci bolge olarak tanimlanan
iletkenlik etkilegsim baslangici (A), %2.06 ile 3.48 arasinda
stiziilme esigi olarak isimlendirilen ikinci bdlge(B), %3.48 ile
5,88 arasindaki iletken ag1 tam olarak olustugu {igiincii bolge(C)
olarak tanimlayabiliriz. Bu bolgelerdeki iletken dolgularin matris
icerisindeki dagilimlart Sekil 4’de sematik olarak gdsterilmigtir.
Agirlikca % 0.3-1.19 arasinda elektriksel iletkenlik ¢ok diisiik
olup lineer bir sekilde artmaktadir. Bu boélgede ECN’lerin
elektriksel iletkenligi polimer matrisinkine yakindir. Birbirine

Tlinelleme Etkisi

yakin iletken dolgu sayist artmaktadir. Agirlikca %2.06
ulagildiginda  MW-CNT’ler arasinda tam bir iletken yol
olmamasina ragmen, iletken dolgular arasindaki tiinelleme etkisi
(Simmons, 1963; Rahman vd., 2012) nedeniyle -elektriksel
iletkenlik kademeli olarak artmaya baglamistir. Buradaki durum
nanokompozitin piezodireng karakterizasyonu i¢in Onemlidir.
Agirlikca %2.06 ile 2.92 arasinda MW-CNT’lerin miktar1
artmasi ile nanokompozitin elektriksel iletkenligi dikkat ¢ekici
bir sekilde artmistir. Bu dolgu araliginda ECN’lerin iletkenligi
6.97E-09 S/m’den 2.56 S/m’ye aniden degismistir. Iletkenlikteki
bu gozlenen sigrama kritik dolgu malzemesinin miktart ile
ortaya cikan siiziilme esigi ile iliskilidir (Bauhofer vd., 2009;
Perets vd., 2020; Chen vd., 2018) . Belirlenen kritik dolgu
malzemesi miktari, MW-CNT’lerin boyutsal 6zelliklerine, en-
boy oranlarina, matris igerisinde dagilimina ve hizalanma
yapisina baghidir (Chanklin vd., 2018; Ning Hu vd., 2008;
Sanchez-Romate vd., 2016). MW-CNT’lerin bu kritik miktarin
tizerinde eklenmesi, kalici bir iletken agin kurulmasmna ve
egrinin yatay konuma gelmesi ile sonuglanir. Agirlik¢a
%3.48’den 5.88’e¢ arttirilmasiyla, ECN’lerin iletkenlikleri
4.44E+02 ile 5.56E+03 araliginda kalir, MW-CNT lerin matris
icerisinde rastgele hizalanmasi ve homojen dagilimi yiiksek
iletkenlik agina sahip ve siirekli birbirine baglana bir dolgu
aginin olusumunu kolaylastirir (Yang vd., 2021; Yazdani-Pedram
vd., 2017). ECN’ler igerisinde siiziilme esigine bagli olarak
iletken bir ag olusturmak icin yeterince dolasmis ve birbirine
baglanmis MW-CNT ’ler bulunmaktadir (Sekil 1).

° ° /] [ ] [ °® - [ ] Py o
o | | e ||® ) I~ 1L
N2 02 * o~ SL
D com T Ny v\e \/ )4 °
' . [ K ® ® ° . .“/\
\g ./ ® ® -
° o ® |le —.—Zi/ (‘ l \’ISO//
(A) (B) (c)

s MW-CNT

@ Karbon Siyahi (CB)

Sekil 4. ECN ’lerdeki dolgu malzemelerinin siiziilme esigi davranigi

3.2. ECN Nanokompozitlerin Piezodireng
Davranmislan

Elastomer esasli nanokompozitlerin piezodireng tepkilerini
arastirmak i¢in bir dizi ¢cekme-uzama deneyi gerceklestirilmistir.
Sekil 5°de c¢esitli MW-CNT dolgu miktarlar1 ile hazirlanan
karisimlar i¢in uygulanan yiizdesel uzamanin bir fonksiyonu
olarak elde edilen piezodireng degisimi gdosterilmektedir.
Uygulanan gerilim arttikca tiim numunelerin direnci artar.
Piezodiren¢ degisiminde meydana gelen bu durum; (i)
uygulanan uzamaya bagli olarak iletken agin yeniden insasi (
iletken yollarin olusturulmasi ya da yok olmasi), (i) MW-
CNT’ler arasindaki mesafe degisiklikleri ve (iii) karbon
nanotiipler arasindaki temas noktalarinin yogunluk seklinde iig
ana mekanizma ile agiklanabilir. MW-CNT dolgu miktarina
bagli olarak numuneler farkli yanit vermektedir. Yapilan
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piezodireng Ol¢iimlerinde elde edilen grafik incelendiginde iki
farkli davranis sekli gézlemlenmektedir.

