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Bu ¢aligmada, karbonize edilmis antep fistig1 kabugu atig1 iceren esnek iletken polimer kompozitler
retilmistir. Antep fistig1 kabuk atiklar1 iletken karbon yapisinin elde edilmesinde kullanilmistir. Bu amagla,
karbonize edilmis antep fist1g1 kabuk atiklar1 ve poli[stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-stiren] matris kullanilarak
esnek, iletken kompozitler tiretilmistir. Numuneler dnce ¢ozeltiden dokme ydntemine gore hazirlanmus,
¢ozgenin uzaklastirilmasindan sonra sicak presleme ile homojen film formuna getirilmistir. Kompozit
filmlere, agirlik¢a %5-50 arasinda degisen oranlarda dolgu maddesi ilave edilmistir. Numunelerin hacimsel
Ozdireng degerleri belirlenmis ve perkolasyon egrisi ¢izilmistir. Perkolasyon bolgesi %10-30 olarak
belirlenmistir. Elektriksel karakterizasyonun yaninda, morfolojik ve mekanik karakterizasyon da
gergeklestirilmisgtir. Sonuglara gore, hem morfolojik hem de mekanik 6zelliklerin yiiksek dolgu
konsantrasyonlarinda kotiilestigi goriilmistir.

Fabrication and characterization of conductive, flexible polymer composites from
carbonized pistachio shell wastes

HIGHLIGHTS

e  Carbonization of the pistachio shell wastes
e Production of the flexible, electrically conductive polymer composites
e Effect of filler ratio on morphological, electrical conductivity and mechanical properties of the composites
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In this study, carbonized pistachio shell wastes filled flexible conductive polymer composites were
fabricated. Pistachio shell wastes were used to fabricate conductive carbon structure. For this aim, pistachio
shell wastes were carbonized and flexible conductive composites were fabricated by using poly[styrene-b-
(ethylene-co-butylene)-b-styrene] matrix. Solvent casting and compression molding were used for
production of composite films. Composite films were prepared at different filler loading between 5-50 wt%.
Volume resistivity of the samples were determined and percolation graph was drawn. Percolation region was
determined around 10-30 wt% filler loading. In addition to electrical characterization, morphological and
mechanical characterization were also carried out. According to outcomes, at higher filler loading both
morphology and mechanical properties became worse.
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1.GIRIiS (INTRODUCTION)

Esnek elektronikler, elektronik islev gosteren, hafif,
uygulanan kuvvet karsisinda deforme olup, biikiilebilen,
boyut degistirebilen ve uygulanan kuvvet kaldirildiginda
belirli siire sonunda eski haline donebilen malzemelerdir.
Son yillarda 6zellikle mobil ve giyilebilir elektroniklere olan
ihtiyacin artmasi ile bu alanda yapilan ¢aligmalarin sayist
artmaktadir.  Iletken polimer ve iletken polimer
kompozitlerden {iretilen, transistorler, sensorler, aktiiatorler,
piller su anda yaygin olarak aragtirilan ve endiistriyellesme
asamasinda olan bazi esnek elektroniklerdendir. Bunlardan
iletken kompozitler bircok endiistride yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Iletken polimer kompozitler elektriksel
olarak yalitkan ozellik gésteren polimer matrise, elektriksel
olarak iletken olan dolgu malzemesinin ilave edilmesi ile
elde edilmektedir. Bu elektroniklerden beklenilen en 6nemli
ozellikler yiiksek rezilyans ve ¢evre kosullarina karsi
dayanim  gostermeleridir.  Bilindigi  gibi  rezilyans
malzemenin deforme olduktan sonra eski haline donebilme
kabiliyetidir [1, 2]. Termoplastik, termoset polimerler ve
elastomerler iletken kompozit iiretiminde kullanilsa da
termoplastik elastomerler gostermis olduklart yiiksek
rezilyans sayesinde bu alanda gelecek vaad eden
polimerlerdendir. Termoplastik elastomerler (TPE), hem
termoplastik hem de elastomer gibi davranan polimerlerdir.
Termoplastik faz ve elastomerik faz olmak iizere temelde iki
faza sahip olan bu polimerler genellikle blok kopolimer
yapisindadir. Yapisinda bulunan bloklarin sert segmentleri
termoplastik, yumusak segmentleri ise elastomerik bir
yapidadir. TPE’ler bloklarin yapisina gore
siniflandirilmaktadir. Stiren esasli TPE’ler, hem geleneksel
termoplastikler gibi 1s1l islemle sekillendirilebilmekte hem
de elastomerler gibi yiiksek uzama gostermektedir. Bunun
yaninda farkli blok oranlarinda iiretilebildikleri i¢in, farkli
mekanik dzellikler sergilemekte bu yiizden endiistride birgok
farkli uygulamada yaygm bir sekilde kullanilmaktadir.
Stiren esasli polimerlerden poli[stiren-b-(etilen-ko-butilen)-
b-stiren] (SEBS) yiiksek rezilyans ve ¢evre kosullarina karsi
gosterdigi dayanmimdan dolay1 esnek elektronikler igin
énemli bir polimerdir [3, 4]. Iletken kompozit iiretiminde
dolgu malzemesi olarak karbon (nano) lifleri, karbon siyahi,
karbon nanotiip, grafen, grafit gibi genellikle karbon esaslt
malzemeler veya bakir, aliminyum, ¢inko, nikel, gibi metal
pargaciklar1 kullanilabilmektedir [1, 2, 5]. Bu malzemelerin
yaninda diisiik maliyet, siirdiiriilebilirlik, biyouyumlu olma
gibi 6zelliklerinden dolay1 karbon igeren tiim polimerik ve
biyokiitle atiklar1 karbonize edilerek iletken dolgu
malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Genellikle azot
atmosferinde yakilarak karbon esasli iletken dolgu
malzemesi haline getirilen dogal malzemelerin bazilari
sunlardir; kenevir [6], manyok bitkisi kabugu [7], luffa
bitkisi [8, 9], bambu [10] ve agag lifleri [11].

