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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

METAL NANOPARTIKUL KATKILI GRAFEN ELEKTROT VE KiTOSAN
ELEKTROLIT iCEREN AKTUATOR (EYLEYICI) SENTEZI VE DINAMIK ANALIZI

Deha Emre KANAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hiilya KAFTELEN
2016, 85 Sayfa

Iyonik Polimer — Metal Kompozit eyleyiciler, akili malzeme gurubunda olan Elektro
Aktif Polimerler sinifina dahil malzemelerdir. En yaygin kullanim alan1 yapay kas grubudur.
Ancak metal elektrot yiizeylerinde olusan catlaklar eyleyici performansini etkilemektedir.
Bu c¢alismada metal kompozit elektrotlara alternatif olarak grafen esasl elektrotlar
gelistirilmistir. Grafen elektrotlar icerisine glimiis ve altin nanopartikiilleri katkilanarak
elektriksel iletkenligi arttirmak amacglanmistir. Ayrica grafen, grafenoksitten farkl
indirgeme metodlar1 ile tretilmis ve bu metodlarin eyleyici performansina etkileri
arastirilmastir.

lletkenlik degeri ve hareket performansi en yiiksek olan eyleyici, ¢ift indirgenmis
giimiis katkil1 elektrotlar ile hazirlanandir. Hareket kabiliyeti 17 mm’dir. Bunu glimiis katkil1
hidrazinle indirgeme (6,6mm) ve giimiis katkili ii¢ indirgeme (1,09mm) takip etmektedir.
Bir diger grup olan altin katkili elektrotlarda, iiretim yonteminin farkliligi elektriksel
iletkenlikleri diislirmiis ve eyleyici performanslarinin istenilen diizeyden az olmasina sebep
olmustur. Bu grupta altin katkili hidrazinle indirgenmis elektrot ile hazirlanan eyleyici
0,18mm hareket ederken altin katkili ¢ift indirgenmis elektrot ile hazirlanan eyleyici,

eyleyici 6zelligi gostermemektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektro aktif polimer, Eyleyici iiretimi, Grafen, Grafenin indirgenmesi,
Metal nanopartikiil katkilama.
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Master Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS AND DYNAMIC ANALYSIS OF ACTUATOR WHICH CONTAIN
METAL NANOPARTICLE DOPED GRAPHENE BASED ELCTRODE AND
CHITOSAN ELECTROLYTE

Deha Emre KANAR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgy and Materials Engineering
Supervisor: Assistant Professor Hiillya KAFTELEN
2016, 85 Pages

lonic polymer - metal composite actuators are members of Electro Active Polymers
which are part of smart devices. They are most widely used in artificial muscles. However,
the cracks which are formed at the surface of metalic eletrodes, adversly affect the actuator
performance. In this study, graphene based electrodes were produced as an alternative for
metalic electrodes. Silver and gold nanoparticles were doped into the graphene electrodes
thereby increasing their electrical conductivity. In addition, different methods were used to
reduce graphene oxide and their effects on the performance of the actuator were investigated.

The actuator which had the highest conductivity value and moving performance was
prepared by the double-reduced and silver doped electrodes. The mobility of this sample was
17 mm. Following that, hidrazine-reduced and silver doped actuators (with the mobility of
6,6 mm) and triple reduced silver doped actuators (with the mobility of 1,09 mm) were
obtained. In another group, gold doped actuators, different manufacturing process caused
lower electrical conductivity and actuator performance. In this group, the hidrazine reduced
gold doped actuators had 0,18 mm mobility while the double reduced gold doped actuators
showed no mobility.

Key Words: Electro-Active Polymer, Actuator Production, Graphene, Reduction of
Graphene, Doping Metal Nanoparticles.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Tarih boyunca insanlar, biyolojik varliklar1 islevsellik acgisindan taklit eden
materyaller liretmeye calismiglardir. Bunlara 6rnek olarak gilinlimiizden binlerce yil
oncesinde tretilmis ve eksik parmaklarin yerine kullanilan seramik parmak kalintilart
verilebilir. ilerleyen teknolojik gelismeler ile iiretilen malzemeler de gelismistir. Bilim ve
teknolojinin hizla gelistigi gilinlimiiz diinyasinda kiiresel captaki yarig, malzeme bilimi
alaninda yeni {dretim teknolojilerinin dolayistyla da dstiin 6zellikli miihendislik
malzemelerinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Arastirmacilar ve iiretici firmalar, bu
istekleri karsilamak i¢in iki farkli yonde aragtirmalarini siirdiirmektedir. Bunlardan birincisi,
uzun ve zahmetli bir aragtirma ve gelistirme siirecini blinyesinde barindiran ve geleneksel
malzemelerin yerine kullanilacak olan yeni malzemelerin iiretilmesi ve Ozelliklerinin
gelistirilmesidir. Bu yontem, hem zaman aldigindan hem de maliyetli oldugundan her zaman
tercih edilmez. lIkinci yontem ise, halen kullamlmakta olan malzemelerin mevcut
ozelliklerinin gelistirilmesini kapsamaktadir. Firmalar ve arastirmacilar tarafindan yapilan
caligmalarla geleneksel olarak kullanilan pek ¢ok malzeme yeni tekniklerden ve siire¢lerden
gecirilerek mevcut 6zellikleri ve performanslar gelistirilebilmektedir. Artik sadece basit
gorevleri yerine getiren malzemeler degil, tipki canli varliklar gibi tepki verebilen
malzemeler iiretilebilmektedir.

Diinya standartlarinda kimya, fizik ve miihendislik alanlarinin uzman kadrosunun
dikkatini cekmeyi basarmis akilli malzemeler, giincel ve gelecegin teknolojisini olusturmaya
baglamislardir. Nano 6l¢ekten makroskobik oOlgege akilli malzemeler; nanobilim,
nanoteknoloji, tip, mithendislik, biyoteknoloji, ilag endiistrisi, askeri uygulamalar gibi birgok
alanda yaygimlik kazanmaya baslamistir. Cevresel ve harici bir uyarana kendine has tepki
veren akilli malzemeler siirekli olarak gelistirilen malzeme grubunu olusturmaktadirlar.
Akilli malzemeler iizerinde yapilan ¢aligmalar iki farkli yola boliinmiistiir. Bunlardan ilki
makroskobik yaklasimdan baslayarak digeri ise molekiiler boyuttan baslayarak ilerler. 11k
yaklasim genellikle fizik ve miihendislik alanlarinda ele alinirken ikinci yaklagim ise daha
cok kimya dalin1 ilgilendirir. Giiniimiizde akilli malzemelerin kendisinin ve simirsiz
ozelliklerinin daha iyi anlagilabilmesi icin farkli disiplinler arasinda koprii kurulmaya

calisilmaktadir.



Bilim ve teknolojide kullanilan malzemelerdeki hizli gelismeler sayesinde, molekiiler
diizeye gomiilii zekd da hizla gelismektedir. Bu akilli malzemeler ¢evresel degisimleri
algilayarak isler ve bu degisimlere kendilerine has yontemler ile yanit verebilirler (sekil
bellekli alasimlar, piezoelektrik malzemeler vb.) [1]. Tablo 1’de akilli malzemelerin

siiflandirilmasi verilmistir.

Tablo 1. Akilli malzemelerin siniflandirmasi.

Akillh Malzemeler
Ozellik Degisimi Enerji Doniisiimii
Malzeme Uyarici Etki Malzeme Uyarici Etki
Termokromik | \ermal Spektrum | £ oltaik Ign Elekirik
enerji yansitma enerjisi akimi
Magneto- Manyetik Viskozite | Termoelektrik Elektrik Sicaklik
reolojik alan akimi farki
Faz
doniisimi
(iletkenlik,
. Termal gecirgenlik, | Elektro aktif Elektrik Gerilme,
Termotropik - i .. .
enerji ¢ozlinebilirlik | polimer akimi kasilma
degisimi ve
hacimsel
genlesme)
. Elektro- Elektrik Gerilme,
Kristal faz
e sinirlayict akimi kasilma
Sekil hafizal | 'ermal | donisiimi . i
enerji (sekil degisim Ultraviyole | Goriiniir
etkisi) Fotoliiminesans | spektrumlu | spektrumlu
Isima 151ma

Eyleyiciler, 151k, nem, sicaklik, basing ve elektrik potansiyeli gibi bir harici uyarici
sinyal aldiginda mekanik karsilik veren akilli malzemelerdir [2,3]. Ozellikle biyomedikal
alandaki eyleyiciler yap1 ve fonksiyon agisindan, makro 6l¢ekten nano 6lgege, yeni 6zellikler
ihtiva eden yapilara biiriinme gereksinimi duymaktadirlar. Ornek olarak biyomedikal
eyleyici yapilar, hiicreler organeller hatta molekiiler yapilarla etkilesimden uzuv degisimine
kadar genis bir alan1 kapsamaktadir. Hiicre manipiilasyonu igin gerekli aygitlar tek
kullanimlik olabilirken, yapay hiicre kaslar islevlerini milyarlarca kez sorunsuz yerine

getirmek zorundadir. Acgikca goriilmektedir ki bu farkli uygulama alanlari, mukavemet



degerleri, biyo uyumluluk, rijitlik gibi malzeme &zelliklerinin de farklilik gdstermesini
gerektirmektedir [4].

Yeni tip malzemelerde istenen ortak 6zellik ise yiiksek ¢alisma verimi, mekanik uyum,
yiiksek hasar toleransi, hizli tepki siiresidir. Uygulamaya bagli olarak hafif, kolay imal
edilebilir olmalari, kompakt ve basit yapiya sahip olmalarinin yaninda diigiik maliyetli
olmalar1 da istenmektedir. Cogu uygulamada bu yeni teknolojiler, geleneksel sistemlerle
birlikte ¢alisan ve tamamlayici bir rol tistenen konumdadir [4].

Polimerler, akilli malzemeler gibi yeni teknolojiler adina umut verici adaylardir.
Teknolojik gelismelere paralel olarak, geleneksel metal ve alagimlarinin yerini, otomobil,
havacilik, elektronik, ev esyalar1 gibi alanlarda polimerler almaktadir. Polimerik malzeme
teknolojisindeki muazzam gelismeler sonucu ¢esitli isleme teknikleriyle 1smarlama
ozelliklere (elektrik, mekanik vb.) sahip polimer iiretilmesi gelistirilmistir [5].

Polimerler, inorganik malzemelere kiyasla ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Hafif, ucuz ve
kolay islenebilir olmalari, talebe gore uyarlanabilir karmasik sekiller ve ozelliklerde
tiretilebilmesine imkan tanimaktadir [6]. Elektrik alani, ph, manyetik alan ve 151k gibi dis
uyaranlara maruz kalmalar1 sonucu sekil veya boyut degisimi olarak karsilik veren
polimerler bilinmektedir ve son yillarda bu polimerler iizerinde ¢alismalar yapilmistir [6].
Bu tip akilli polimerlere genellikle aktif polimer denmektedir [7]. Aktif polimerlerin en
onemli uygulama alan1 biyomimetik (dogay1r mekanik olarak kopyalama) uygulamalardir.
Yapay zeka, yapay goz, yapay kas calismalar1 biyomimetik bilime dahildir [4]. Biyomimetik
(taklit) alanda kullanilan polimerler elektriksel bir uyarana kargin sekil veya boyut degisimi
gosteren polimerlerdir ve kisaca Elektro Aktif Polimerler(EAP) olarak adlandiriimaktadirlar
[7].

Elektro aktif polimerler, yapay kaslar ve sensorler gibi potansiyel uygulamalarindan
dolayi, kabul edilmis akademik ve endiistriyel uygulamalara sahiptir [8,9]. Elektrik alan
veya coulomb kuvvetleri tarafindan uyarilarak boyut veya sekil degisimi gosteren EAP’ler,
elektronik elektro aktif polimerler olarak adlandirilmaktadir. Dielektrik elastomer
eyleyiciler, siv1 kristal elastomerler elektronik EAP’lere drnek olarak verilebilir. Iyon
haraketliligi veya konjuge yiizeyler arasi iyon diflizyonu ile boyut veya sekil degistiren
EAP’ler ise iyonik elektro aktif polimerler olarak adlandirilmaktadir. Iyonik polimer metal
kompozit (IPMC) eyleyiciler bu tiireden EAP’lerdir. Tablo 2°de elektro aktif polimerlerin

siiflandirilmasi ve 6rnekleri goriilmektedir [4,7].



Tablo 2. EAP’lerin siniflandirilmasi [4,7].

Elektro Aktif Polimerler (EAP)

Elektronik EAP Iyonik EAP
Tiir Ornek Tiir Ornek
Piezoelektrik Poly(vinylidene fluoride) Polimer ieller PAAC,
polimerler (PVDF) J PVA, PAN
Metal ile
. kaplanmig
Elektrosinirlayici PVDF esash kopolimerler Iyonik polimer-metal iyon
. (PVDF-TrFE, PVDF- - A
polimerler kompozit (IPMC) degisimli
HFP)
membranlar
(Nafion/Pt)

Fleksoelektrik

polimerler Likit kristal elastomerler | Konjuge polimerler | PPy, PANI

Silikon elastomerler
Dielektrik polimerler Akrilik elastomerler Karbon nanotiipler
Poliiiretan elastomerler

SWCNT,
MWCNT

Elektronik EAP’ler hareket saglayabilmeleri igin genellikle yliksek uyarma
seviyelerine (>150 V/um) ihtiya¢ duyarlar. Elektronik EAP’ler yiiksek enerji yogunlugu
vemilisaniye araliginda bir tepki siiresine sahiptirler. DC voltaj uygulandiginda biiyiik
kisitlamalar olmaksizin hava ortaminda calistirilabilir olmalar1 bu malzemeleri robotik
uygulamalar i¢in potansiyel malzeme yapmaktadir. Ancak genel olarak bu malzemeler
diisiik sicaklik eyleyici uygulamalarinda yetersiz camsi gegis sicakliklarina sahiptirler [7].