Siiziilme esiginin olustugu dolgu miktarlarinin ¢ok iizerinde
MW-CNT igeren nanokompozitlerin (% 3.48 , % 4.71 , % 5.88)
piezodireng yaniti1 dogrusal ya da yar1 dogrusaldir. Bunun
yaninda siiziilme esigi etrafinda dolgu igerigine sahip
nanokompozitler (%2.06 , % 2.92) i¢in uzamanin bir fonksiyonu
olarak piezodireng tepkisi dogrusal olmayan bir davranis ortaya
koyar. Bu numunelerin piezodireng davranigi kritik bir uzama
seviyesine kadar dogrusal olup sonrasinda iistel olarak degisir.
Agirlik¢a %2.06, %2.92 ve %3.48 oranlarinda MW-CNT igeren
nanokompozitler i¢in kritik yiizde uzama degeri %90 civarinda
tanimlanmigtir. Kritik yiizdesel uzama degerinin altindaki kisim

1.bolge olarak tanimlanirken, kritik yiizdesel uzamanin
iizerindeki alan 2.bolge olarak tanimlanmustir.
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Sekil 5. MW-CNT dolgu miktarlart i¢in uzamanin bir fonksiyonu olarak piezodireng degisimi

Agirlikca %0.3 ve %1.19 oraninda MW-CNT igeren
nanokompozitler yalitkan 6zelliklere sahiptirler. Bu malzemeler
piezodavranis sergilemezler. Agirlikga %2.92 oraninda MW-
CNT igeren nanokompozit artan yiizdesel uzamaya bagl olarak
diren¢ degerinde en bilyiik degisikligi gosterir. %2.92 oraninda
iletken dolgu igeren nanokompozitin duyarlilig1 agirlikca %3.48
oraninda MW-CNT igeren nanokompozite kiyasla daha
yiiksektir. Bunun nedeni kiimelenmis ve dolasik yapilar
olusturan karbon nanotiiplerin daha yiiksek oranda olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolgu miktar1 arttik¢a, matris igerisindeki
MW-CNT arasindaki mesafe azalir ve topaklagsma yogunlugu
artar. Bu nedenle, daha yiiksek dolgu miktarinda, MW-CNT
arasindaki mesafeyi artirmak ve iletken ag1 yok etmek i¢in daha
yiksek yilizdesel uzama degerlerine ihtiyag¢  duyulur.
Nanokompozitlerin siiziilme esiginin iizerinde dolgu maddesi
miktar1 ile kullanilmasinin avantaji, daha yiiksek biiyiikliikteki
uzamalar1 algilama yetenegidir Iletken sebekeyi yok etmek icin
nispeten daha yiiksek yiizdesel uzama degerlerine ihtiyag
oldugunu gosteren test sonuglart sekil 6’da gosterilmistir.
Yaklagik %300 uzama degerini, agirlikga %4.71 ve %5.88 dolgu
oranina sahip ECN’ler algilayabilmektedir.

310

260
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4,71%

160
——5,88%
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(2] :
o o

=
o

ib 0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 6. Yiiksek dolgu miktarlart icin uzamanin bir fonksiyonu
olarak piezodireng degisimi

%2.92 oraninda MW-CNT dolgulu karisim nispeten daha az
yogun ve dolasik iletken aglara sahip oldugu i¢in diisiik
uzamalarda bu aglarin kirilmas1 gerceklesmektedir. Tarif edilen
iletkenlik mekanizmas1 sekil 4 de gosterilmistir.  Yukarida
tartisgtldign  gibi, siiziilme esigine yakin MW-CNT dolgulu

e-ISSN: 2148-2683

nanokompozitlerin  iletkenligine  tiinelleme  mekanizmasi
hakimdir (Balberg, 1987).  Piezodirengli bir malzemenin
hassasiyeti, Ol¢ciim faktorii (GF) olarak isimlendirilen ve
Denklem (4) de gosterildigi sekliyle tanimlanir:
AR

= %o
GF = o @
Burada, Ry, nanokomporzitin hareketsiz haldeki baslangig

direnci, AR, direng degisimi ve Ag yiizdesel uzama miktarindaki
degisimdir.