Yenilebilen kabuklu bir meyve olan antep fistig1 (Pistacia
vera), uzunlugu 10 metreye ulasan antep fistig1 agaglarinda
yetismektedir [12]. Binlerce yildir fran, Amerika Birlesik
Devletleri, Suriye ve Cin gibi iilkelerde yetistirildigi bilinen

antep fistig1 Tirkiye’de Gaziantep, Sanlurfa ve Siirt
illerinde yetistirilmektedir [13-15]. Birlesmis Milletler Gida
ve Tarim Orgiitii’niin verilerine gore 2018 yilinda antep
fistig1 treten 20 flilkede yaklasik olarak 1375 kiloton
civarinda Tliretim gerceklesmistir [16-18]. En yiiksek
miktarda antep fistig1 iireten ilk 5 iilke su sekildedir: fran
(551 kiloton), Amerika Birlesik Devletleri (447 kiloton),
Tiirkiye (240 kiloton), Cin (74 kiloton) ve Suriye (28
kiloton) [18]. Tiirkiye 2017 yilinda 78 kiloton antep fistigi
iiretirken 2018 yilinda yaklasik ii¢ kat daha fazla iiretim
yapmustir ve antep fistig1 iiretiminde diinya {iglinciisiidiir.
Antep fistig1 iki dis kabuk, meyve ve meyveyi saran bir i¢
kabuktan olusmaktadir. Toplanip kurutulduktan sonra dis
kismindaki  pembemsi  kabuk  uzaklastirilmaktadir.
Tiikettigimiz antep fisti81 genellikle sert dig kabuk, meyve ve
meyveyi saran i¢ kabuktan olugmaktadir. Iyi bir besin ve yag
kaynagi olan, meyvesi ¢ogunlukla kuruyemis olarak,
dondurmalarda, tatlilarda, sekerlerde, atistirmaliklarda ve
yemeklerde lezzet vermesi igin tiiketilen antep fistiginin
iiretim prosesi siirdiiriilebilir ve ekonomik olmasi agisindan
o6nemlidir [19, 20].

Stirdiiriilebilirlik bilindigi gibi, var olan1 devam ettirebilme
stirecidir. Antep fistiginin  siirdiiriilebilirlik  kapsamina
sadece Uretimi degil, tliketim sonunda atiklarin
degerlendirilmesi de dahil edilmelidir. Ekonomik agidan
o6nemli bir zirai {riin olan antep fistifinin meyvesi
tilketilmekte kabuklart ise kalmaktadir. Her ne kadar
biyobozunur bir atik olsa da yakilip enerji eldesi disinda
baska iirtinlerin iiretilmesi amaciyla kullanilmas: énemli bir
getiri kaynagi olabilecektir. Bu ylizden agirlikca %42-47
seliiloz, % 25-27 hemiselilloz, % 13-14 lignin ve % 6 diger
maddelerden (vaks, kiil, ekstrakte edilebilen maddeler vb.)
olusan ve antep fistiginin % 45-50’sini olusturan sert dis
kabugun [21] degerlendirilmesi de siirdiiriilebilirlik
acisindan oldukga onemlidir. Literatiir incelendiginde antep
fistiginin sert dis kabugunun polimer kompozit {iretiminde
veya aktif karbon formunda farkli uygulamalar igin
kullanildig1 goriilmektedir.

Antep fistiginin kabuk atiklarindan yapilan kompozitlerde
hem termoplastik hem de termoset polimerler kullanilmstir.
Termoplastik polimer olarak yiiksek yogunluklu polietilen
(YYPE) [22, 23], termoset olarak da doymamig polyester
[19] ve epoksi regineler [24] kullanilmigtir. Balasundar ve
arkadaglar1 antep fistig1 kabugu tozunun biyodolgu olarak
biyokompozitlerde olas1 kullanim alanlarimi aragtirmigtir. Bu
amagla antep fistig1 kabugu tozunun morfolojik, elementel,
1s11 ve yiizey analizi gerceklestirilmistir. Cevre dostu
iirtinlerde  dolgu malzemesi olarak kullanilabilecegi
belirtilmistir [25]. Alsaadi ve arkadaslarmin c¢aligmasinda
antep fistig1 kabuklar1 ogiitillerek Spm’den daha kiigiik
boyuta sahip parcaciklar elde edilmis ve polyester matrise
agirlikca % 5-25 oranlarinda karistirilmig, kompozitlerin
morfolojik ve mekanik dzellikleri incelenmistir. Morfolojik
analiz sonucunda agirlikga % 10 konsantrasyonun iizerine
cikildiginda  aglomeratlarin =~ olustugu  bildirilmigtir.
Kompozitlerin kopma mukavemetinin de agirlikga % 10
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dolgu miktarindan sonra diistiigii rapor edilmistir. [19]. Al-
Obaid ve arkadaslarinin galigmasinda ise ii¢ farkli parcacik
boyutunda antep fistigi kabugu ve epoksi regineden
kompozitler iiretilmis ve mekanik 6zellikler incelenmistir. %
5-15 antep fistig1 igeren kompozitlerin mekanik
ozelliklerinin birbirinden farkli oldugu bulunmus ve en
yiiksek kopma mukavemeti degerine pargacik boyutu en
diisiik olan antep fistig1 kabugu tozunun agirlikga % 5
oraninda ulagilmistir [24]. Abedeni ve ekibi YYPE, antep
fistig1 kabugu tozu, nanokil ve farklt UV stabilizatorleri ile
kompozitler hazirlamis ve bunlarin mekanik ve yaslanma
ozelliklerini incelemislerdir. Antep fistigi kabugu tozu,
nanokil iceren YYPE kompozitlerin su emme direncinin
arttif1 bildirilmigtir [23]. Aym ekibin yaptig1 bir diger
calismada ise, antep fistigi kabugu iceren YYPE
kompozitlere nanokil ekleyerek malzemelerin dig kosullara
dayaniminin artirildig: bildirilmistir [22].