Elektronik EAP’lerin aksine Iyonik EAP’ler diisiik aktive gerilimine (1-5 V) ihtiyag
duyarlar yani daha diisiik gerilimler altinda eyleyici 6zelliklerini kazanabilirler. Ancak bu
malzemelerin kisitlamalarindan birisi 1slak veya kati elektrolit olarak calistirilabilir
olmalaridir. Genellikle sulu sistem operasyonlarinda ise suyun hidrolizi tarafindan olumsuz
etkilenmektedirler. Ayrica iyonik EAP’ler elektronik olanlar ile karsilastirildiginda disiik
yanit verme hizina sahiptirler. Buna ragmen iyonik olanlarin deformasyon miktarlari
elektronik olanlara gore daha fazladir ve bu deformasyon mekanizmasi biyolojik kas

deformasyonuna, elektronik olanlara goére daha fazla benzerlik tasimaktadir.



Tablo 3’de iyonik ve elektronik EAP’lerin avantaj ve dezavantajlart verilmistir[10].

Tablo 3. EAP tiirlerinin avantaj ve dezavantajlar1 [10].

EAP tipi Avantaj Dezavantaj
- Oda kosullarinda uzun siire
calisabilirler. - Aktivasyonlari yiiksek
- Hizh tepki stiresine voltaj gerektirir.
. sahiplerdir. - Gerilim ve stres arast uyum
Elektronik EAP | DC uygulamasi esnasinda gereklidir ~ aksi halde
gerilimlerini tutabilirler. malzeme deforme olabilir.
- Nispeten biiyikk eyleyici | -  Diisiik cams1 gegis sicakligi.
kuvvetleri

- DC altinda gerilimlerini
koruyamazlar.

- Aktivasyonlari disik | - Yavas  tepki  siiresine
voltajda gerceklesebilir. sahiptirler
fyonik EAP - Cogunlukla y biikiilme | - Nispeten_ disiik eyleyici
aktivasyonu gosterirler. kuvvetleri.
- Biikiilme aktivasyonlar1 | - Istisnalar disinda tutarli bir
oldukga iyidir. malzeme liretmek zordur.
- Sulu sistemlerde ¢alisma
¢ok zordur.

Iyonik polimer metal kompozit (IPMC) ve karbon polimer kompozitler gibi elektro
aktif polimerler, hafiflik, diisiik voltajlara hizli ve yumusak tepkileri ve biiyiik yer
degistirmeleri sayesinde son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmislerdir. Genellikle bir IPMC, bir
elektrolit membranin iki adet altin, platin, paladyum gibi metalik elektrot arasina
sikistirilmasiyla olusturulur [11]. Bu tip yapay kas malzemeleri, iyon ihtiva eden ve bu
iyonlarin hareketine imkan taniyan bir polimerik elektrolitin, iki esnek ve genis yiizey
alanina sahip metal elektrot arasinda sikistirilmasiyla olusturulur. Metal elektrotlar
genellikle Platin veya Altindir [12,13]. Dis katmanlart olusturan iki elektroda gerilim
uygulandig1 zaman, i¢ kisimdaki polimer elektrolitin icerdigi iyonlar, karsit yiiklii elektroda
dogru harekete gegerler. Thtiva edilen iyonlarin (anyonlar ve katyonlar) boyutlari birbirinden
farklidir. Boyutu farkli olan iyonlarin karsilikli zit hareketleri ile bir elektrot yilizeyinde sisme
diger yiizeyde ise cekme gerceklesmektedir. Tiim bu hareketlerin disa vurumu, ii¢ tabakali
IPMC eyleyicide, egilme (bending) etkisi olarak gozlemlenmektedir [14]. Sekil 1 de bir
IPMC eyleyicinin voltaj uygulanmadan onceki seklinin voltaj altinda nasil degistigi

goriilmektedir [7].



Sekil 1. Tipik bir IPMC eyleyicinin ¢alisma goriintiisii [7].

Jang Woo Lee ve Kiwon Park onderliginde yapilan ¢alismalarda IPMC eyleyicinin
calisma c¢evrimlerinden sonra metalik elektrot yiizeylerinde catlaklar olustugu
gozlemlenmistir. Elektrot yilizeyinde ¢atlak olusumu IPMC eyleyicinin hidratasyon diizeyini
etkiler. Catlak bolgeden disartya sivi kagmasi durumunda eyleyicinin enerji tiiketimine
neden olarak hareket performansini diigiirebilir [15,16]. Bu nedenle iyi elektriksel 6zelliklere
sahip ve catlak olusumu daha az olan malzemeden yapilmig bir elektrot eyleyiciler igin
onemli bir avantaj saglamaktadir [11]. Son zamanlarda tek g¢eperli karbon nano tiipler
(SWNT), iyi elektriksel ozelliklerinden dolayi elektrot malzemesi olarak kullanilmaya
baslanmistir. Ken Mukai ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligmada polimer katkisiz ikinci
nesil tek ¢eperli karbon nano tiip (SG-SWNT) ile iretilen elektrotlarin, daha 6nceleri tiretilen
kuru EAP eyleyicilerden ¢ok daha iyi bir performans sergiledikleri ortaya konmustur [17].
Viljar Palmre 6nderliginde yapilan bir ¢calismada karbiirlenmis SWNT ile iiretismis elektrot
malzemesinin eyleyici tlizerindeki etkileri incelenmistir ve SWNT yiiksek elektrik
iletkenligi, elektrokimyasal stabilite, mezogdzeneklilik ve yeterli 6zellikli yiizey alani
nedeniyle elektrot yapiminda oncelikli olarak secilmistir [11]. Buna karsin SG-SWNT
iiretimi ve esit dagilimi zor ayrica pahali bir yontemdir. Grafen tabakalar, kendilerine 6zgi
olagan iisti mekanik termik ve elektrik Ozelliklerinden dolay1r ve dogada bol bulunan
grafitten imal edilebilir olmasi, SG-SWNT yerine kullanilabilir alternatif bir madde olarak
gosterilebilir. Ayrica grafen, SG-SWNT’den daha ucuza firetilebilir bir malzemedir [18].
Jachwan Kim 6nderliginde yapilan calismada hidrofobik ve lazer ¢izimli indirgenmis grafen

oksit (rGO) tabakalarindan iiretilmis elektrotlar kullanilarak yapilan dayanikli bir iyonik



polimer grafen kompozit eyleyici liretilmistir. Hem iiretilen eyleyicinin biitiinii hem de su ve
iyonik sivi ile iiretilen elektrolit membran belirgin bir deformasyona ugramadan son derece
dayanikli bir ¢alisma sergilemistir [19]. Taeseon Hwang 6nderliginde yapilan galismada ise
birka¢ katmanli grafen tabakasi ile yonlendirilmis seffaf dielektrik elastomer eyleyicinin
egilme (bending) performansi incelenmistir. Frekans ve voltaja bagli olarak egilme
performansinin 29um ile 946um arasi degistigi gdzlemlenmistir [20].

Elektronik tekstil {irtinleri, cerrahi aletler, biyomedikal cihazlar, yapay kaslar gibi
akilli malzeme uygulamalari, biyolojik olarak pargalanabilen veya biyo-uyumlu polimer
kullanimini gerektirmektedir. Son yillarda arastirilan ve biyo-bozunurluk, biyo-uyumluluk,
biyo-aktivite yoniinden olumlu 6zellikler sergileyen kitosan (CHI) yukarda siralanan akilli
malzeme uygulamalarinda 6nemli bir rol listlenmektedir. Molekiiler diizeyde iyonik sivilar
ile uyumlu kitosan ile yapilan arastirmalarda bu maddenin biyosensér olarak
kullanilabilecegi gorilmiistiir [21,22]. Jinzhu Li 6nderliginde yapilan ¢aligmada SWNT
elektrotlar ve kitosan ve iyonik sivi ile diretilen elektrolit membran yapili bimorf
elektromekanik yapili bir eyleyici iiretmeyi basarmislardir [23]. Luhua Lu 6nderliginde
yapilan ¢alismalarda ¢ok ¢eperli karbon nanotiip (MWNT) elektrot ile kitosan ve iyonik sivi
tabanli elektrolit membrandan {iretilmis ¢cok molekiillii eyleyiciyi gelistirmislerdir [24].
Grafen film ve kitosan - iyonik sivi ile daha az yiizey ¢atlagi iceren iyonik elektro aktif
polimer tiretimi miimkiindtr [11].

Grafen, hegzagonal kafes yapisinda dizilmis grafit tabakalarinin tek bir tanesine
verilen isimdir. Iki boyutlu bir malzeme olan grafen iistiin mekanik, termal, optik ve elektrik
ozelliklerine sahiptir. Ancak tliretim yontemlerinden biri olan kimyasal oksidasyon sonucu
ortaya ¢ikan oksitlenmis grafit veya grafen oksit, iletkenliginin ¢ok diisiik oldugundan dolay1
indirgeme islemine tabi tutulmadan eyleyici {iiretiminde kullanilamaz. Grafen oksit
indirgenip, yapisindaki oksijenli bilesikleri uzaklastirildiktan sonra iletkenligi, iyonik
polimer eyleyici Uretiminde dis elektrot olarak kullanilabilecek diizeyde olan grafen
(indirgenmis grafen oksit) elde edilir.

Bu tez calismasi kapsaminda, modifiye edilmis Hummers [72] metodu kullanilarak
dogal grafit tozundan grafen oksit (GO) iiretimi gergeklestirilmis ve iiretilen GO’nun
karakterizasyon calismalar1 yapilmustir. Uretilen GO Hidrazin Hidrat, Askorbik Asit ve
termal indirgenme yontemleri kullanilarak, indirgenmis grafen oksit (rGO) iiretimi
gerceklestirilmistir.  FTIR oOlgtimleri alinarak farkli indirgeme yoOntemlerinin oksit

uzaklastirmadaki etkileri incelenmistir. indirgenen grafen oksit igerisine farkli metal nano



partikiiller katkilanarak iletkenligi arttirmak amaclanmustir. Uretilen metal nano partikiil
katkili rGO, CHI igeren siispansiyon igerisinde disperse edilerek elektrot malzemesi
dokiilmiis ve kurutulmustur. Van der Pauw yontemi kullanilarak elektrotlarin direng
Olgtimleri yapildi. Farkli indirgeme ve farkli metal katkilama islemlerinin elektrot
malzemesinin iletkenligine olan etkileri gozlemlenmistir. Elektrolit tabakasi igin CHI ve
Iyonik Siv1 (IL) ihtiva eden siispansiyon hazirlanarak dokiilmiis kurutulmustur. Hazirlanan
elektrolit membran iki adet elektrot arasina sikistirilarak olusturulan eyleyici etiiv i¢inde,
agirlik altinda, tam yapisma ve tam kuruma igin belirli bir siire bekletilmistir. Kurutma
islemlerinin ardindan grafen esasli iyonik polimer eyleyiciye gerilim uygulanmis ve
islevselligi ile ¢alisma durumlar1 gézlemlenmistir. Tiim basamaklarda Taramali Elektron

Mikroskop (SEM) goriintiileri alinmistur.
1.2. Aktif Polimerler

Polimer arastirma alanlar1, pasif polimer arastirmalarindan g¢evresel uyaranlara tepki
veren aktif polimerlere dogru hizli bir ilerleme igerisindedir. Aktif polimer arastirmalari
ozellikle biyo medikal ve havacilik uygulamalarindaki akilli malzeme ihtiyaci ile daha da
artmistir. Sentez, analiz ve molekiiler modellemedeki ilerlemeler, arastirmacilara aktif
polimer sistemleri gelistirmeleri i¢in gerekli temel bilgi ihtiyacini karsilamaktadir. Biyolojik
sistemler de biyomimetik ve biyonik ¢6ziim planlari igin ortaya ¢ikan bu yeni ve yenilikgi
malzemeleri anlamamizda yardimer olmaktadir. Ortaya ¢ikan aktif polimerler pH, 1s1, 151k,
elektrik alan, manyetik alan, elektrik gerilimi gibi uyaranlara kars1 yanit verirler. Uyarici
sistem ve verilen yanit malzemeden malzemeye ¢esitlilik gostermektedir. Aktif polimerler
yap1 ve ¢alisma sekli bakimindan farkliliklar gostermektedir. Sekil bellekli polimerler; sekil
degistirebilen polimerler ve hidrojellerdir. Biyolojik sistemler; polimerik eyleyiciler,
sensorler ve anahtarlardir. Aktif ylizeyler; doku rejenerasyonu ve kontrollii ilag salinimi igin
kullanilan polimerik sistemlerdir.

Aktif polimerleri daha genis kapsamda siniflandiracak olursak, Elektro aktif ve Elektro

olmayan (non-elektroaktif) olmak iizere iki ana baslikta incelemek miimkiindiir.



Tablo 4. Aktif polimerlerin siniflandirilmasi.

Aktif Polimerler

Non-Elektroaktif polimerler Elektroaktif polimerler
» Kimyasal Tetiklemeli Polimerler Elektronik EAP Iyonik EAP
* Sekil Bellekli Polimerler » Ferroelektrik Polimerler | « Iyonik Polimer Jel
* Sigirilebilir Yapilar « Dielektrik Elastomerler | « fletken Polimerler
« Isik Tetiklemeli Polimerler * Elektro - Sinirlayici * Karbon Nanotiip
Elastomerler Eyleyiciler
» Likit Kristal

» Manyetik Tetiklemeli Polimerler

Elastomerler « fyonik Polimer-

Metal Kompozit

« Elektro-viskoelastik

» Termal Tetiklemeli Polimerler
Elastomerler

1.2.1. Non-Elektro Aktif Polimerler

Yapay kas malzemesi olarak ilk kullanilan polimerik malzeme pH duyarli olup 1950
yilinda gelistirilmistir. O zamandan bu yana pH, 1s1, kimyasal, termal ve 151k gibi uyaranlara

sekil ve boyut degisimi duyarl bir¢ok polimerik jel gelistirilmistir [7].
1.2.1.1. Kimyasal Tetiklemeli Polimerler

Kimyasal aktiflesmis polimerler, nispeten yavas bir siirecte olsa, kimyasal malzemeler
ile etkileserek boyut degistirebilen malzemelerdir. Ornegin bir lastik parcasi yag igine
birakilirsa zamanla ¢oziicii ile etkileserek sisebilir. Polimerik jel yapay kaslar ile yapilan ilk
calismalarda daha ¢ok pH etkilesimi arastirilmistir. Capraz bagli poliakrilik jeli en ¢ok
calisilan kimyasal tetiklemeli polimerdir. Bu jel asidik ortamdan bazik ortama alindiginda
artan bir boyut degisimi sergilemektedir ancak mekanik yonden zayiftir. Farkli ve
mukavemeti yiiksek polimerler bulmak i¢in arastirmacilar son 20 yildir ¢alismalarini
stirdirmektedirler [7].