Sekil 7, ECN’lere yapilan piezodireng degisim testlerinden
elde edilen egrilerin egimi olarak tanimlanan &lglim faktoriind
(GF) gosterir.  Nanokompozit i¢in en yiiksek piezodireng
duyarliligi, siiziilme esiginin hemen {izerinde bir MW-CNT
dolgu miktarlart igeren numuneler i¢in elde edilmistir. Agirlik¢a
%2.92 MW-CNT igeren ECN’nin %100’lik bir uzama seviyesi
icin yaklasik 105 birimlik bir 6l¢iim faktorii gostermistir. MW -
CNT miktan siiziilme esiginden uzaklastik¢a, 6l¢iim faktdriiniin
de biiyiikk Ol¢lide azaldigi goriilmektedir. Bu nedenle yiiksek
dolgu miktarina sahip nanokompozit numunelerin daha az hassas
olmasma bagli olarak agirlik¢a %2.92 oraninda (elektriksel
stiziilme esiginin biraz istiinde) numuneler segilerek, zamana
bagli tekrarli sensor testleri gergeklestirilmistir.

300

250

G 200
5 ——50%
0 150 —8—150%
K 100%
.
E 100
3
o>
‘0
50
0 7L —
0 1 2 3 4 5 6

Dolgu Miktar1 (Agirhkea, %)

Sekil 7. %50, %100 ve %150 uzamalardaki él¢iim faktorleri
(GF)
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Olgiim faktorii grafigi dikkatlice incelendiginde agirlik¢a
MW-CNT miktarlarindaki kiigiik bir degisikligin, uygulanan
uzama miktarma bagli olarak matris icerisindeki dagilim
kalitesinden = dolayr  piezodiren¢  davraniglarinda  ciddi
degisikliklere neden olabilecegi diistintilmiistiir.

MW-CNT agmin piezodiren¢ davranigi, matris i¢erisindeki
boyutsal degisikliklere bagli diren¢ Rwmpn , karbon nanotiipler
arasindaki mesafeden kaynakli tiinelleme direnci Rwmw-ontst,
karbon nanotiipler arasindaki temas ve igsel direnglerine bagl
olarak karmasik bir etkilesim seklinde tarifleyebiliriz (Meguid
vd., 2019). Nanokompozit icerisinde diren¢ degisikliginde etkin
olan bu parametreleri goz Oniinde bulundurdugumuz zaman
Denklem (3) ile verilen piezodireng degisimini Denklem
(5)’deki gibi toplam direng¢ degisimi olarak tanimlayabiliriz.

&)

R-Rq

. RMp—Rmbo k Ryw-cnT/t—RMw-CNT/to

Ry Rmpo RpMw-cNT/t0

Denklem (5)’de verilen k, katsayisini nanaotiipler arasindaki
tiinelleme direncinin, matris icerisindeki boyutsal degisikliklere
bagli diren¢ degisimine orami olarak Denklem (6)’daki
sekildedir.

k = RMw-CNT/to
Rmp

(6)

Nanotiipler arasindaki tiinelleme direnci, nanotiipler arasindaki
ayrimin bir fonksiyonu olarak iistel olarak degisir. Bu nedenle,
temas geometrisindeki kiicliik degisiklikler, biiyikk direng
degisikliklerine neden olabilir (Das vd., 2017; Xu vd.,2013).

3.3. Tekrarh Yiiklemeler Altinda ECN’lerin
Piezodiren¢ Davramslari

Agirlikca %2.92 oraninda MW-CNT dolgulu
nanokompozitlerin piezodireng degisim testleri, zamanin bir
fonksiyonu olarak %90 ve %150 uzama seviyelerinde sekiz
cevrim seklinde Ol¢iilmiistiir. Nanokompozite ait piezodireng
tekrarlanabilirligine ait ¢evrimli yiikleme grafikleri Sekil 8'de
gosterilmistir. Kritik uzama seviyesi %90’a kadar elde edilen
cevrimli yiikleme grafikleri sekil 8a’da, %150’ye kadar elde
edilen cevrimli yiikleme grafikleri sekil 8b’de gosterilmistir.
Cekme gerilmesi uygulandiginda direng artar ve gerilme
gevsemesi altinda azalir (Kasim vd., 2021; Kalantari vd., 2012).
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Sekil 8. (a) %690 ve (b) %150 arasindaki tekrarly yiikleme/bosaltma testleri icin agwrlik¢a %2,92 oraninda ECN'nin piezodireng
davranis
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Denklem (4) kullanilarak, agirlikca %2.92 MW-CNT
dolgulu nanokompozitlerin 6l¢iim faktorii birinci bolge igin
yaklasik 90 ve ikinci bolge i¢in yaklasik 270 olarak dl¢iilmiistiir.
Sekil 5'de sunulan statik 6l¢ctimlerle uyumlu olarak, daha yiiksek
bir uzama seviyelerinde (ikinci bolge) daha biiylik direng
degisimleri elde edilmisti. Olgiilen diren¢ degisimleri,
nanokompozitin elastik deformasyonlara karsilik her iki
yizdesel uzama seviyesi i¢in sekiz ¢evrim boyunca
tekrarlanabilir ve tersine g¢evrilebilir oldugu gosterilmistir. Bu
sonuglar, nanokompozit numunelerinin uzamaya bagli hassas
gerilim sensorleri olarak kullanilabilecegini gostermistir.