Antep fist1g1 kullanilarak elde edilen aktif karbon ile yapilan
caligmalara bakildiginda ise, molekiiler elek [26],
elektrokemiliiminesans [27] enerji depolama [28, 29]
adsorbsiyon [30] ve su aritma [31, 32] uygulamalari
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu c¢aligmalarin  birgogunda
karbonize edilen antep fistif1 kabuklar1 aktive edilmis ve
bazi durumlarda fonksiyonellestirilmistir. ~ Ozetlemek
gerekirse literatiirde karbonize antep fistigi kabugunun
polimer kompozitlerde kullanimina ve dolayisiyla
elektriksel 6zelliklerinin incelenmesine rastlanmamustir.

Bu caligmada dogal ve siirdiiriilebilir malzemelerden biri
olan ve Gaziantep yoresine ait antep fistig1 kabuk atiklari
karbonize edilerek elektriksel iletkenlik gdsteren dolgu
malzemesi elde edilmistir. Daha sonra elde edilen karbon
esasli dolgu malzemesi, poli[stiren-b-(etilen-ko-butilen)-b-
stiren] matrisine eklenerek esnek ve elektriksel olarak iletken
polimer kompozitler literatiirde ilk kez iretilmistir.
Numuneler 6nce ¢ozeltiden dokme yontemine gore
hazirlanmig, ¢dzgenin uzaklagtirilmasindan sonra sicak
presleme ile homojen film formuna getirilmistir. Uretilen
kompozitlerin morfolojik, elektriksel ve mekanik &zellikleri
incelenmistir.

2.MALZEME VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)

Calismada 19/81 stiren/etilen-biitilen oranma sahip
poli[stiren-b-(etilen-ko-biitilen)-b-stiren] (SEBS)

termoplastik elastomeri matris olarak kullanilmistir (Kraton,
(G1643). Malzemenin 200°C ve 5 kg yiik altindaki eriyik akis

indeksi 75 g/10 dk’dir. Toluen ¢dzgen olarak kullanilmistir
(Merck, CAS No: 108-88-3). Gaziantep yoresine ait antep
fistiklar1 Yalova’da bulunan yerel bir marketten satin
almmugtir.

2.1.1. Antep fistig1 kabuklarinin karbonizasyon igin
hazirlanmasi

(Preparation of pistachio shells for carbonization)

Ilk olarak antep fistiklar1 dis kabuklarindan ayirilarak i¢
meyvesi ¢ikarilmistir. Meyve/kabuk orani agirlikea yaklasik
olarak 55/45 olarak belirlenmistir. Fistiklarm kabuklarinin
uzunluk ve genislikleri OEM KMP150 dijital kumpas
kullanilarak oOlg¢iilmiistiir. Ortalama uzunluk 18,67 mm,
ortalama genislik 9,75 mm’dir. Kabuklarin ortalama
uzunluk/genislik oran1 1,90 olarak bulunmustur. Yikama
adiminda 100 g antep fistigina 800 mL saf su eklenmis ve 10
dakika boyunca ultrasonik karistiricida (Wisd, WUC-A03H)
birakilmistir. Eklenen saf suyun rengi berraklasana kadar su
degistirilmis, yikama islemine devam edilmis ve bunun
sonunda antep fistig1 kabuklari siiziilmiistiir. Fazla suyu
stiziilen kabuklar bez yardimiyla kurutulmus ve tartilmigtir.
Kalan suyun uzaklagmasi i¢in kabuklar 45°C’de etiivde 6
saat boyunca kurutulmustur. Bunun ardindan 80 °C’de
vakum etiiviinde (Wisd, WOV-20) 12 saat tutulmustur. 6-10.
saatler arasinda agirhign Olglilmiistiir. 10. saatte agirhik
degisimi gozlenmemis ve numuneler 12. saat sonunda
etiivden c¢ikarilmistir.  Nemi uzaklastirilan  kabuklar
ogiitiiciide (LAVION Hububat Ogiitiicii HC-100) 12 kez
10’ar saniye boyunca o&giitiilmiistir (Ogiitiiciiniin asir1
1sinmasindan dolayi islem kesikli bir sekilde yapilmustir.) ve
ardindan Sekil 1°deki gibi karbonizasyona hazir hale
getirilmigtir.