Yoshida onderliginde yapilan bir calismada arastirmacilar, pH duyarh ve sisme —

bliziilme salinimi yapan bir polimerik jel gelistirmislerdir. Ritmik sisme — biiziilme
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salinimlar birlestirme 1s1s1 ve pH duyarli Poli(N-izopropilakrilamid-ko-akrilik asit-ko-
biitilmetakrilat) polimerik jeli ile saglanmigtir [25].

pH salinim reaksiyonlari, siirekli akis tank reaktoriinde belirli zaman araklikar ile
sistemin pH’1 degistirilerek yapilir. Reaktér tankindaki polimerik jel pH ile aktif hale
geldiginde sigsme — biiziilme salinim tepkisi gosterir [7].

Bu gruba mensup bir diger polimerik jel, Poliakrilonitril (PAN) oksidize edilip
sabunlastirildiginda tipki poliakrilik asit jeller gibi davranis sergiler [26]. PAN fiberler daha
yiiksek mukavemete sahiptir ve tepki siireleri daha kisadir. Reaktor tanki igerisinde hizli asit
baz ortam degisimi sonucu %70 oranindaki boyut degisimini birkag¢ saniye iginde
gerceklestirirler [27]. Ayrica PAN lifler, mevcut polimer esasli eyleyici tiirinde ticari olarak
kullanilmasinin yani sira tekstil iiretiminde ve karbon elyaf iiretiminde 6n bilesik olarak
kullanilmaktadir [26]. Tipik olarak PAN lifler, akrilamid, metil akrilat, metil metakrilat gibi
polimerlerin az miktarlari ile polimerize edilir ve bu yiizden PAN modifikasyonlar1 arasinda
mekanik kuvvet farki gézlemlenebilir. Eyleyici ve yapay kas uygulamalarinda kullanilan
PAN liflerin mukavemet ozelliklerini gelistirmek icin calismalar yapilmaktadir. Ornegin
laboratuvar ortaminda aktive edilmis bir PAN lif agirligimin 30-750 kat fazlasim
tastyabilmektedir [7].

1.2.1.2. Sekil Bellekli Polimerler

Sekil hafizali malzemeler dis uyaranlara tepki olarak sekil degistiren ve uyaran varligi
ortadan kalkinca eski sekline donen malzemelerdir. Termal olarak tetiklenmis sekil hafiza
etkisi en yaygin kullanilan tirdiir. Sekil hafiza etkisi gosteren polimerler sekilleri deforme
oldugunda belirli bir sicakligin {izerine 1sitildiginda kalici sekillerine geri donerler (Sekil 2).

Kalic1 sekil, gekme ve enjeksiyon dokiim gibi tekniklerle tiretilebilir [7].

Gegica
Sekil
Sekil Termal
Deformasyonu Enem
: Gen
Isl
s Donitis
Kalica Kalica
Sekal Sekal

Sekil 2. Sekil bellekli polimer malzemenin sematik hareket dongiisii [7].
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Sekil bellekli polimerler, servis ortaminda islevlerine gore bir sekil deformasyonuna
ugrarlar. Daha sonra 1s1 ile tetiklendiklerinde eski kalici sekil formlarina donerler. Bu sekil
dongiisii molekiiler boyuttaki ¢apraz baglar ile saglanir [7].

1930’1u yillarda bilim insanlar1, belirli bir gecis sicakligi {izerine 1sitildiginda sekil
hafiza etkisi gosteren metalik bilesikler kesfetmislerdir. O zamandan bu yana Nikel —
Titanyum sekil bellekli metalik malzemesi, iistiin biyo uyumlulugu nedeniyle, ortodonti,
kardiyovaskiiler stent, askeri uygulamalar gibi bir¢ok alanda ve eyleyici yapiminda
kullanilmustir [28]. Sekil hafizali polimerler de kendilerine dinamik uzay araci pargalar1 gibi
birgok uygulama alan1 bulmuslardir. Gelecek i¢in umut vadeden bu polimerlerin biyo uyum
ve biyolojik olarak parcalanabilir olmalari sebebiyle insan viicudu igerisinde birgok

uygulama alani gelistirilmektedir [29,30].
1.2.1.3. Sisirilebilir Yapilar

Mc Kibben kasi olarak adlandirilan pnématik yapay kaslar, bir motor tarafindan
yonlendirilen gaz basinci ile kasilabilen yapilardir. Basit tasarimlari, her iki uctan (giris ve
cikis) baglanti elemanlar1 ile kapatilmis esnek membran bir c¢ekirdekten olusmaktadir.
Membran i¢ kisminda olusan gaz basinci nedeniyle siserek disa dogru radyal bir ¢ikinti
olusturur. Genellikle yiiksek basinglarda c¢alistirilan sistemde elde edilen hareket miktari
hacim degisikli ile dolayisiyla basing kuvveti ile dogru orantilidir [7].

Biyolojik kas gibi hareket kontrolii i¢in karsit ¢iftler halinde kullanilan bu yapilar
pozisyon ve uygulanan kuvvetlerin farkliliklar: ile farkli eklem agilarina imkéan taniyan
yapay kas olarak kullanilmaktadirlar (Sekil 3). Robotik uygulamalarda yapay kas olarak
kullanilan bu yapilarin dizayn1 1929’lara dayanmaktadir. Ancak ilk iiretilen numuneler zayif
ve ¢ok karmasik yapida olduklarindan istenilen ilgiyi cekmemislerdir. Gelisen teknoloji ile
birlikte gelistirilen yeni 6zellikler kazanan pnomatik yapay kaslar giiniimiizde ki konumu;

60gr agirhgindaki bir eyleyici 3500N yiike dayanabilmektedir [7].
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Sekil 3. Pnomatik yapay kasin sematik resmi [7].
1.2.1.4. Isik Tetiklemeli Polimerler

Kimyasal bir uyaran ile tetiklenmis polielektrolit jellerin deformasyonu mekano-
kimyasal etki olarak adlandirilirken 151k ile indiiklenen polielektrolit jellerin deformasyonu
mekano-fotokimyasal etki olarak adlandirilmistir [31]. Isik tetiklemeli polimerik jellerin
hareket mekanizmas1 ultraviyole 151k ile aktive olur. Ultraviyole 151k eyleyici lizerine
gonderildiginde jel icerisinde bir iyonizasyon reaksiyonu baslatarak i¢ ozmotik basingta
degisiklige neden olur ve jelin deforme olmasini saglar. Isin kaldirildiginda jel yavasga eski

haline geri doner (Sekil 4) [32].

Isik

Sekil 4. Isik tetiklemeli eyleyicinin sematik resmi [7].

Gelistirilen yeni malzemeler ultraviyole gibi zararli 1sinlar yerine lazer isinlar ile
aktive edilebilirler. Polarize bir lazer 1511 ile tetiklenen azobenzen polimerler ve oligomerler

yiizeysel kabarma sergilemektedirler [33].
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1.2.1.5. Manyetik Tetiklemeli Polimerler

Manyetik alan degisikleri nedeniyle gerilim gosteren polimerler ferrojel olarak
adlandirilmaktadirlar [1]. Ferrojeller ¢apraz baglanmis polimer agi icerisinde dagilmis
monodomein ferro sivilar igerirler. Bu manyetik partikiiller, polimer zincirlerine giiclii
adhesif baglar ile baglanmislardir. Diizgiin bir manyetik alan icerisinde jel iizerinde Einstein-
de Haas etkisi haricinde net bir kuvvet goriilmemektedir. Manyetik alan gradyani
uygulandiginda, manyetik partikiiller {izerinde yiiksek manyetik alan tarafina dogru net
vektorel kuvvetler gozlemlenmistir. Jel igerisine dagilmis partikiiller makroskobik 6lgekte
bir deformasyona sebebiyet vermektedirler (Sekil 5). Hizli ¢alisma ve hassas kontrol
edilebilirlik ile birlikte, uzama, kasilma, biikiilme gibi genis hareket yonii yelpazesi,
manyetik tetiklemeli polimerler i¢in eyleyici tiretiminde umut vadetmektedir [34].

Manyetik pargaciklar, poli (N-izopropil akrilamid) ve poli (vinil alkol) jel boncuklari,
polimerik jel icerisine dahil edilerek manyetik alan altinda hizalandiginda hizli ve kontrol
edilebilir birer yap1 ortaya ¢ikmaktadir. Kas kasilmalarini taklit edebilen bu yapi ile hizli ve

giivenli bir eyleyici sistemi gelistirmek kolaylagmistir [7].

|

Sekil 5. Manyetik tetiklemeli polimerin sematik resmi [7].

Elektro miknatisin ekseni boyunca asili bir ferrojele uzama hareketi i¢in manyetik
alan uygulanmis ve kiiglik bir histerisiz gézlenmistir. Tek eksenli uzama miktar1 akim
yogunlugu ile orantili iken uzama ve akim siddeti iliskisi ¢apraz baglanmalarin miktarinin
fonksiyonudur [34]. Tepki siiresi saniyenin sadece onda biridir ve par¢acik boyutundan

bagimsizdir. Ferrojeller aktivasyon sirasinda genellikle hacimsel degisme gostermezler [6].
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1.2.1.6. Termal Tetiklemeli Polimerler

Termal olarak aktive olan polimerler, genellikle 20 — 40 °C sicaklik araliginda, 1s1l faz
gecisleri nedeniyle hacimsel degisimler gostermektedirler. Bu polimerler genellikle 20 — 90
saniye tepki siiresi araliginda 100 kPa kasilma kuvveti tiretebilirler (Sekil 6) [6].

Poli(vinil metil eter) ,PVME, en ¢ok kullanilan polimer ¢esididir ve 38 °C sicaklikta
faz gecisine ugrar. Bu sicaklik altinda suda tamamen ¢6ziinen PVME, sicaklik artis1 ile
hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya doniiserek bir polimer ag1 olusturur. PVME gama 1s1n1
radyasyonu ile ¢apraz bagl hidrojele doniisiir ve sicaklik artisi ile olusan hacim degisikligi
sonucu kiiciilme su molekiillerinin jel agindan disari atilmasma sebep olur. Sicaklik
degisiminin yol actig1 hacim degisimi thermoresponsive olarak adlandirilir ve bu durumdan
dolay1 PVME, yumusak eyleyici iiretimine uygundur [35].

Bir thermoresponsive hidrojelin deformasyon tepkileri polimer aginin igerisine dahil
edilmis ylizey aktif maddeler veya iyonik gruplar ile kontrol edilebilir ve eklenen madde
konsantrasyonuna bagh olarak degisir. Hizli ve duyarli hidrojeller, homojen dagiliml
poroziteli PVME kullanilarak gelistirilmektedir. 1 cm®'liik bir PVME poroz jel 10 — 40 °C
sicaklik araligindaki 1s1 degisikligine 20 — 90 saniyelik tepki siiresinde karsilik vermistir
[35].

Soguk Su Sicak Su

Termal
Tetiklemelr

Jel
/\ﬁ/ e
h 4

Sekil 6. Termal tetiklemeli polimerin sematik resmi [7].

Sekilde goriilen termal tetiklemeli polimer valf bu smifin en ¢ok firetilen ve
gelistirilen uygulamasidir. Is1 degisimi nedeniyle hacimce kiigiilen polimer valf gorevi

gorerek 1s1 akisina izin verir [36].
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1.2.2. Elektro Aktif Polimerler

Son on yilda biiyiik gelisme kaydeden elektro aktif polimerler, tetikleme mekanizmasi
olarak, elektronik elektro aktif polimerler ve iyonik elektro aktif polimerler olmak tizere iki

ana grupta incelenmektedir.
1.2.2.1. Ferroelektirik Polimerler

Yaygin olarak kullanilan ferroelektrik polimer Poli(viniliden floriir-trifloroetilen)’dir.
Flor atomlarmin yiiksek elektronegatifligi sebebiyle polimer omurgasi iizerinde yerel
dipoller olusur. Polimer bir elektrik alanina girdiginde dipollerin hizalanmasi ile polarize
bolgeler olusur. Elektrik alani uzaklastirildiktan sonra bu polarize etki devam eder ve
yeniden diizenleme ile geri doniistimlii i¢ boyutlu molekiiler degisiklikler olur. Bu
degisiklikler farkli hareket dogrultulari i¢in kullanilir [37].