4. Sonuc¢
Farkli dolgu oranlarinda MW-CNT’lerin  elastomer
malzemeler ile Dbirlestirilmesi sonucunda elde edilen

nanokompozit numunelerinin mekanik zorlamalara bagli sekil
degisikliklerinden kaynaklanan uzamalart algilama
performanslar1 arastirilmistir. Bu tiir nanokompozitlerin sensor
olarak kullanilmasinin avantajlari, esneklikleri, iiretim kolaylig
ve dikkat c¢ekici hassasiyetleridir. Hazirlanan numuneler
tizerinde yapilan yiiklemeye bagli uzamanin algilanmasi igin
piezodireng testlerinde agsagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. lletken dolgu maddelerinin polimer malzemelere dahil
edilmesiyle elde edilen nanokompozitler elektronik
uygulamalar i¢in biiylik potansiyele sahiptirler. MW-
CNT’nin kademeli olarak eklenmesi ile elektriksel
iletkenligi once yavas bir sekilde ardindan keskin bir sekilde
artig gostermistir.

2. Agirlikca % 0.3-1.19 arasinda elektriksel iletkenlik ¢ok
diistik, neredeyse yalitkan bir malzeme gibi davranmaktadir.
MW-CNT miktar1 arttik¢a birbirine baglanan bazi iletken
kiimeler kademeli olarak olusmaktadir.

3. Agirlikca %2.06 ulasildiginda MW-CNT’ler arasinda tam
bir iletken yol olmamasina ragmen, iletken dolgular
arasindaki tiinelleme etkisi sayesinde elektriksel iletkenlik
kademeli olarak artmaya baglamustir.

4. Agirlikca %2.06 ile 2.92 arasinda MW-CNT’lerin miktar1
artmas: ile nanokompozitin elektriksel iletkenligi dikkat
cekici bir sekilde artmigtir. Bu dolgu araliginda ECN’lerin
iletkenligi  6.97E-09 S/m’den 2.56 S/m’ye aniden
degismistir. Nanokompozit numunesindeki siiziilme esigi bu
dolgu araliginda gergeklesmistir.

5. Agirlikca %3.48’den 5.88’¢ arttirilmasiyla, ECN’lerin
iletkenlikleri 4.44E+02 ile 5.56E+03 seklinde degismis olup
neredeyse iletken bir malzeme gibi davranmislardir.

6. Agulikca %0.3 ve %1.19 oraninda MW-CNT igeren

nanokompozitler  yalitkan  Ozelliklere  sahip  olup
piezodavranis sergilemezler.
7. Sizilme esigi etrafinda  dolgu igerigine  sahip

nanokompozitler (%2.06 , % 2.92) i¢in uzamanin bir
fonksiyonu olarak piezodireng tepkisi dogrusal olmayan bir
davranis ortaya koyar. Bu numunelerin piezodireng
davranisi kritik bir uzama seviyesine kadar dogrusal olup
sonrasinda iistel olarak degisir. Siiziilme esigi etrafinda
dolgu igeren nanokompozitler icin kritik yiizde uzama
degeri %90 civarinda tanimlanmustir.

8. Agirlikca %3.48 dolgu oraninin iizerindeki
nanokompozitlerde iletken sebekeyi yok etmek i¢in nispeten
daha yiiksek ylizdesel uzama degerlerine ihtiyag oldugu
tespit edilmis olup %300 wuzama degerine kadar
algilanabilmistir.
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9. Agirlik¢a %2.92 MW-CNT igeren ECN’nin %100’lik bir
uzama seviyesi i¢in yaklagik 105 birimlik bir 6l¢iim faktorii
gostermisti. MW-CNT  miktar1  siliziilme esiginden
uzaklastik¢a, Olciim faktoriiniin de biiyiik dl¢lide azaldig:
tespit edilmistir.

10. Agirlikga %2.92 oraninda MW-CNT icerene
nanokompozitlere yapilan tekrarli testlerde oSlgiilen direng
degisimleri, nanokompozitin elastik deformasyonlara
karsilik %90 ve %150 oranindaki uzama seviyeleri igin
tekrarlanabilir ve tersine ¢evrilebilir oldugu goriilmiis olup,

uzamaya bagli hassas gerilim sensorleri olarak
kullanilabilecegini goriilmiistiir.

5. TesekKkiir
Yapilan caligmalarda laboratuvar olanaklarindan

yararlanmamizi saglayan Pega Otomotiv A.S. firmasina tesekkiir
ederim.
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