2.1.2. Antep fistigi kabuklarinin karbonizasyonu ve yapisal
analizi
(Carbonization of pistachio shells and structural analysis)

Antep fistifn  kabuklarinin  karbonizasyon  islemi
stabilizasyon ve karbonizasyon olmak tizere iki adimda tiip
firm (MTI, OTF-1200X) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Stabilizasyon adimi 25°C *den baglamustir ve sicaklik 220°C
ye ulasana kadar 5°C /dk ile arttirtlmistir. Numunenin
stabilizasyon adimi 220°C ’de 5 saat bekletilmesi ile
tamamlanmigtir. Kabuklar bu adimin ardindan 900°C *de 60
dakika boyunca azot atmosferi altinda 1sil isleme maruz
birakilmis ve karbonize edilmis antep fistig1 kabugu (KAFK)
elde edilmistir (Sekil 2). Karbon verimi % 27,6 olarak
hesaplanmugtir. Karbonizasyon adimindan sonra havan
kullanilarak 6giitme islemi gergeklestirilmistir. Homojen bir

Sekil 1. Antep fistig1 kabuk atiklarinin karbonizasyona hazirlanmasi (Preparation of the pistachio shell wastes for carbonization)
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malzeme elde etmek i¢in her seferinde havanm igine 1 g
numune koyulmus ve 5 dakika boyunca Sekil 3’de
gosterildigi gibi ogiitiilmiistiir. Ogiitme isleminin ardindan
KAFK, 25 mesh olan elek kullanilarak elenmis ve elegin
altinda kalan malzeme kullanilmigtir.  KAFK’in ve
kompozitin yapisal karakterizasyonu i¢in X-1gmnimi kirmimi
(XRD) analizi yapilmstir. Olgiimler Eskisehir Osmangazi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda 5-80°
araliginda 2°C /dk hizinda 0,013° ¢oziiniirliikkte Panalytical
Empyrian cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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100 |-
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Sekil 2. Antep fistig1 kabuklarmin karbonizasyon islemi
(Carbonization process of the pistachio shell wastes)

2.1.3. Komporzit filmlerin tiretimi
(Fabrication of the composite films)

Elektriksel iletken kompozitlerin hazirlanma asamasi bes
adimdan olusmaktadir (Sekil 4). Ik adimda 1:4 oramindaki
SEBS/toluen ¢ozeltisi 55°C ‘de homojen, seffaf ¢ozelti elde
edilene kadar manyetik karistiricidda (Wisd, MSH-20A,
Daihan) 600 rpm’de karstirilmistir. kinci adimda dolgu
malzemesine ¢dzgen eklenerek yiiksek kayma hizina sahip
karistirici (Kurabo, Mazerustar-KK250) ile karistirilmusgtir.
Uciincii adimda elde edilen dolgu malzemesi/cozgen
karisimina polimer ¢ozeltisi eklenerek tekrar karistirilmustir.
Daha sonra elde edilen karisim, petri kabina dokiilerek
etliivde 12 saat boyunca 40°C ’de ¢6zgenin uzaklastirilmasi
icin birakilmigtir. Son adimda ise kompozitler sicak
presleme yontemi ile homojen bir film haline getirilmistir.
Teflon kapli metal tabakalar arasmna yerlestirilen
kompozitler 180°C’de 4 MPa’da 10 saniye ardindan 2
MPa’da 15 saniye ve basingsiz olarak 3 dakika boyunca
preslenmistir. Ug asamada gerceklestirilen sicak presleme
islemini takiben kompozitler 2 dakika boyunca soguk
mermer plakalarin arasinda  sogutulmustur.  Uretilen
kompozitlerin dolgu konsantrasyonu agirlik¢a % 0, 5, 10, 20,
30, 40 ve 50 olarak belirlenmistir (Tablo 1).

2.2. Malzemelerin karakterizasyonu
(Characterization of the materials)

Antep fistig1 kabuk atiklarinin % karbon verimi su sekilde
hesaplanmustir (Es. 1):

-6

Sekil 3. Antep fistig1 kabuklarinin karbonizasyon dncesi ve sonrasindaki gériiniimleri
(The digital images of the pistachio shell wastes before/after carbonization)
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Sekil 4. KAFK/SEBS kompozitlerinin {iretim asamalari (Fabrication steps of KAFK/SEBS composites)
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Tablo 1.

Kompozit filmlerin bilesimi, kalinlig1, hacimsel 6zdireng ve standart sapma (SS) degerleri
(Composition, thickness, volume resistivity and standart deviation values of the composite films)

Numune KAFK Miktar1 Polimer Miktar1 Hacimsel Ozdireng Normalize Edilmis
Kodu (agirlikca %) (agirlikca %) (ohm.cm)/SS Ozdireng (po/p)
KAFK-0 0 100 4,64E+17/3,52E+17 1

KAFK-5 5 95 2,67E+16/5,80E+15 1,74E+1
KAFK-10 10 90 2,57TE+16/1,05E+16 1,81E+1
KAFK-20 20 80 1,66E+13/2,02E+13 2,80E+4
KAFK-30 30 70 6,36E+06/3,42E+05 7,30E+10
KAFK-40 40 60 1,25E+06/1,64E+04 3,71E+11
KAFK-50 50 50 5,28E+05/5,83E+03 8,78E+11

% Karbon verimi= (Ay/A1)*100 (1)

Ay: Ogiitiilmiis antep fistig1 kabuklarnm agirhg ve As:
Karbonize antep fistig1 kabugunun agirlig.

KAFK dolgusunun pargacik boyutu igin 1sik mikroskobu
(Amscope, BI120C-El) kullanilmistir.  Kompozitlerin
morfolojik analizi alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile 30 kV hizlandirma voltaji1 altinda
yapilmistir. Analiz 6ncesinde kompozitler Au/Pd alagimi ile
3-6 nm kaplanmistir. Kompozit filmlerin kalinliklar1 dijital
kalinlik Slger (Asimeto) kullanilarak oOl¢iilmiistiir ve tim
numuneler i¢in ortalama kalinlik degeri 0,8-1 mm arasinda
bulunmustur. Numunelerin hacimsel 6zdirenci ASTM D257
standart1 g6z 6niinde bulundurularak elektrometre (Keithley
6517B) ve test kiti (Keithley 8009) kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Perkolasyon davramiginin  daha kolay Dbir sekilde
anlasilabilmesi igin, normalize edilmis hacimsel 6zdireng
degerleri hesaplanmigtir. Bunun i¢in katki igermeyen SEBS
filmin 6zdiren¢ degeri (po) numunenin 6zdireng degerine
boliinmiistiir (po/ p). Normalize edilmis 6zdireng degerinin
artmast  Ozdirencin azaldigini, iletkenligin artmasini
gostermektedir.