Ferroelektrik polimerlerin iiretimi ve islenmesi kolay, karmasik sekilde iiretime uygun
ayrica ucuz ve hafiftirler. Ancak diisiik gerilim diizeyleri ve diisiik gerilim enerjileri bu
polimerlerin pratik uygulamalarini sinirlar [38]. Kimyasal, termal ve mekanik etkilere karsi
savunmasiz olmalarina ragmen ¢esitli ylizeylere uygun olarak iiretilebilir ve bir elektronik
devreye kolayca entegre olabilirler [39]. Hava, vakum veya su ortaminda ¢alisabilen
ferroelektrik polimerlerin en biiyiilk simirlamalart {iretilen elektrotlarin  yorulma

dayanimlariin diisiik olmasidir [7].
1.2.2.2. Dielektrik Elastomerler

Dielektrik elastomerler, elektrik enerjisi girisi ve mekanik enerji ¢ikis1 arasinda ¢ok
etkili bir baglasim gosterirler [37]. Dielektrik elastomer eyleyiciler, sikistirilamaz ve son
derece deforme olabilen dielektrik ortam ile yapilir. Elektrik alan, bir kapasitoriin paralel
plakalarina uygulandiginda plakalar aras1 Maxwell stresi ad1 verilen bir stres olusturur. Bu
hareket elastomeri sikistirarak genislemesine yol agar (Sekil 7) [40]. Ayrica 6n gerilme
uygulayarak istenilen yonde hareket kisitlama ve hareket yonlendirme yapmak miimkiindiir.
Eyleyici ve sensor yapimi igin uygun olan dielektrik elastomerler genellikle elektrostatik sert

polimerler olarak adlandirilirlar [6].
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Sekil 7. Dielektrik elastomer polimerin ¢alismasinin sematik resmi [7].
1.2.2.3. Elektro — Sinirlayic1 Elastomerler

Eleketro — Sinirlayic1 Elastomerler, NASA Langley Arastirma Merkezinde 1999
yilinda gelistirilen bir elektro aktif polimer tiiriidiir. Bu elastomer iki bilesenden
olusmaktadir: bunlardan ilki esnek ve makromolekiiler bir omurgadir, ikincisi ise bu
omurgaya bagli, as1 olarak adlandirilan yan zincirlerdir. Bu asilar, ii¢ boyutlu elastomer ag
ve elektrik alan duyarli polar kristal bolgeleri olusturmak i¢in omurga iizerinde kristalize
olmus ¢apraz baglar olarak bulunurlar. Bu malzemeler bir elektrik alana maruz kaldiginda
net dipoller olusturarak ve dipoller tarafindan olusturulan itici giic ile omurga zinciri
hizalanir. Bu hizalanma omurganin deformasyonuna ve sekil degisimine sebebiyet verirken

elektrik alan kaldirildiginda omurga tekrar eski haline donebilmektedir [41].
1.2.2.4. Likit Kristal Elastomerler

Likit kristal elastomerler, monodomainlerden olusan ve nematik ag yapisina dagilmis
iletken polimerlerden olusan kompozit malzemelerdir ve uygulanan elektrik enerjisi veya
termal enerji sonucu aktif hale gelebilirler [6]. Termal yada elektrostatik degisiklikler ile
uyarilan likit kristaller yan zincirlerinin yeniden diizenlenmesi ve hizalanmasi ile aktive
olurlar [37]. Hareketleri hizli ancak geri doniigleri nispeten daha yavastir. Sogutma ile

orijinal boyutlarina geri donebilirler [7].



17

1.2.2.5. Tyonik Polimer Jel

Polimerik jel olan PAN’in elektrikle tetiklenmesi daha Onceleri incelenmis ve
uygulamaya gecirilmis bir teknolojidir. Uygulanan elektrik alan ile anot ylizey liflerin
kisalmasi ve katot yiizeyde liflerin uzamasi PAN’1n hareket mekanizmasidir. Elektrik alanin
kutuplar1 degistirildiginde hareketin yonii de degismektedir. Kontrolii oldukga basit olan bu
yontemin dezavantaji ise 3 — 4 ¢evrim sonrast PAN liflerin deformasyona ugrayarak
islevlerini kaybetmeleridir [42].

Daha sonralar1 iyonik PAN ile yapilan ¢alismalarda gbzlemlenen bulgular, iyon
difiizyonu i¢in gereken zamanin hareket siiresini uzattig1 ve elektrotlar tarafindan tiretilen
gerilmeler ile jel ylizeylerinin biiylik oranda deformasyona ugramasidir. Ayrica mukavemet

ozelliklerinin diisiik olmasindan dolayi ticari uygulamalar igin tercih edilmezler [6].
1.2.2.6. Iletken Polimerler

fletken polimerler, iletken organik maddelerdir. Bu malzemelerin hareket
mekanizmasi ve sonucundaki sekil degisimi polimer omurgasi lizerindeki iyonlarin hareketi
veya yiizey oksitlenmeleri ile iiretilir. Iyon kompozisyonundaki farkliliklar ile beraber
solvent akist da go6zlenebilir. Boyutsal degisimin birinci faktorii, polimer zincirleri
arasindaki iyonlarin uzaklastirilmasidir, ikinci faktor olarak solvent akisi kabul edilebilir
(Sekil 8) [37]. Iletken polimer eyleyicinin temel yapisi iki polimer serit arasma sikistirilmis
elektrolit tabakadir. Polimer seritler elektrokimyasal hiicrede elektrot gorevi tistlenirler.
Elektrik potansiyel eyleyiciye uygulandigi zaman anot ve katotta gergeklesen indirgenme ve
oksidasyon islemleri goriliir. Yiiklerin dengelenmesi i¢in iyonlar polimerden veya
elektrolitten igeri veya disar1 aktarilirlar. Iyonlarin toplandigi bolgelerde sisme azaldig

bolgelerde ise daralma meydana gelerek hareket saglanmis olur [43].
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Polimer
Elektrot

Elektrolit
Sekil 8. Iletken polimer eyleyicini ve ¢alismasinin sematik resmi [7].

Eyleyicinin tepki siiresi elektrotlar kalin oldugunda molekiiler difiizyonun siiresine
baghdir. ince oldugunda ise katmanlar arasi elektrolit direnci etkilidir. Bu konuda ince
elektrotlar ve yiiksek iletkenligi olan elektrolit kullanilmasi ¢6ziim olabilir. Bu ¢ozlimler
sonrast iletken polimer eyleyicilerin mikromekanik eyleyici elemanlar olarak kullanilmasi
ve gelistirilmesi s6z konusu olmaktadir [43].

En yaygin olarak kullanilan iletken polimerler elektro-¢cokeltme veya kimyasal
metotlar ile sentezlenen Polipirol (PPy) ve Polianilindir (PAN). Bu polimerlerin 6zellikleri
elektro-¢okeltme sentezleri sirasinda kullanilan solvent ve tuzlara baghdir. Iyonik sivi
elektrolit ile hazirlanan eyleyicilerinin 6miirleri binlerce kat arttirilabilir. Birkag milimetrelik
hareketle onlarca newtonluk kuvvet iiretebilirler. Yapilan caligmalarda 100mm’lik bir yer
degistirme gozlemlenmistir. Olusan ufak deformasyonlar robotik uygulamalar i¢in ihmal

edilebilir ve bu tip malzemeler robotik uygulamalarin vazgec¢ilmez malzemelerindendir [37].
1.2.2.7. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler 1999 yilinda iistiin elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden dolay:
EAP diinyasina yeni bir vizyon getirmislerdir [6]. Tipik haliyle en bilinen nanotiipler tek
duvarli karbon nanotiiplerdir ve caplari en azl,2 nm olup eyleyici ¢aligmalarinda
kullanilanlari, Van der Waals kuvvetlerinden dolay: bir araya gelerek en az 10 nm ¢apinda
demetler olustururlar. Bu malzemelerin hareket kabiliyetleri yilizey sarjina baglhidir, bu
nedenle ¢ok duvarli nanotiipler erisilebilir ylizey alanlarinin az olmasindan dolay1 verimsiz
kabul edilirler (Sekil 9) [37]. Hareket mekanizmasi bir elektrolit iginde siispansiyon haline
getirilmis nanotiiplerde gozlenir. Nanotiipler elektrik akimi ile yiiklendikten sonra bag
yapilarindaki degisim hareket mekanizmasinin temeli olarak kabul edilir. Bir karbon

nanotiip icerisinde elektronlarin akis yolu karbon atomlar1 arasindaki konjuge baglar ile
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temin edilmektedir. Elektrolit, elektrolit ile karbon nanotiip arasinda iyonik bir dengesizlik
yaratarak karbon nanotiip yiizeylerde cift katmanli elektriksel ortam olusturur. C — C arasi
baglarin uzunlugu nedeniyle elektron ¢ikarilmasiyla olusan pozitif yiikk itme kuvvetlerini
arttirir. Bu itme ¢ekmeden olusan kuvvetler makroskobik boyutta sekil degisimine neden

olmaktadir [7].

Sekil 9. Sarj durumundaki CNT bazl elektromekanik eyleyicinin
sematik goriintiisii [44].

Karbon nanotiipler iistiin elektriksel ve mekanik oOzelliklerinden dolayr gelecek
teknolojisi adina umut vadetmektedirler. Ayrica eyleyici iiretiminde de biiyiikk potansiyel

tasimaktadirlar [7].
1.2.2.8. Iyonik Polimer — Metal Kompozitler

Iyonik Elektro Aktif Polimer ailesinin bir {iyesi olan ve ¢ok fonksiyonlu bir akill
malzeme o6zelligi tasiyan IPMC malzemeler, 1997 — 98 yillar1 arasinda NASA JPL
laboratuvarinda, Dr Yousef Bar — Cohen 6nderliginde, New Mexico tiniversitesi, Yapay
Kaslar Arastirma Merkezi direktorii Mohsen Shahinpoor ile yapilan ortak ¢alismada giin
1s181na gikmislardir. Ancak ilk iyonik polimer ve polimer jel fikri 1991 — 93 yillarinda Osada
tarafindan ortaya atilmistir [45].

Iyonik polimer — metal kompozit (IPMC) eyleyiciler, iyonik polimer olan bir
polielektrolit tabakasi ile metal, grafit, grafen ve sentetik metal gibi iletken elektrot
tabakalart ile olusturulan lamine kompozit yapiya sahiplerdir. Diisiik voltajlara kars1 biiyiik
deformasyon oranlari ile tepki gostermeleri, sensorler, eyleyiciler, enerji depolama gibi
alanlarda uygulama bulmasina olanak tanimistir. Ozellikle IPMC’ler diisiik voltaj gerektiren

biyomimetik robotik uygulamalarinda, yumusak ve kendi kendine calisabilmelerinden
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dolay1 milkemmel adaylar olarak gosterilmislerdir. IPMC eyleyiciler biyolojik kaslar gibi
davranirlar bu da yapay kas olarak kullanilmalarin da biiyiik rol sahibidir (Sekil 10) [45].

Sekil 10. IPMC eyleyicinin durgun hali (a) ve voltaj ugulanmus hali (b) [45].

Bir IPMC’nin omurgasini iyon hareketine olanak saglayan polimerik malzemeden
yapilmis elektrolit tabaka olusturur (Sekil 11). Farkli birgok membran elektrolit olarak
kullanilabilir anca en yaygin olarak kullanilan Nafion’dur. Bu polimer ayrica H * gegisine

izin verdigi i¢in yakit hiicrelerinde de kullanilirlar [46].

Sekil 11. Tipik bir IPMC eyleyicinin SEM goriintiisii [45].

Iletken elektrot tabakalar1 arasina sikistirilmig bir iyonik polimer elektrolit, ag yapisi
igerisinde ¢oziinmiis dengeli pozitif ve negatif iyonlar barindirir. Polimer ag yapisi kiiclik
solvent cepleri ihtiva eder ve voltaj uygulanmasiyla iki ince sinir tabaka ag yap1 igerisinde
olusur. Uygulanan gerilim sonucu katot tarafinda katyonca zengin tabaka olusurken anot

tarafinda katyonca fakir tabaka olugsmaktadir. Katot tarafindaki katyonlarca polimer ag
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yapist genlesir ve anot tarafina dogru bir egilme meydana gelir (Sekil 12). Elde edilen
hareket derecesi kullanilan polimerik malzemeye, karsit iyon tiplerine, metalik elektrotun
kalitesine ve elektrot ve elektrolitin kalinlig1 ile yiizey alanina baglidir [37]. Kullanilan
solventin —genelde su bazli solventler kullanilmaktadir- elektroliz voltaj degeri asildiginda

elektrotlar ve elektrolitte kabarmalar gozlemlenir ve eyleyici tahrip olur [46].

Elektrotlar —
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Sekil 12. IPMC eyleyicinin sematik resmi ve voltaj altindaki hareketi
(katyon diflizyonu) [45].

Basit bir ifadeyle iyonik polimer elektrolit disinda bulunan elektrotlara gerilim
uygulandiginda anot tarafina dogru bir egilme gozlemlenir. Bu egilmenin sebebi iki olaya
baghdir. Birincisi iyon tasimmasi ikincisi ise solvent tasinmast ki bunlar genelde su
molekiilleridir [45].

Bir IPMC iiretimi elektrolit i¢in uygun polimeri se¢mekle baglar. Siilfonat veya
karboksil gibi anyon katyon gruplar iceren perflorik alkenler, genis polimer omurgalari
sebebiyle elektrotlit tiretimi i¢in uygundurlar. Kisa yan zincirleri su molekiilii ve iyonlarin
diflizyonuna olanak saglar. Stiren / divinilbenzen bazli gruplar da azot atomlari ile
sabitlenmis iyonik gruplar, fenil halkalarinda ikamet ederler ve bu grubu IPMC iiretimi i¢in
uygun hale getiririler. Capraz bagl ve rijit polimerlerdir [45].

Ikinci asama elektrolit membranin iki genis yiizeyinin metalik elektrot ile
kaplanmasidir. Bu kaplama islemi iki ayr1 siirecten olusmaktadir. Baslangi¢ islemi bir redoks
islemidir. Pt(NH3)sHCI veya AuCl» gibi metal tuzlarinin LiBH4 veya NaBHj4 gibi indirgeyici
ajanlarin tepkimeleri ile Pt, Au gibi soy metallerin oksitlenmis metal iyonlari polimerik

elektrolitin yiizeylerini kaplarlar. Daha sonra bu metal oksitler cesitli yontemler veya
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kimyasallar ile metal atomlarina indirgenirler. Bu islem sonrasi polimerik ag igerisine
ilerlemis vaziyette metalik dentritik kollar gézlemlenir (Sekil 13). Bu igslem ile 40 — 60 nm
kalinliginda elektrot tabakalar1 olusturulabilmektedir [45].

Sekil 13. IPMC iiretiminde elektrot ile elektrolit birlesim bolgesi [45].