Numunelerin mekanik analizi i¢in universal ¢ekme cihazi
(Devotrans, DVT GPU/RD) kullanilmigtir. Test hizi 100
mm/dk olarak belirlenmistir ve numuneler 15 mm x 5 mm
(uzunluk x genislik) boyutlarinda kesilmistir. Ortalama
kalinligin belirlenmesi i¢in numunenin 10 farkli bélgesinden
dijital kalinlik dlger kullanilarak 6l¢iim alinmistir. Her bir
numune i¢in 3 test yapilmis ve ortalamasi alinmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Mikroyapisal ve morfolojik analiz

(Microstructural and morphological analysis)

KAFK ve kompozitin mikroyapisinin karakterizasyonu igin
XRD analizi kullanilmistir. Sekil 5’te KAFK ve KAFK-40
ve numunelerine ait XRD desenleri goriilmektedir. Referans
olarak ICDD numarasi 98-005-2230’a ait desen
kullanilmigtir  [33]. Sekil 5’deki KAFK’ye ait desen
incelendiginde, sirasiyla (0 0 2), (0 1 0) ve ( 0 1 1)
nanografitik kristal diizlemlerine ait 23,8°, 43,6° ve 45,4°’
de ii¢ adet genis pikler gdzlenmektedir. (0 0 2) diizlemindeki
pik KAFK-40’da daha diisiik 20 acilarma (~20°) kaymustir.
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(0 0 2) diizleminin, diizlemler arasi boslugunu (doo )
hesaplamak i¢in Bragg denklemi kullanilmistir. Buna gore,
KAFK i¢in dop degeri yaklasik olarak 0.377 nm
bulunmustur. Bu deger grafit i¢in literatiirde verilen dgo.
degerinden (0.3354 nm) daha yiiksek bir degerdir. Bu da
KAFK mikroyapisinin psédo-grafitik bir yapida oldugunu
gostermektedir [34, 35].
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Sekil 5. KAFK-40, KAFK ve referans numunelerinin XRD
analizi (XRD analysis of KAFK-40, KAFK and reference samples)
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Ortalama parcacik boyutu, 151k mikroskobu ile dl¢iilmiisgtiir.
Olgiimden 6nce 0,1 g KAFK dolgusuna 3 g toluen ilave
edilmis, sise icinde 3 dk ultrasonik karistiricida
bekletilmistir. Homojen bir sekilde dagilan karigimdan 3-4
damla almmus ve boyut analizi yapilmustir. Her bir
parcacigin dikey ve yatay uzunluklarmin 6l¢iimii toplanmus,
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ikiye bolinmils ve bir pargacigin ortalama boyutu
belirlenmistir. Isik mikroskobundan elde edilen goriintiilere
gore, KAFK’nin ortalama pargacik boyutu yaklasik 12-13
pum olarak bulunmustur. Sekil 6’da hem 151k mikroskobunun
goriintiisic hem de bu gorintiniin pargacik dagilim
histogramu verilmistir. Histogramdan da agik bir sekilde
gorildiigii gibi, parcagik boyutu agirlikli olarak 5-25 pm
arasindadir.

Kompozitlerin morfolojik 6zelliklerini incelemek amactyla
KAFK-5, KAFK-20 ve KAFK-50 numunelerinin enine
kesitleri kullanilmistir. Bu numunelerin FESEM goriintiileri
Sekil 7°de verilmektedir. Morfolojik analizde, dolgunun
SEBS i¢indeki dagilimi, oryantasyonu, dolgu maddesi ile
polimer ara yiizey Ozellikleri, polimer matrisin morfolojisi
ve iletken agin olusumu incelenmistir. Caligmanin temel
amact iletken kompozit {iretimi oldugu icin, yalitkan

bolgeden, perkolasyon bolgesinden ve doyma bolgesinden
numuneler secilmistir. Cozeltiden dokme yodnteminden
sonra, numuneler kurutulmus ve sicak presle film haline
getirilmistir. Verilen islem kosullar1 (180°C de 4 MPa’da 10
saniye ardindan 2 MPa’da 15 saniye ve basingsiz olarak 3
dakika) altinda polimer tamamen erimis ve diizgiin bir film
elde edilmistir.  Sekil 7a-c’de  verilen kompozit
goriintiilerinde koyu gri-siyah olarak goriinen kisim polimer,
beyaz agik renkli ve polimer matristen ¢ikintilar seklinde
goriinen geometrik sekiller de KAFK dolgusudur. 10 pm
skala ile gosterilen goriintiillerde KAFK dolgular, ¢ember
icinde gosterilmistir. KAFK dolgusunun matris iginde
dagilimi konsantrasyona bagli olarak degismistir. Diigiik
KAFK konsantrasyonunda (% 5 KAFK) dolgular matris
icinde birbirinden uzak ve homojen bir sekilde, belirli bir
oryantasyon olmadan dagilmiglardir. % 20 KAFK
konsantrasyonunda ise, dolgular birbirine yaklagsmis ve
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Sekil 6. KAFK pargaciklarinin pargacik boyut dagilim histogrami, skala 100 pm
(Particle size distribution histogram of the KAFK particles, scale 100 um )