Yapilan bir ¢caligmada Nafion ve Kitosan (CHI) iyonik polimerleri ile olusturulan
IPMC eyleyiciler basarili olmustur. Sonuglar diisiik voltajlarda yiiksek hareket kabiliyeti
gostermis ve bu yeni polimer gelecek i¢cin umut vadetmistir. Bu baglamda biyouyumlulugu
yiiksek ve deniz canlilarinin kabuklarindan iiretilen CHI polimerinin kullanimi eyleyici
iiretiminde yeni dizaynlarin ortaya ¢ikmasia sebep olmus ve Iyonik Biyopolimer — Metal
Kompozit (IBMC) eyleyicilerinin iiretimine baslanmigtir. CHI temel olarak katyonik
polisakkarit oldugundan, Pt, Pd, Au gibi elektrotlar ile ¢ok fonksiyonlu nanokompozit
tiretimine uygundur [45].

IPMC veya IBMC eyleyicilerin performanslarini etkileyen bircok parametre
bulunmaktadir. Elektrolitin; iyon tasima O6zelligi ve kapasitesi, elektrotlarin; iletkenligi,
yorulma Omiirleri, korozyon dayanimlar1 gibi faktorlerinin yaninda eyleyicinin calisma
kosullar1 ve ¢evrim sayisi gibi bir¢cok faktor de eyleyici performansini ve dmriinii etkileyen
durumlardandir. Ayrica gerek elektrolitin gerek elektrotlarin maliyeti ve {iiretim
asamasindaki kimyasal ajanlarin ¢evreye olan etkileri g6z oniine alindiginda bu faktorler de
dezavantaj olarak siniflandirilabilir. Ancak tiim bunlarin yaninda bu tiir eyleyicilerin en
biiyiik kisitlamalar1 ¢alisma esnasinda, ¢evrim sayisi arttikca metalik elektrotlarin yorulmast
ile ortaya ¢ikan mikro catlaklardir. Bu ¢atlaklardan su molekiillerinin ve elektrolitin disar1

sizmasi eyleyici performansina olumsuz yonde biiyiik etkiler yaratmaktadir [47,48].
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Sekil 14. IPMC eyleyicinin Au elektrot goriintiisii [45].

Sekil 14 de goriilen Au elektrot yiizeyindeki ¢atlaklar, elektrolit {izerine kaplanma
sonrast olusmus catlaklardir. Bu ¢atlaklar calisma sonrasi egilmeler ve yorulma ile daha da
bliylimektedir. Biiyliyen ve yeni olusan catlaklar, elektrotlarin direncglerinin artmasina
sebebiyet vermekte ve boylece iletkenligi diisen elektrot islevini yerine getirmek i¢in daha
fazla gerilim degerine ihtiya¢ duymakta veya hi¢ calismamaktadir [45].

Boylece alternatif elektrot malzemelerinin arayist baglamistir. Yeni tasarimda aranan
ozellikler; yiiksek iyonik iletkenlik, nano ag kanallarina sahiplik ve mekanik uyumluluktur.
Amaclanan yiiksek performansl eyleyici iiretimi i¢in incelemeler baslamistir [49,50]. Bu
amac cercevesinde, 0zel olarak, grafen tiirevleri iyonik polimer membranlar iizerindeki
uyumlar1 ve Ustlin 6zelliklerinden dolay1 gelismis eyleyici liretimine olanak tanimaktadir.
Caligma performansinin iistlinliigli ve mekanik 6zelliklerinin iyi olmasindan dolay: grafen
esaslt iyonik polimer eyleyici iiretimi; catlaksiz, hidrofobik ve sivi gegisine izin vermeyen
elektrotlar ile Tyonik Polimer — Grafen Kompozit (IPGC) eyleyici tiiriiniin dogmasina sebep
olmustur (Sekil 15) [45].
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Sekil 15. IPMC eyleyicinin g¢alisma mekanizmasi ve gatlak olusumu ile deforme
olmasi, IPGC eyleyicinin g¢alisma mekanizmasi ile Stabil kalmasinin
karsilastirilmis sematik gortintiisii [S1].

Yapilan calismalar ile indirgenmis grafen oksit (RGO) kullanilarak bir¢ok hibrit
elektrot iiretilmistir. Ornegin RGO — MWCNT hibrit elektrot ile eyleyici basarili bir sekilde
tiretilmistir [52]. RGO tabanl eyleyiciler nispeten biiylik gerilmeler sergilemelerine ragmen
malzeme {iizerinde olusan cesitli, kontrol edilemeyen kusurlar ile malzeme 6zelliklerinin
bozulmasindan dolay1 elektrokimyasal aktivite ve elektrik iletkenligi hala istenilenden diisiik
seviyededir [53].

Wei Chen oOnderliginde bu sorunun {istesinden gelmek i¢in yapilan g¢aligmada,
siispansiyon halindeki grafen oksit (GO) ve Ag tuzu kimyasal bir indirgeme ajani ile
indirgenerek, RGO tabanli ve Ag nano partikiil (AgNPs) katkil1 hibrit elektrot {iretilmistir
(Sekil 16). Iletkenligi ve kapasitans 6zelligi yiiksek elektrotlar ile istikrarli elektrokimyasal
performans sergileyen eyleyici iiretmek miimkiin olmustur ayrica tiretilen eyleyici nispeten

daha biiyiik yer degistirme saglamistir [53].
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GO ve Ag tuzu siispansiyonu Kimyasal indirgeme iglemi RGO - AgNPs

Sekil 16. RGO - AgNPs iiretiminin sematik goriintiisii [53].
1.3. Grafen

Karbon, Latince komiir anlamina gelen ‘carbo’ kelimesinden adini alir. Karbon,
bilinen diger elementlerden daha stabil yapilar olusturabilmek i¢in sp, sp2 ve sp3
hibritlesmesini yapabilen essiz bir elementtir. EImas karbonun bir allotropudur ancak en

yaygin allotropik formu dogada bolca bulunan grafittir (Sekil 17) [54].

(a) (b)

Sekil 17. Karbon atomunun allotroplart olan elmasin (a) ve grafitin (b) molekiiler
yapilariin sematik goriintiisii [55].

Grafit zayif Van der Waals kuvvetlerinin bir arada tuttugu, iist iste istiflenmis
aralarinda 0,34nm bosluk bulunan tabakalardan olusmaktadir. Bu tabakalarin tek bir tanesi
2 boyutludur ve petek yapisinda dizilmis karbon atomlarinin sp? hibritlesmesi yapmasi
sonucu olugmaktadir[54].Grafen, grafiti olusturan tabakalarin tek bir tanesine verilen isimdir
ve bu isim ilk olarak 1994 yilinda Boehm, Setton ve Stumpp tarafindan literatiire

tanitilmistir. Akademik ve endiistriyel alanin biiytlik ilgisini ¢eken grafen essiz mekanik,
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optik ve elektrik 6zelliklerine sahip ve son yillarin en cazip nano malzemelerinden birisidir
[54].

Sekil 18. Grafenin (a) ve ist iiste dizilmesiyle olusan grafitin (b) kafes
yapilarinin sematik goriintiisii [56].

Grafen, genel olarak karbon esasli bazi malzemeler i¢in yapi tasi olarak goriilmektedir.
Istiflenen grafenler 3 boyutlu grafiti olustururken katlanarak 1 boyutlu CNT yi olustururlar
ayrica paketlenme iglemi ile 0 boyutlu Ceo‘1 bir diger adiyla fulleren yapiy1 olusturmaktadir
(Sekil 19) [57].

Sekil 19. Grafene (a) ¢esitli islemler uygulanarak olusturulan yapilar: Fulleren
(b), CNT (c), Grafit (d) [57].
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Grafit, termal ve elektrik iletkenligi olarak belirgin bir anizotropik davranis sergiler.
Grafen tabakalarina paralel yonde son derece yiiksek iletkenlik sergileyen grafit, dikey
yonde tabakalar arasi Van der Waals etkilesimlerinden dolayr zayif iletkenlik
sergilemektedir. Grafen tabakasindaki karbon atomlari, i komsu atom ile sp2 hibritlesmesi
yaparak o bagi olustururken kalan p, orbitalleri = bagi olustururlar ki bu baglar elektrik

iletiminden sorumlu valans elektronlari igermektedir (Sekil 20) [58].

C Sigma Baglar

B

Pz Orbaitalleri

-] ‘ » A

Pi Baglar1 " /

Sp2 ——»
hibritlesmes:

a C b

Sekil 20. Grafende hegzagonal kafes yapisindaki C atomlarinin yaptigi
Sigma (a) ve Pi (b) baglarinin sematik goriintiisii [59].
Grafen bazi istisnai fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu giine kadar 6lgiilen en dayanimh

malzeme olan grafen, g¢elikten 100 kat daha dayanimhidir ve Young Modiilii 1 TPa iken

¢ekme dayanimi 130 GPa’dir [60]. Termal iletkenligi 5000 % ‘dir [61]. Teorik 6zgiil yiizey

2
alam1 2630 mj olan grafenin, miikkemmel derecedeki elektriksel ozellikleri 2 boyutlu

malzeme olmasindan kaynakli ambipolar elektrik ozellikleri ve kuantum Hall etkisidir.

Grafen iizerindeki elektron tasinimi, kiitlesiz relativistik pargaciklardaki gibidir ve 200.000
2
% olan yiiksek degerlere ulasir [62]. Gelecek teknolojisinde devrim yaratmasi beklenen

grafen, fizikciler, kimyagerler ve miihendisler tarafindan disiplinler aras1 ¢alismaya layik
goriilmiis ve mucize malzeme olarak adlandirilmistir [63].

Grafenin kesfinden 6nce 2 boyutlu malzemelerin var olamayacagi konusunda bir
inanig vardi. Var olsalar bile bu kristaller termodinamik olarak kararsiz yapida olmalari
gerekliydi. 2004 yilma gelindiginde Manchester Universitesinde iki fizik¢i bu teoriyi
yiktilar. Nobel Fizik Odiillii kazanan bu bilim insanlar;, Andre GEIM ve Konstantin
NOVOSELOV, selo bant (Scotch tape) kullanarak tek tabaka grafeni izole etmeyi

basarmuslardir. Grafenin igerdigi sp? C — C bantlari, karbon atomunun dislokasyonuna veya
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diger kristal kusurlarina kars1 yiiksek bir sicakliktaki 1s1 dalgalanmalarina ragmen
dayaniklidir. Bir diger ilging gézlem ise slispansiyon haline alinan askidaki grafen tabakalari
tam anlamiyla diiz degildir ve bu diizlem dis1 deformasyonlar 1 nm civarinda olmustur.
Ucgiincii boyutta olan bu yiizey dalgalanmalar1 veya yiizey piiriizliiliikleri, 2 boyutlu grafen
i¢in termodinamik stabilite saglamistir [63].

Bilim diinyas1 grafen esasli malzemelerin kullanim alanlar ile ilgili bir¢ok fikir ortaya
atarken gelecek uygulamalar i¢in endiselerin varligi ortaya ¢ikmistir. Bu endiselerin basinda
diisiik maliyetli ve seri iiretim ve arzu edilen karmasik yapilarin igerisine grafeni katkilamak
gelmektedir. En ¢ok endise verici uygulama ise silispansiyon haline getirilmis grafendir.
Siispansiyon haline getirilebilmesine ragmen bu haldeki grafen kararsiz ve birbirine yapigma
egilimindedir. Kimyasal veya fiziksel yollarla grafen yiizeyini islevsellestirerek kararli
grafen slispansiyonlari olusturulabilir [63].

Tek bir grafit tabakasi yani grafen, monoatomik veya tek tabakali (monolayer) grafen
olarak da adlandirilmaktadir. Tabaka sayis1 iki oldugunda iki tabakali (bilayer) grafen, ii¢
oldugunda ise ii¢ tabakali (trilayer) grafen adini almaktadir. Tabaka sayist1 5 — 10 arasi
oldugunda birkag tabakali (few layer) grafen olarak adlandirilirken tabaka sayis1 20 — 30
arasi oldugunda c¢ok tabakali (multilayer) grafen, kalin grafen veya nano kristalin ince grafit
denmektedir. Grafenin fiziksel 6zellikleri tabaka sayisi ile degismektedir [64].

Olagan {istii elektriksel oOzelliklere sahip olmasindan dolayr grafen, balistik
transistorler, alan vericileri, entegre devre bilesenleri, iletken elektrotlar gibi uygulama
alanlarinin yaninda seffaf olmasindan dolayr da dokunmatik ekranlar, fotovoltaik hiicre
uygulamalari, 151k yayan diyotlar, likit kristal ekranlar gibi uygulama alanlarinda da

uygulamalara sahiplerdir [64].
1.3.1. Grafen Uretim Yontemleri

Bir¢ok uygulama alani bulanan grafenin uygulamalarinin ¢ogunda tek tabakali grafen
olmas1 gerekmektedir. Uygun yiizey lizerinde tek tabakali grafen iiretmek, kontrolii zor bir
islemdir. Grafen sentezi {izerine bir¢ok rapor bulunmaktadir. Fakat grafitin mekanik
eksfoliasyonu (katman, tabaka kaldirma) en ¢ok kullanilan yontem olmakla birlikte,
Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD), SiC ylizey iizerinde biiyiitme, GO rediiksiyonu gibi
yontemler de sikca kullanilmaktadir. CNT agilimi (unzipping), mikrodalga sentezi gibi
teknikler de rapor edilmistir ancak bu tekniklerin daha fazla arastirilmasi gerekmektedir
[64].
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Tiim iiretim yontemlerinin kendilerine 6zgii avantaj ve dezavantajlart bulunmaktadir.
Ormnegin mekanik eksfoliasyon yontemi ile birkag tabaka veya tek tabaka grafen elde etmek
miimkiin iken benzer yapilarin elde edilebilirligi diisiiktiir. Ayrica bu yontem ile genis
alanlara sahip grafen tabakasi veya tabakalari elde etmek ciddi bir sorundur. GO sentezini
iceren kimyasal sentez yontemi nispeten daha kolaydir. Diisiik sicakliklarda GO iiretimi
prosesin avantaji iken biiylik alanli grafen iiretimi ve bunun homojenligini saglamak
dezavantajidir. Bununla birlikte GO’nun rediiksiyon islemi sirasinda kullanilan kimyasal
ajanlarin ¢evreye olan etkileri ve indirgenme derecesine bagli olarak grafenin 6zelliklerinin
degismesi bu yontemin dezavantajlar i¢inde en goze carpanlaridir. CVD veya SiC ylizey
tizerinde biiyiitme islemleri daha genis yiizey alanina sahip grafen olusturmak i¢in kullanilan
yontemlerdir. Ancak yiiksek islem sicakligi ve iiretilen grafenin bir bagka yiizeye aktarim
zorlugu bu yontemlerin dezavantajlaridir. Uretim yontemleri segilirken maliyet ve nihai
grafenin kullanim alan1 goz oniine alinmaktadir [64].