Sekil 7. a) KAFK-5, b) KAFK-20 ve ¢) KAFK-50 filmlerinin alan emisyonlu taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri
(Field emission scanning electron microscopy images of KAFK-5, KAFK-20 ve KAFK-50 films).
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homojen bir sekilde dagilim gostermistir. % 50 KAFK
konsantrasyonunda ise, aglomeratlar ve gozenekler
olusmustur. Dolgu miktarinin artmast ile bu faza ait toplam
ylizey alani artmakta dolayisiyla dolgu tarafindan absorbe
edilen ¢ozgen miktart artmaktadir. Kurutma sirasinda,
dolgu-polimer arayiizeyinden ayrilan ¢dzgen miktar1 arttigi
icin buharlasan ¢ozgen daha fazla hacim kaplamaktadir.
Buharlagma sirasinda bolgesel gaz basmcinin artmasi ile
gozenekli bir morfoloji olugsmustur. Bu gézeneklere ragmen,
iletken ag olusumu gergeklesmistir (Sekil 7¢).

3.2. Elektriksel analiz (Electrical analysis)

Kompozitlerin elektriksel &zelliklerini ve perkolasyon
davranigini belirlemek amaciyla hacimsel 6zdireng degerleri
dolgu madde miktarina bagl olarak incelenmistir. Bilindigi
gibi, konjlige ¢ift bag igeren iletken polimerler disindaki
polimerler elektriksel olarak yalitkan malzemelerdir.
Polimerlerin elektriksel agidan iletken hale getirilmeleri i¢in,
iletken bir fazla karigtirilmalar1 ve polimer matrisin iginde
iletken bir agin olusturulmasi gerekmektedir. Bu ag yapis1 da
iletken dolgu malzemeleri veya konjiige c¢ift bag iceren
iletken bir polimerle karigtirilmalart sonucu elde
edilmektedir. Kullanilan polimer ile iletken malzemenin
ozelliklerine, konsantrasyonuna ve proses kosullarina gére
kompozitin 6zdirenc/iletkenlik degerleri degisebilmektedir.
Genellikle iletken fazin artmasi ile 6zdireng diismekte,
iletkenlik artmaktadir [1, 2, 36]. Perkolasyon teorisine gore,
iletken polimer kompozit eldesinde {i¢ temel bolge karsimiza
¢ikmaktadir. Bu bolgeler yalitkan bolge, perkolasyon bolgesi
ve doyma (saturasyon) bolgesi olarak adlandirilmaktadir
(Sekil  8). Yalitkan  bolgede iletken faz, ag
olusturamadigindan 6zdireng degerlerinde Onemli bir
degisme olmamaktadir. Perkolasyon bolgesinde dolgu
konsantrasyonunun artmasi ile, iletken faz, matrisin iginde
iletken bir ag olusturmakta ve dzdirengte dnemli derecede bir
diislis gozlenmektedir. Doyma bdlgesinde ise, iletken fazin
konsantrasyonu artirilsa bile, 6zdireng degerlerinde dnemli
bir degisim gdzlenmemektedir. Sekil 8’de KAFK/SEBS
kompozitlerinin  perkolasyon davranist  verilmektedir.
KAFK/SEBS kompozitleri klasik perkolasyon davranisi
gostermistir. % 0-10 KAFK/SEBS kompozitleri yalitkan
bolgede yer almaktadir. Tablo 1’de verilen normalize
edilmis hacimsel 6zdireng (po/p) degerlerinden de goriildiigii
gibi % 10’luk dolgu ilavesi ile meydana gelen degisim
katkisiz polimerin 1,8 1E+01 kat1 kadardir. Bu bolgede dolgu
maddeleri birbirlerine yakin olmadiklari i¢in, iletken bir ag
olusumu s6z konusu degildirr. Bu durum FESEM
goriintiilerinden de agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 7b).
% 5 KAFK iceren kompozitlerde iletken ag heniiz
olugsmamigtir. % 10-30 arasinda ise hacimsel 6zdirencgte
6nemli bir diisme, iletkenlikte artis meydana gelmistir. Tablo
1’deki po/p degerleri katkisiz polimere kiyasla % 20 ve % 30
KAFK igeren SEBS kompozitler igin sirastyla 2,8E+4 ve
7,30E+10 kat kadardir. Bu bolge perkolasyon bolgesi olarak
adlandirilmaktadir ve iletken agin olustugu, Ozdirencte
meydana gelen diisiisten anlagilmaktadir. Bu durum FESEM
goriintiilerinden de agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 7a,
b). % 5 KAFK igeren kompozitlerde iletken dolgularin
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arasindaki mesafe fazla iken, % 20 KAFK igeren
kompozitlerde iletken ag olusumu net bir sekilde
gozlenmektedir. Grafik dikkatli bir sekilde incelendiginde %
30-40 arasinda Ozdirengte onemli bir degisim meydana
gelmemistir. Tablo 1’°deki po/p degerleri % 40 ve % 50
KAFK iceren SEBS kompozitler i¢in sirasiyla 3,71E+11 ve
8,78E+11°dir. Yani bu numunelerin 6zdiren¢ degerleri
birbirine yakindir ve bu durum saturasyon bdlgesine
gecildigini  gostermektedir. Yani belirli bir dolgu
konsantrasyonundan sonra, ilave edilen iletken dolgular
kompozitin iletkenligini dnemli bir boyutta degistirmemistir.
FESEM goriintiilerinden de agik bir sekilde goriildiigi gibi
doyma bolgesine ulasildigi goriilmektedir. % 50 KAFK
iceren kompozitte dolgular birbirine ¢ok yakindir (Sekil 7c).
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Sekil 8. KAFK/SEBS kompozitlerinin perkolasyon grafigi
(Percolation graph of the KAFK/SEBS composites)