Grafen iiretim yontemlerini, grafitik olan ve olmayan olarak iki grupta inceleyebiliriz.
Grafitik olan liretim yontemlerinde grafit hammadde olarak kullanilirken, diger yontemlerde

grafit varlig1 yoktur.

Tablo 5. Baglica grafen iiretim yontemleri [56].

Bashca Kullanilan Grafen Uretim Yontemleri
Grafitik Olmayan Uretim Yontemleri Grafitik Uretim Yontemleri
- SiC Yiizey Uzerinde Biiyiitme - Mekanik Eksfoliyasyon
- Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD) - Kimyasal Eksfoliyasyon
- Grafen Nano Bant Sentezi - Grafen Oksit’ in Indirgenmesi

1.3.1.1. SiC Yiizey Uzerinde Biiyiitme

Tek kristalli SiC yiizey {izerinde 1s1l grafen biiylitmesi prensibine dayanan yontem en
begenilen {iiretim yoOntemlerinden birisidir, yiiksek sicaklik ve yiiksek vakum altinda
gergeklestirilen islem son 7 — 8 yil igerisinde kuvvetli sekilde incelenip gelistirilmistir. ilk
kez 1975 yilinca SiC ylizey iizerinde grafit olusumu rapor edilmistir. Biiylitme islemi yiiksek
sicakliklarda (1000 — 1500 °C) ve yiiksek vakumda (10'° mbar) gergeklestirilmektedir [58].

Bu yontemde SiC tabakadan yiliksek sicaklik ve vakum etkisiyle Si atomlari
stiblimlestirilerek tek tabaka veya birkag tabakali grafen olusturulmaktadir [58].
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1.3.1.2. Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD)

Bu teknik yiiksek sicakliklar ile atomlarma ayrismis bir gaz hammaddenin istenen
nihai iirline gore bir alt tabaka {izerine ¢oktiiriilmesi islemine dayanmaktadir. CVD teknigi
ile ilk grafitik malzeme tiretimi 1975 yilinda raporlansa da 2006, 2008 ve takip eden yillarda
Cu ve Ni tabakalar iizerinde yiiksek kaliteli grafen tiretimi gergeklestirilmistir. Karbon
kaynagi olarak genelde metan gazi veya hidrokarbonlar kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik
pek cok durumda istenmeyen etkiler yarattigi i¢in plazma destekli ayrisma da
kullanilmaktadir. Bu nedenle CVD yontemi iki ana gruba ayrilmaktadir. Termal CVD ve
Plazma CVD olmak iizere iki farkli iiretim yonteminde Ni, Pd, Ru, ir, ve Cu alt tabakalar
kullanilmaktadir. Tek veya birka¢ tabakali grafen iiretimine imkan veren teknikte son
yillarda yapilan incelemeler ile birlikte Cu kendi igerisinde ki sinirlamalarindan dolayr daha

cok tercih edilmeye baglanmistir [56].

7 Yiiksek Sicaklsk Firm \ ®D_ CH
’ 4

Vakum
Pompas:

~

Sekil 21. CVD tekniginin sematik resmi[56].

Prensip olarak grafen, 1000 °C iizerindeki sicakliklarda, seyreltilmis H ve Ar gazlar
ortaminda metan gazinin ayrismasi ve Cu tabaka tizerine ¢oktiiriilmesi ile olusturulur. Tipik
bliylime siirecinin Oncesinde Cu tabakasinin 6nceden Hz ortaminda tavlanmasi
gerekmektedir. Daha sonra C kaynag1 gaz ortama ilave edilir. Belirli bir siire sonrasinda firin

oda sicakligina sogutularak grafen, Cu tabaka {izerine ¢oktiiriilen C atomlarindan olusur
(Sekil 22) [65].
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Oksit Tabakas1t

Cu Tabaka

Grafen Tabakalarinmn Birlesimi Grafen Tabakalarinin Gelisimi

Sekil 22. CVD teknigi ile Cu tabaka iizerinde grafen olusumunun sematik resmi

[65].

1.3.1.3. Grafen Nano Bant Sentezi

Grafen sentezinin ilgi ¢ekici ve gelistirilmeye agik yontemlerinden biri olan nano bant

sentezi aslinda bir nano polimerizasyon islemidir. Basit aromatik dnciiler igeren grafen nano

yapilar1 sicak Au ylizey lzerinde kimyasal islem ile bir araya getirilerek bantlar

olusturulmakta ve bu grafen bantlar1 bityiitilmektedir (Sekil 23) [66].

Br

Sekil 23. Grafen Nano Bant sentezinin sematik goriintiisii [66].

1.3.1.4. Mekanik Eksfoliasyon

Eksfoliyasyon, yapraklanma, soyulma pul pul dékiilme anlamina gelmektedir. Daha

once de belirttigimiz gibi 2004 yilinda Novoselov ve Geim tarafindan iiretilen tek tabakali

grafen bu yontem ile elde edilmistir. Bu mikro mekanik boliinme, mekanik eksfoliyasyon,

ardindan yontem daha bilindik hali ile selo bant yontemi olarak adlandirilmistir. Bu yontem
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yillardir AFM ve STM incelemelerinde kullanilacak uygun yiizeyler elde etmek icin
kullanilmaktadir. Yontem basittir ve her hangi bir 6zel ekipman kullanilmadan da
gergeklestirilebilmektedir. Bir parca adhesiv yapistirici ihtiva eden bant, grafit bulk numune
lizerine yapistirilarak siyrilir. Adhesiv bant grafit tizerinden siyrilirken, grafit tabakalari arasi
baglar kopar ve bir miktar grafit bant lizerinde kalir. Bant iizerindeki grafit tabakasinin alt
yiizeyine bir kez daha bant yapistirilarak grafit tabakasi daha da inceltilmektedir. Bu sekilde
incelme birkag tabakali grafen iiretimine hatta tek tabakali grafen iiretimine kadar devam
edebilmektedir. Bu islem zaman alan ve sabir gerektiren bir yontemdir. Adhesiv bant
tizerindeki grafen, SiO> tabaka iizerine aktarilabilir veya adhesiv maddenin ¢ozlindiiriilmesi

ile serbest kalabilir (Sekil 24) [67,68].

Sekil 24. Mekanik Eksfoliasyonun sematik goriintiisii [68].
1.3.1.5. Kimyasal Eksfoliasyon

Mekanik eksfoliyasyon gibi kimyasal eksfoliyasyon da grafen tiretimi i¢in bagvurulan
yontemlerden biridir. Kimyasal eksfoliyasyon yontemi alkali metallerin grafit tabakalarinin
arasina girerek ¢ozelti haline alinmis grafen tabakalar elde etmeye dayanmaktadir. Grafit
tabakalar1 arasi1 bosluktakinden daha kiiciik iyonik yarigapa sahip olan alkali metaller bu
tabakalar arasina girerler. Alkali metaller daha sonra ¢ozelti igerisinde kimyasal tepkimeye
girdirilerek yarigaplarinin biiyiimesi saglanir ve grafit tabakalar1 arasi bosluk artarak Van

der Waals kuvvetlerini kirtlmaktadir (Sekil 25) [64].
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Sekil 25. Kimyasal Eksfoliasyon Yonteminin sematik goriintiisii
[69].

Bir alkali metal olan Potasyum 200 °C’de Helyum atmosferinde grafit ile etkilesime
sokularak KCg bilesigi olusturulur. Sulu etanol ¢ozeltisi ile siispanse edildiginde KCsg
ekzotermik bir reaksiyona maruz kalarak K iyonlarinin sivi formda KOEt olarak ¢ozeltiye
karigmasi saglanir. Bu reaksiyon esnasinda H gazi aciga ¢ikmaktadir. Tiim bu islemler
esnasinda grafit tabakalari ayrilarak grafen olugsmaktadir. Alkali metal, su ve etanol
reaksiyona girerken 1s1 aciga ¢iktig1 i¢in iiretim buz banyosu icerisinde yapilmalidir. Son
olarak elde edilen birkag tabakali grafen siizme islemi ile toplanir.

Kimyasal eksfoliyasyona bir diger drnek grafitin Flor gazi ile etkilesime sokulmasidir.
Grafitin florlanmasi ile kovalent bagh flor gazi grafit tabakalarinin 0,8 — 0,9 nm genislige

biiylimesine sebebiyet vermektedir [64].
1.3.1.6. Grafenoksit’ in indirgenmesi

Yontem, grafitin oksitlenmesi, sonikasyon islemi ile grafen oksitin dagitilmasi ve

indirgeme islemi ile grafen kazanimi adimlarindan olugsmaktadir.

_ R _ Dagilmis e Indirgenmis
Graﬁt Hummer S» Grafenoksit S onl&yon Grafenoks it ndirgeme Grafenoksit
Metodu (GO) (GO) (:GO)

Sekil 26. GO indirgenmesi ile grafen eldesi yonteminin akis semas.
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Grafenoksit (GO) sentezi igin {i¢ dnemli yontem mevcuttur. Brodie yontemi (1859),
Staudenmaier yontemi (1898) ve Hummers ve Offeman yontemi (1958) GO sentezi igin
basvurulan yontemlerdir. Ug ydntemde, giiclii asitler ve oksitleyiciler kullanilarak grafitin
oksitlenmesi temelinde birlesmistir. Ancak oksidasyon derecesi, reaksiyon kosullar
(sicaklik, basing vs.), stokiyometri ve baglangicta kullanilan, oksitlenecek grafitin tiiriine
bagl olarak degisebilir [64]. 1859 yilinda Brodie, HNOs3 ile 1:3 oraninda grafit ve KCIO3
karisimimi 60 °C’de 4 giin siireyle oksitleyerek ilk GO sentezini gergeklestirdi [70].
Ardindan 1898 yilinda Staudenmaier bu yontemi gelistirerek H.SO4 ve HNO3 karigimi
kullanmistir. Uretimdeki bu kiiciik degisimin grafitin oksidasyonunu arttirdig
gozlemlenmistir [71]. 1958 yilina gelindiginde, bugiin halen gecerliligini korumakta olan
Hummers metodu gelistirilmistir. Bu metotta KMnOs, NaNOs ve konsantre H2SOs
kullanilarak grafit oksitlenmistir. Ancak o yillarda iiretilen malzeme grafit oksit veya grafitik
asit olarak adlandirilmistir [72].

GO sentezi temel olarak gii¢lii oksidan kimyasallar ile grafit tabakalarini oksitleyerek
tabakalar aras1 mesafenin artmasina ve bu tabakalarin arasindaki bagin daha kolay kirilir
hale gelmesi prensibine dayanir. Grafit tabakalarinin diizlem ve kenarlarina, karboksil,
epoksil ve hidroksil gibi oksijence zengin gruplar baglandiginda, tabakalar aras1 mesafe saf
grafite oranla 2 — 3 kat daha fazladir. 1 saatlik oksidasyon sonucu tabakalar arasi mesafe
0,35 nm’ den 0,56 nm’ye, 24 saatlik oksidasyon sonucu ise 0,7 nm mesafeye ulastigi
gozlemlenmistir. Bu mesafe bazi polar sivilarin eklenmesiyle daha da arttirilabilmektedir.
Ancak oksitlenen grafitin biiyiikk bir ¢ogunlugu bulk malzeme olarak kalmaktadir.
Oksitlenme sonrasi tabakalar arast Van der Waals kuvvetleri degisir, yap1 hidrofilik hale
gelir ve tabakalarin ayrismasi kolaylagsmis olur. 2006 yilina gelindiginde Hummers metodu
bir adim Oteye tasinarak sentezlenen GO sulu ortamda ultrasonikasyon iglemine tabi
tutulmustur. Bu islem ile suyun GO yapisina baglanmasi ve ses dalgalarinin etkisiyle GO
tabakalarinin bir birinden ayrismasi saglanmistir. Boylelikle katman sayisi azaltilmistir

(Sekil 27) [64].
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Sekil 27. GO {iretiminin sematik goriintiisii [73].

Hummers yontemi yliksek verimlilik ve reaksiyon giivenligi nedeniyle en ¢ok dikkat
¢eken ve lizerinde ¢alisilan yontemdir ki bu gegerliligini hala korudugunun bir kanitidir.
Ancak Hummers metodunun 2 kusuru vardir: ilki oksidasyon siiresince NO2 ve N204 gibi
Zehirli gazlarin agiga ¢ikisi ikincisi ise sentez boyu varligi artan atik Na* ve NOs iyonlarini,
sentez sonrasi saflastirma temizligi sirasinda uzaklastirmanin zorlugudur [74].

Gilinlimiizde Hummers metodunun birgok modifikasyonu bulunmaktadir.
Modifikasyonlar arasi ufak farkliliklar gézlemlenmektedir. Ornegin kimyasallarin oranlari
ve farkli kimyasal eklenmesi gibi farkliliklar olsa da temelde yontem aynidir. YOntem,
H2SO4 ve NaNOs karisimi ve grafit tozu ile baglamaktadir. Bu karisim grafit tabakalarinin
arasinda ‘kimyasal matkap’ ve ‘kimyasal makas’ olarak gorev alir bdylece oksitleyici
sollisyonun tabakalar arasina penetrasyonu kolaylasir. Bu sekilde karigim belirli bir siire oda
sicakliginda ardindan KMnOs eklemek ig¢in buz banyosunda karistirilmaktadir. Asidik
ortamda ¢ok gii¢lii bir oksitleyici olan KMnOa, patlayict oldugu i¢in diisiik sicakliklarda
(buz banyosunda, 20 °C altinda), genellikle agirlik¢a grafitin {i¢ kati olacak sekilde
soliisyona eklenir ve belirli bir siire bu sartlar altinda karistirilmaya devam edilmektedir.
Daha sonra karisimin sicakligi yag banyosu igine alinarak arttirilir béylece her bir grafit
katmani kenarina ve diizlemine bisiilfat, nitrit ve nitratlar baglanmaktadir. Artan siire ile
niifuz derecesi de artar. Reaksiyon durdurucu olarak karisimin igerisine H20 ve H202 den
olusan c¢ozelti yavas¢a eklenmektedir. Bu islem sirasinda karisimin rengi koyu
kahverengiden sariya doner. Karisim igerisindeki metal iyonlarini uzaklagtirmak i¢in HCI1
coOzeltisi ile birkac¢ kez yikanmaktadir. Daha sonra karisim igerisindeki kat1 GO, santrifiij,
diyaliz membran veya filtreleme yontemi ile ayristirilarak elde edilir. Karigim ultrasonik
banyoya ister H20 — H202 ¢ozeltisi eklendikten sonra ister HCI ile yikandiktan sonra
alinabilir. Bu sayede GO tabakalar1 arasindaki zayif bag kirilir ve tabakalar birbirinden
ayrilir[58,64,74].
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Sekil 28. GO yapisinin modellenmis gorintiisii [73].

Sekil 28, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) teknigi ile modellenmis ve en iyi
model olarak kabul goriilmiis GO yapisidir. Bu yapida, oksitlenmemis aromatik benzen
halkalar1 ve alifatik, oksitlenmis, karboksil, epoksil, hidroksil ve karbonil yapilar
goriilmektedir [73].

Grafenin iletkenligi, uzun menzilli ve konjuge grafitik latis agina dayanmaktadir.
Islevsellestirme yani GO {iretimi, bu konjuge yapiyr kirar elektrik iletiminden sorumlu
elektronlar1 baglayarak (oksijen veya diger atomlar ile) bu elektronlarin konsantrasyonunu
ve hareketliligini azaltir. GO igerisindeki bu baglanmis elektronlar, lokal bolgelerde olsa
dahi uzun menzilli bolgede sp? hibritlesmesi yapan C atomlari ile aralarinda bir iletim s6z
konusu olamayacagindan, elektriksel iletkenligi ciddi oranlarda diisiiriirler. Sonucta
sentezlenmis GO tabakas1 10 Q/sq veya daha fazla bir tabaka direncine sahip olarak tipik
bir yalitkan malzeme gibi davranmaktadir [75]. Bu durum GO’nun elektriksel iletkenlik
gerektiren uygulamalarda kullanimini ortadan kaldirmistir. Buna ek olarak, kimyasal yollar
ile GO igerisindeki oksijen iceren yapilarin indirgenebilir olmas1 ve bdylece elektriksel
iletkenlikte artis olacagi bilinmektedir. Ayrica artan sicaklik ile bu gruplarin stabilligi daha
da azalmaktadir boylece termal olarak (vakum veya gaz atmosferinde) indirgeme olanagi

olusmustur [58].
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Cesitli kimyasal ve termal indirgeme yontemleri mevcuttur.

Tablo 6. GO'nun farkli indirgeme yontemleri ve 6zellikleri [58].

Indirgeme . .
) indirgeme | Indirgeme Sonrasi
Indirgeme Ajam Sicakhigr . s
Siiresi (saat) Iletkenlik (=)
(°C) "

Hidrazin Hidrat (N2H4.H20) 100 24 ~2x10?
Sodyum Borohidrat (NaBH4) 25 2 ~4,5x10*
Askorbik Asit (L-asc, Vitamin C) 95 24 ~7,7x10°
Hidro Iyodik Asit (HI) 100 1 ~3x10*
HI + Asetik Asit (AA) 40 40 ~3x10*
Al tozu + HCI 25 0,5 ~2,1x103
Fe tozu + HCI 25 6 ~2,3x10°
Dimetilformamid (DMF) 153 1 ~1,4x103
Termal  Indirgeme (Farkli | Degisken Degisken Siire ve Sicakliga
Atmosferler veya Vakum) Bagl

GO’nun kimyasal indirgeme islemi genellikle oda sicakliginda veya orta
sicakliklarda yapilmaktadir. Termal indirgeme ile karsilastirildiginda daha ucuzdur ve 6zel
donanim gereksinimi yoktur. Ayrica kimyasal indirgeme islemi, seri iiretim i¢in termal

indirgemeden daha uygundur [75].

(i) Hidrazin Hidrat (HH) ile Indirgeme

HH kullanilarak grafit oksitin indirgenmesi, Stankovich 6nderliginde yapilan ¢alisma
ile, grafenin kesfinden once rapor edilmistir. Grafenoksitin indirgenmesi icin kolay bir yol
olarak sunulan HH kullanimi, grafenin seri tiretimine de katkida bulunmustur. Hidrazin ve
tirevleri ile indirgeme GO’nun sulu siispansiyonuna eklenerek indirgeme islemini yapar,
hidrofob ve aglomere grafen bazl tabakalarin elde edilmesiyle sonuglanir. Kurutuldugunda
C orani ve elektriksel iletkenligi yiiksek ¢99,6 %) siyah renkli grafen tozu elde edilir [75].

Hidrazin ile indirgeme mekanizmasi epoksil gruplarin halkalarmin agilmasi ve
hidrazino alkol olusumu ile baglar. Epoksil acilmasi ile iiretilen ilk tiirev, 1s1 ile
uzaklastirilabilen di-imid ¢ift baglh yapiyr olusturmak iizere aminoaziridin olusturur.

Boylelikle reaksiyonlar sonucu konjuge grafen ag1 yeniden kurulur [75].
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Sekil 29. Hidrazin ile epoksil gruplarin indirgenmesini gosteren kimyasal tepkimenin
sematik gorilintiisii [75].

(i) Hidro Iyodik (HI) Asit ile Indirgeme

Pei ve Moon oOnderliginde yapilan calismalardan raporlanan bilgilere goére GO
indirgemesinde kullanilan bir diger gii¢lii indirgeyici Hidro Iyodik (HI) asittir. Iki
calismadan da ayr1 ayr1 raporlanan ortak bilgilere gore indirgenen tozlarin ya da filmlerin
iletkenligi ve C/O orami diger kimyasal yontemlere gore daha yiiksektir [75]. HI ile
indirgeme, oda sicakliginda bile, gaz yada kolloidal s1v1 ortaminda toz ya da film seklinde
olabilmektedir. Ayrica HI ile indirgeme sonrasi yiiksek mukavemet degerlerine ragmen
esnek filmler elde edilebilirken, hidrazin buhari ile indirgenmis filmlerde kalinligin arttig1
kivrilmalarin oldugu ve filmlerin sertlestigi gozlenmistir. Ayn1 zamanda HH ve NaBHz ile
yapilan indirgemelerde GO filmlerin parca parca dagildigi gézlemlenmistir. Sonug olarak
HI’nin hidrazinden daha iyi bir rediiksiyon etkisi vardir ve film seklindeki malzemelerin

indirgenmesi i¢in uygundur [76].

(ili) Termal Indirgeme

Rediiksiyon yoOntemlerinin birbirinden farkli olmasina ragmen dogasi geregi
baridirdig: ortak 6zellik oksijen igeren gruplarin veya oksijenin kendisinin yapi igerisinden
uzaklastirilmasidir. Oksijen igeren farkli fonksiyonel gruplarin kendi aralarindaki ve C
atomlart ile kurduklar1 baglarin farkli enerjilere sahip olmalari, 6zellikle termal proseslerde,
her grubun indirgenebilir olmasini gésteren bir etmendir[75].

Sicaklik artis1 ile fonksiyonel gruplarin uzaklastirmasi daha kolay hale gelmektedir.
Gao onderligindeki calismada GO katmanlarinin kenarina tutunmus hidroksil yapilarin 650
°C ayrigmalar1 rapor edilmistir ayrica herhangi bir yap1 kusuru olusumu gézlemlenmemistir
[77]. Deneysel ¢alismalar sonucu 200 °C ve iizeri sicakliklarda, yeterli zaman verildiginde,
gaz atmosferi ve vakum atmosferinde fonksiyonel gruplarin biiyiik bir boliimiiniin
uzaklastigr kanitlanmistir. Ancak tam rediiksiyon islemi 1200 °C gibi ytiksek sicakliklarda

bile tam verimle gergeklestirilememektedir [75].
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(iv) Diger Indirgeme Yontemleri

NaBHjs gibi metal hidratlar organik kimya uygulamalarinda giiglii indirgeyiciler olarak
kullanilmaktadirlar ancak bu kimyasallar GO iiretiminin ana ¢oziiciisii olan su ile asir1 reaktif
malzemelerdir. Son zamanlarda yapilan arastirmalar NaBH4’iin hidrazinden daha etkili
oldugunu ortaya koymustur ancak su ile hidrolize olmaktadir. C = O tiirevlerinin
indirgenmesindeki etkisi yiiksek iken karboksil ve alkol gruplar1 indirgeme sonrasi yapida
kalmaya devam etmektedir. Indirgeme etkisini arttirmak igin sistem sicaklign 180 °C’ye
1sitilabilir ve yapiya HoSOasilavesi yapilabilir [75].

Askorbik Asit (Vitamin C) yeni belirlenen bir indirgeme ajani olup hidrazinin yerine
kullanilabilmektedir. Buna ek olarak Askorbik Asit, Hidrazin gibi zehirli bir madde degildir
ve topaklanma etkisi yaratmamaktadir ayrica NaBH4’{in aksine su ile kararli kimyasal

stabiliteye sahiptir [75].



2. DENEYSEL CALISMALAR

Grafen esasli iyonik polimer eyleyici tiretimi farkli islem adimlariyla gergeklestirilen
bir prosestir (Sekil 30). Birinci adim, grafit tozundan Hummers metodu ile GO iiretimini,
ardindan ikinci adim da cesitli indirgeme yontemleriyle GO’dan indirgenmis grafen yani
rGO tozu iiretimini kapsamaktadir (Sekil 31). Ugiincii adimda rGO tozlarinm igerisine
elektriksel iletkenligi arttirmak i¢cin metal nanopartikiil tozlarinin katkilanmasi islemi vardir.
Sonraki adim iiretilen tozlardan elektrot malzemesi tiretimini, CHI/IL ile elektrolit tiretimini

ve liretilen membranlarin birlestirilerek nihai eyleyicinin iiretimini kapsamaktadir.

GO - GO'mun Metal Nanopartikiil
tiretirm mndirgenmesi el
Eyleyici Elektrolit Elektrot
Uretimi Uretimi Uretim

Sekil 30. Grafen esasli iyonik polimer eyleyici iiretim asamalariin gsematik
goruntust.

Belirtilen her bir tiretim adim1 sonunda firetilen toz ve hacimsel pargalarin (elektrot,
elektrolit ve eyleyici) karakterizasyonu kapsaminda SEM incelemeleri yapilmistir. Birinci
adim sonrasi lretilen GO tozlarinin yapisinin belirlenmesi i¢in X-1s1n1 analizi (XRD)
yontemine basvurulmustur. Birinci ve ikinci adimlar sonrasi tiretilen tozlarin FTIR analizi,
tozlarmn igerisinde bulunan oksijen igeren fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve indirgeme
isleminin kalitesinin 6l¢giimii i¢in kullanilmistir. Ayrica TGA analizi, liretilen GO tozunun
indirgeme islemi sicakliginin anlasilmasi i¢in kullanilmistir. Bu analizlerden elde edilen

bulgulara gore calismalar yonlendirilerek en optimum degerlere ulasilmaya ¢alisilmistir.



41

Grafenolesit
(GO)
HH ile Indirgeme Cift Indirgeme Ug Indirgeme

(HHrGO) (LTrGO) (3rdGO)
Ag Katkilama Ag Eatkilama L Ag Katkilama

Ag-HHrGO Ag LTeGO Ag-3rdGO
Au Katkilama Au Katlkalama

Au-HHGO Au-LTrGO

Sekil 31. Toz iiretim asamalarinin akis semasi.
2.1. Kullanilan Malzemeler

(i) GO Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Dogal grafit tozu (%99,8 saflikta, -325 mesh) Alfa Aesar’dan temin edilmistir.
Sodyum Nitrat (NaNOs, %98 saflikta), Potasyum permanganat (KMnQg, analitik saflikta)
ve Hidroklorik asit (HCI, %38saflikta) Sigma — Aldrich’den temin edilmistir. Silfiirik asit
(H2S04, %95 - 98 saflikta) ve Hidrojen peroksit (H202, %50 saflikta) Merck’ten alinmistir.

(i) Indirgeme Isleminde Kullanilan Malzemeler
Hidrazin Hidrat (HH, N2H4, %50 — 60 saflikta) Sigma — Aldrich’den temin edilmistir.
Askorbik Asit (L—asc, C6H806, %99 saflikta) Alfa Aesar’dan alinmistir.

(iii) Elektrolit Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Diisiik molekiiler agirlikli kitosan (L—CHI), Asetik Asit (AA, %99,8 saflikta), Gliserol
(%99,5 saflikta) ve iyonik siv1 1-Biitil 3-Metilimidazolium tetrafloraborat (IL, BMIMBF4,
%99 saflikta) Sigma — Aldrich’den temin edilmistir.

(iv) Elektrot Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Orta molekiiler agirlikli kitosan (M—CHI) ve Giimiis Nitrat (AgNO3, %99,5 saflikta)
Sigma — Aldrich’den alinmigtir. Altinklorat tetrahidrat (HAuCl14.3H20, %99,99 saflikta)
Alfa Aesar’dan temin edilmistir. Dimetilformamid (DMF, analitik saflikta) Merck’ten
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almmigitr. Oleylamine Sigma — Aldrich’den alimmustir. Ayrica elektrot iiretiminde
menseileri daha dnce belirtilen AA ve gliserol kullanilmistir.