3.3. Mekanik analiz (Mechanical analysis)

Kompozitlerin elektriksel 6zelliklerinin yaninda mekanik
ozellikleri de incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 2 ile
Sekil 9 ve 10°da verilmektedir. Sekil 8’de verilen gerilim-
uzama egrilerinden de anlagilacagi iizere, SEBS klasik TPE
ozelligi gostermistir ve yaklasik olarak 7,67 MPa kopma
dayanimi, % 700 civarinda bir kopma uzama degerine
sahiptir.  Termoplastik ~ve  termoset  polimerlerle
kiyaslandiginda oldukca yiiksek kopma uzamasi, yapisinda
bulunan yumusak (EB) ve sert (S) segmentlerden
kaynaklanmaktadir. Bu yap1 sayesinde malzemenin
deformasyon altinda gostermis oldugu rezilyans ve
uygulanan kuvvetin yapi iginde dagitilabilme kapasitesi de
yiiksektir. Yapiya KAFK ilavesi sonunda hem kopma
mukavemeti hem de kopma uzamasi degerlerinde diigme
meydana gelirken, elastik modiilde artis gozlenmistir.
Kopma mukavemet degerleri % 5, 10, 20, 30, 40 ve 50
KAFK iceren kompozitler i¢in sirasiyla su sekildedir: 3,76,
3,05, 3,06, 2,26, 1,62 ve 1,39 MPa (Tablo 2). Bu sonuglar
Sekil 9°dan da agik bir sekilde goriilebilmektedir. Mekanik
ozelliklerden yiik tagima kapasitesindeki azalma, kompozite
uygulanan kuvvetin  matristen dolgu malzemesine
aktarilamamasindan yani dolgu-matris araytizeyinin ideal bir
sekilde olmamasindan kaynaklanmaktadir. Iletken dolgu
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Tablo 2. SEBS ve KAFK/SEBS kompozit filmlerin mekanik 6zellikleri (*SS:Standart Sapma)
(Mechanical properties of SEBS and KAFK/SEBS composite films (¥*SD:Standart Deviation))

Kopma Kopma . . Kopma Kopma . Elastik Elastik .
Numune . Mukavemetindeki Uzamadaki . Modiildeki
Kodu ?ﬁlé(:)\;ggletl Degisim (Unffrf/n;i;) /SS Degisim 1(\1/\1/?32111)1/88 Degisim

(%) (%) (%)

KAFK-0 7,33/0,56 7,26/0,36 1,94/0,40
KAFK-5 3,76/0,84 -48,69 6,05/0,54 -17,01 2,41/0,31 24,07
KAFK-10  3,05/0,44 -58,44 4,48/0,64 -38,53 2,60/0,01 33,87
KAFK-20  3,06/0,51 -58,30 5,28/0,99 -27,58 2,61/0,34 34,47
KAFK-30  2,26/0,11 -69,13 2,58/0,10 -64,64 2,93/0,06 50,84
KAFK-40  1,62/0,47 -77,38 1,64/1,02 -77,52 2,75/0,97 41,50
KAFK-50  1,39/0,31 -81,03 0,90/0,11 -87,66 2,69/0,50 38,50

ilavesiyle, kompozitler elektriksel iletkenlik kazanirken,
mekanik agidan zayiflamaktadir. Dolgu konsantrasyonu
artttkga, mekanik dayanim daha yiiksek oranda diismiistiir.
Bu durum FESEM goriintiileri ile desteklenmektedir. Sekil
7c’den de anlasildigt gibi, gozenekli bir morfoloji elde
edilmistir ve matris-dolgu arayiizeyinden kuvvet iletimi
etkin bir sekilde gergeklestirilememistir.

Kompozitlerin ortalama kopma dayanimi ve elastik modiil
degerlerindeki degisim degerleri Sekil 10’da verilmektedir.
Dolgu madde miktar1 arttikca meydana gelen diisiis
artmaktadir. Bunun temel sebebi, yiiksek
konsantrasyonlarda arayiizey ozelliklerinin ideal
olmamasmin yaninda KAFK dolgularinin aglomerat ve
gozenekler olusturmasidir.

FESEM goriintiilerinden de agik bir sekilde goriildigi gibi,
konsantrasyon arttik¢a, aglomerat boyutlar1 da artmaktadir.
Aglomeratlar dolgu malzemelerinin arasindaki ikincil
etkilesimlerin artmast sonucu olusmaktadir ve polimer
matrisin dolgunun tim ylizeyini homojen bir sekilde
kaplamasma engel olmaktadir. Gozenekler ise, uygulanan
yiikiin etkin bir sekilde transfer edilmesini engellemektedir.
Yapilan calismada yiiksek kayma hizina sahip karistirict
kullanilmis olsa da 6zellikle yiiksek dolgu konsantrasyonuna
sahip karisimlar (% 40-50) petri kaplarma dokiildiigiinde
¢oOzeltinin buharlagmas1 sirasinda KAFK pargaciklarinin
birbirine yaklagtiklar1 gézlenmistir. Bu, elektriksel iletkenlik
i¢in istenilen, mekanik 6zellikler igin ise istenilmeyen bir
durumdur. Kompozitlerin  kopma uzama degerleri
incelendiginde KAFK konsantrasyonun artmasi ile azalma
meydana geldigi goriilmektedir. Kopma uzama degerleri %
5, 10, 20, 30, 40 ve 50 KAFK igeren kompozitler igin
sirastyla su sekildedir : % 605, 448, 528, 258, 164 ve 90.
Kopma dayanimlari azalan kompozitler, uygulanan kuvvete
dayanamadiklar1 i¢in, daha diisiik deformasyon oranlarinda
kopmaktadir. Bu degerler termoplastik ve termoset
polimerler kompozitlerden daha yiiksektir. Bu da iiretilen
kompozitlerin goreceli olarak iyi oldugunu gostermektedir.
Kompozitlerin ortalama elastik modiil degerleri % 5, 10, 20,
30, 40 ve 50 KAFK igeren numuneler igin sirastyla su

sekildedir: 2,41, 2,60, 2,61, 2,93, 2,75 ve 2,69 MPa. Tim
kompozitlerin modiill degerleri SEBS filminkinden
yiiksektir. Bilindigi gibi, KAFK kat1 bir malzemedir ve
SEBS’e nazaran daha yiiksek modiile sahiptir. Diisiik
modiillii bir malzeme ile yiiksek modiillii bir malzemeden
kompozit iretildiginde modiilin artmasi beklenilen bir
durumdur. $ekil 10°dan da goriildiigii gibi, konsantrasyonun
artmasiyla % 5-30 KAFK iceren kompozitlerde elastik
modiil artmis, % 40 ve 50 KAFK iceren kompozitlerde ise
azalmstir. Bunun temel sebebi daha dnce de belirtildigi gibi,
bu konsantrasyonlarda gozlenen aglomerat ve godzenek
olusma egilimidir. Literatirde daha once KAFK/SEBS
kompozitlerine iliskin yapilmis bir ¢aligma bulunmadigi
icin, elektriksel karakterizasyonda oldugu gibi elde edilen
sonuglar grafit iceren kompozitlerle kiyaslandiginda elde
edilen mekanik 6zelliklerin grafitin, polimerin 6zelliklerine
ve lretim yontemine gore degistigi ve genellikle dolgu
konsantrasyonun artmasi ile mekanik 6zelliklerde gerileme
gbzlenmistir [37, 38].

8 LN NUNSL ENNNN TN AN NENNL NS SN NN NN DN SN

E

Gerilim (MPa)
e

0 i i i i
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Uzama (%)

Sekil 9. SEBS ve KAFK/SEBS kompozit filmlerin gerilim-

uzama egrileri
(Stress-strain curves of SEBS and KAFK/SEBS composites films)
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Sekil 10. SEBS ve KAFK/SEBS kompozit filmlerinin dolgu
miktarma bagli olarak elde edilen elastik modiil ve kopma
gerilmesi egrileri

(Elastic modulus and tensile strength curves of SEBS and KAFK/SEBS
composites films as a function of filler ratios)

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu caligmada antep fistigimin kabuk atiklari karbonize
edilmis ve elektriksel iletken dolgu maddesi iretilmigtir. Bu
dolgu elektriksel olarak yalitkan termoplastik elastomer olan
SEBS matrise farkli oranlarda katilarak kompozit filmler
tiretilmis ve kompozitin morfolojik, elektriksel ve mekanik
ozellikleri  incelenmistir. Kompozitlerin  perkolasyon
davraniglar1 incelenmis; % 10 dolgu konsantrasyonuna kadar
yalitkan bolge, % 10-30 araliginda perkolasyon bdlgesi ve %
30-50 araliginda ise doyma bolgesi gozlenmistir.
Kompozitlerin mekanik &zellikleri incelendiginde dolgu
malzemesinin konsantrasyona bagli olmaksizin mekanik
ozelliklerde (kopma mukavemeti ve kopma uzamasi)
gerilemeye sebep oldugu gdzlenmistir. Polimerin yapisina
kendisinden daha yiiksek elastik modiile sahip olan kati
dolgu malzemesi katilmasi ile belirli bir konsantrasyona
kadar elastik modiil degerlerinde artis meydana gelmistir.
Daha yiiksek dolgu miktarlarinda ise FESEM
goriintiilerinden aglomerasyonlarin  olustugu, polimerin
dolgu malzemesini tam olarak 1slatamadig1 goriilmiistiir;
bunlarin sonucunda elastik modiilde azalma gozlenmistir.
Sonug¢ olarak yapilan c¢aligmada elektriksel iletkenlik
gereken uygulamalarda dogal, siirdiiriilebilir ve ekonomik
bir malzeme olan antep fistigmin kullanilabilecegi
gosterilmistir.

Her yil tiretiminde dalgalanmalar gézlense de, son 10 yil
tiretim istatistikleri dikkate alindiginda ve bir adet antep
fistiginin % 45-50’sinin sert kabuk oldugu diistiniildiigiinde,
iilkemizde yillik ortalama 60000-70000 ton atik kabuk
ortaya ¢ikmaktadir. Yaptigimiz caligmada karbonizasyon
verimi % 27,6 olarak belirlenmistir. Bu durumda atik antep
fist1ig1 kabuklarindan yilda yaklasik 16200-18900 ton iletken
karbon iiretimi miimkiin olabilecektir. Boylelikle antep
fisuginin atik kabugu karbonizasyon sonucunda katma
degeri artirilmis iletken dolgu maddesine doniismiis ve
birgok sektorde kullanilabilecek forma getirilmis olacaktir.
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Antep fistiginin siirdiiriilebilir bir kaynak olmasinin yani sira
karbonizasyon isleminin kolay ve ¢ok maliyetli olmayan bir
proses olmasi, bu calismay1 siirdiiriilebilir miihendislik
uygulamalar1 agisindan dikkat g¢ekici kilmaktadir. Bunun
yaninda elde edilen malzemenin boyutlarinin 6glitme
islemleri ile hedeflenen boyutlara getirilmesi de malzemenin
kullanim alanlarini artiracaktir. Buna 6rnek olarak polimerik
sensorler, lityum-iyon pilleri verilebilir.
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