Uretim asamasinda su kullanilmasi gerek tiim analizlerde ultra saf su kullanilmistir.
Ultra saf su KTU Farabi Hastanesinden temin edilmistir. Ayrica santrifiij islemleri icin
kullanilan etil alkol (EtOH) ve aseton yiiksek saflikta olacak sekilde TEKKIM, Sigma —
Aldrich, Merck gibi farkli tedarik¢ilerden temin edilmistir.

2.2. GO Uretimi

Tiim tiretim islemleri glivenlik acisindan ¢eker ocak altinda yapilmistir.

Eyleyici iiretimi i¢gin gerekli olan elektrot, grafen bazli ve metal nano partikiiller iceren
bir malzemedir. Gerekli olan grafen, GO’nun indirgenmesi islemi ile elde edilmistir. Tiim
islemlerin ilk basamagi GO {iretimidir.

Grafenoksit, modifiye edilmis Hummers metodu ile sentezlenmistir. Baslangi¢ olarak
grafit, NaNO3z ve H2SO4, 500ml hacimli beher igerisinde, oda sicakliginda, manyetik
karistiricida karistirilmistir. Daha sonra beher buz banyosu igerisine alinarak sicakliginin
diismesi icin 1 saat siireyle karistirilmistir. Sicaklik kontrolii yapilirken KMnOs yavasca
cozelti igerisine eklendi. KMnOs eklemesi bittikten sonra ¢ozelti su banyosuna alinmistir ve
cozelti sicakligr 35 °C’de stabil hale geldikten sonra 2 saat daha karigtirilmistir. 2 saat
sonunda beher igerisindeki ¢ozelti igerisine 138 ml saf su eklenerek viskozitesi artan ¢6zelti
su banyosunda 35 °C sicaklikta 12 — 15 saat karistirilmaya devam edildi.

12 saat sonra ¢dzelti icerisindeki KMnO4 ve MnO; kalintilarim1 Mn*? iyonlaria
indirgemek i¢in saf su ve H202 ¢ozeltisi eklenmesi i¢in buz banyosuna alinarak 1 saat
karigtirildi. Sicakligi diisen ¢ozelti icerisine %1,5°lik saf su ve H20» karigimi, sicakligin 80
°C altinda kalmasi igin, yavasca eklendi. Islem sonrasi ¢ozeltinin renginin koyu
kahverengiden parlak sar1 bir hal aldig1 gézlemlenmistir.

Oksitlenmis grafit tabakalarinin dagilmasi ve i¢in ¢6zelti 30 dk boyunca ultrasonik buz
banyosuna alindi. Ultrasonik banyodan alinan ¢6zelti santrifiij islemleri dncesi igerisindeki
kat1 partikiillerin ¢okelmesi icin belli bir siire bekletilmistir.

Cokelen kati partikiilleri ayrigtirmak icin siispansiyon santrifiij tiiplerine doldurularak
4000 rpm hizda 5 dk santrifiij islemine tabi tutuldu ve iistte kalan siv1 atik deposuna alindi.
Ardindan tiip icerisindeki kat1 ¢okelti saf su ile yikanarak ayni hizda ayni siirede santrifiij
edilerek {istte kalan sivi uzaklastirildi. Kati ¢okelti igerisindeki metal iyonlariin

uzaklagtirilmasi i¢in kat1 ¢okelti HCI ile yikandi. Yikama islemleri %37’lik saf su ve HCI
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¢ozeltisi ile yapildi. Yikama islemi sonrasi ¢okeltiye 4000 rpm hizinda 3 dk santrifiij siiresi

uygulanmustir.

Sekil 32. (a) IKA marka manyetik karistirici ve (b) ISOLAB marka ultrasonik
banyo.

Temizlik islemi bittikten sonra kat1 ¢okelti 1:1 oraninda saf su ve EtOH ile yikanarak
santrifiij edildi. Ardinda kati1 ¢okelti santrifiij tlipleri igerisinden kristalizasyon kabina
alinarak liyofilizator cihazma (Sekil 33) kondu ve -55 °C sicaklikta 1 giin boyunca
donduruldu. Donan siispansiyon liyofilizator igcerisinde vakum altina alinarak kurutuldu. Bu
cihazin ¢aligma prensibi yiiksek vakumda (1 x 107 bar) siispansiyon igerisindeki sivinin
siiblimleserek sogutma tiiplerinin iizerinde yogunlastirilmasidir. islem 48 saat siirmiistiir ve

islem sonras1 kuru GO farkl proseslerde ve analizlerde kullanilmak {izere elde edilmistir.
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Sekil 33. TEKNOSEM Toros marka liyofilizator cihazi.
2.3. GO’nun Indirgenmesi

GO igerisinde bulundurdugu fonksiyonel gruplar sebebiyle elektriksel iletkenlik
yoniinden zayif bir malzemedir ve eyleyici iretiminde kullanilan elektrotlarin iletken olmasi
istenmektedir. Iletkenligi arttirmak icin GO’nun indirgenmesi gerekmektedir. Indirgeme

islemi farkli yontemler ile yapilmis ve bu yontemlerin karsilastirilmasi yapilmaistir.
2.3.1.Hidrazin Hidrat ile GO’nun Indirgenmesi

Grafen oksitin indirgenmesi iglemi ilk olarak HH ile yapilmistir. Proses GO’nun 200
ml saf su ile birlikte erlen igerisinde karistirilmasiyla baslamistir. Siispansiyon halindeki
GO’nun dagilmasi ve siispansiyonun homojen hale gelmesi i¢in erlen ultrasonik banyoda 30
dk tutulmustur. islem, sicakligm artmamasi igin buz banyosunda yapildi. Daha sonra 242
mg L-asc. erlen igerisine yavasca eklendi ve bir siire daha ultrasonik buz banyosunda tutuldu.
Ardindan erlen igerisine manyetik balik atilarak buz banyosuna alindi ve burada 15 dk
karistirildi. Sonrasinda 10ml HH, siispansiyon igerisine yavasc¢a (damla damla) eklendi. 30
dk daha buz banyosunda manyetik karigtiricida karistirilan siispansiyon yag banyosuna
alind1 ve erlen agzina kondanser baglandi. Manyetik karistiricida 95 °C’lik yag banyosunda
24 saat boyunca tutulan siispansiyon 24 saatin ardindan sogutulmak {izere manyetik
karistiric1 tizerinden alindi. Soguduktan sonra santrifiij tlipleri igerisine alinarak 4000 rpm

hizinda 5 dk islem goren siispansiyon igerisinden katt HHrGO ¢oktiiriilmistir. HHrGO
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cokeltisi, saf su ile yikanmis ve satrifiijde ¢oktiiriilmiistiir. Yikama islemleri sonrasi

indirgenmis GO kristalizasyon kabina alinarak liyofilizator cihazinda kurutulmustur.
2.3.2.Cift Indirgeme Islemi ile GO’nun Indirgenmesi

Cift indirgeme isleminde GO, HH ile indirgeme sonucu ortaya ¢ikan ¢evreye zararl
atiklar1 tolere etmek igin, L-asc. ve termal olarak No/H> ortaminda indirgenmistir. islem GO
ve saf suyun erlen igerisinde karistirilmasiyla baslayarak GO’nun dagilmasi ve
siispansiyonun homojen hale gelmesi i¢in erlen ultrasonik banyoda 30 dk tutulmasi ile
devam etmistir. Islem, sicakligin artmamas i¢in buz banyosunda yapildi. Daha sonra 242
mg L-asc. erlen igerisine yavasga eklendi ve bir siire daha ultrasonik buz banyosunda tutuldu.
Ardindan erlen igerisine manyetik balik atilarak manyetik karistiriciya alinan slispansiyon
yag banyosu igerisine daldirilarak erlen agzina kondanser baglandi. Manyetik karistiricida
95 °C’lik yag banyosunda 24 saat boyunca tutulan silispansiyon 24 saatin ardindan
sogutulmak tizere manyetik karigtirict iizerinden alindi. Soguduktan sonra santrifiij tiipleri
igerisine alinarak 4000 rpm hizinda 5 dk islem gdren siispansiyon icerisinden kat1 LrGO
tozlar1 ¢oktiiriilmiistiir. Cokelti, saf su ile yikanmis ve satrifiijde ¢oktiiriilmiistiir. Yikama
islemleri sonrast LrGO kristalizasyon kabina alinarak liyofilizator cihazinda kurutulmustur.

Kuruyan LrGO tozlar1 aliimina kayik¢ik igerisine alinmis ve kayik¢ik bakir folyo ile
sarilarak kapatilmistir. Ardindan termal indirgeme islemi igin firin (Sekil 34) igerisine
konulmustur. Islem 450 °C sicaklikta 45 dk boyunca firin igerisinden N> ve Hy gazlar
gecirilerek yapilmistir. 45 dk sonunda bakir folyo ile sarili kayik¢ik firinin sogutma
bolgesine alinarak 5 dk boyunca sogutulmus ve ¢ift indirgenmis LTrGO tozlar kayik¢ik
icerisinden alinarak sonraki proseslerde kullanilmak iizere desikator igerisinde

bekletilmistir.
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Sekil 34. Termal indirgeme islemlerinin yapildig1 firin.

2.3.3.U¢ Indirgeme islemi ile GO’nun indirgenmesi

GO’nun {i¢ indirgeme islemi esas olarak LTrGO tozlarmin tekrar L-asc. ile
indirgenmesidir (3rdGO).

LTrGO tozlari, indirgeme firmindan alindiktan sonra 110 mg tartilarak saf su
igerisinde ultrasonik buz banyosunda 30 dk dagitilmis ardindan 242mg L-asc eklenmis ve
bir siire daha dagitilmistir. Ardindan erlene kondanser baglanarak manyetik karistiriciya
alinmig ve 95 °C sicaklikta 24 saat karistirildiktan sonra LTrGO tozlarina uygulanan temizlik

islemi uygulanarak liyofilizatérde kurutulmustur.



47

Sekil 35. indirgeme islemlerinin genel goriintiisii, (a) tartim islemi, (b) ultrasonik banyo,
(c) manyetik karistiricida yag banyosunda kondenser ile karigtirma.

2.4. Metal Nanopartikiillerin rGO i¢erisine Katkilanmasi

Indirgenmis GO tozlar1 (rGO) igerisine Ag ve Au nanopartikiilleri katkilanarak
tiretilecek olan elektrotlarin elektriksel iletkenliklerinin arttirilmast amacglanmistir. Ag
nanopartikiilleri, HHrGO, LTrGO ve 3rdGO tozlar1 igerisine katkilanirken Au
nanopartikiilleri HHrGO ve LTrGO tozlari igerisine katkilanmistir.

2.4.1. Ag Nanopartikiil Katkilama

Gilimiis nanopartikiil tozlar1t HHrGO igerisine, GO tozlarinin HH ile indirgenmesi
sirasinda katkilanmistir. 5 g AgNO3 ek olarak GO tozu ile birlikte saf su erlen igerisine
katilarak GO’nun indirgenmesi sirasinda L-asc. ve HH ile AgNOs’linde indirgenmesi
saglanmustir.

Ag nanopartikiillerin LTrGO igerisine katkilanmasi i¢in GO’nun ayr1 AgNO3’iin ayri
indirgenmesi gerekmektedir. 5g AgNO3z ve 242 mg Lasc. saf su igerisinde ultrasonik
banyoda ¢oziilmiis ardindan erlen igerisine 10 ml HH eklenerek yag banyosunda kondanser
ile 3 saat 95 °C sicaklikta karistirilmastir.

Giimiis, 3rdGO igerisine katkilanirken oncelikle LTrGO iiretilmis ardindan {i¢iincii
indirgeme sirasinda LTrGO tozlarmin igerisine AgNO3 eklenerek indirgeme askorbik asit

kullanilarak tamamlanmastir.
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2.4.2. Au Nanopartikiil Katkilama

Au/NP iiretimi literatiirde yapilan Grabar ve ark [79] ile Fang ve ark. [80] 'nin yapmis
oldugu ¢alismalar gézoniine alinarak yapilmistir.

Au nanopartikiil tiretimi esnasinda GO indirgenmis bir sekilde ¢ozelti igerisindedir.

1 g HAuUCl4.3H20 tozu saf su igerisinde ¢oziindiiriilmiis ve manyetik karistirici izerine
alimmustir. Yaklasik 100 °C sicaklikta kaynayan ¢ozelti icerisine saf su icerisinde dagitilmig
20 mg rGO (HHrGO veya LTrGO) eklenmistir. Bir siire daha kaynamaya bekletilen ¢ozelti
igerisine hizli karistirma esnasinda 250 ml saf su igerisinde ¢oziindiiriilmiis 2,7 g CeHsNazOz
hizli bir sekilde eklenmistir. Cozelti rengi altin sarisindan siyaha ardindan sarap rengine
dondiikten sonra 10 dk daha kondanser baglanarak kaynamaya birakilmig ardindan manyetik
karistirici lizerinden alinarak sogutulmustur.

Soguyan ¢ozelti igerisine 300 ml toluen ve 57 damla oleylamine eklenmistir. Ardindan
coOzelti santrifiij tiiplerine konarak 4000 rpm hizda 15 dk dondiiriilerek ¢okelmesi
saglanmistir. Cokelen Au nanopartikiil katkili rGO tozlar1 EtOH ile yikanarak

kurutulmustur.
2.5. Elektrolit Uretimi

Elektrolit, iyonik polimer eyleyicinin ara katmanidir. Igerdigi iyonik sivi (IL)
eyleyicinin elektrik gerilimi altinda hareket kabiliyetini saglar.

Elektrolit tiretimi 250 mg L-CHI tozunu %1°1ik 25 ml A A ¢ozeltisi icerisinde manyetik
kanistiricidda 60 °C sicaklikta karistirilmasi ile baglar. 30 dk karisan ¢ozelti igerisine
BMIMBF; eklenir ve ardindan 1 saat daha ayn1 sicaklikta karigtirilir. Karistirmanin son 30
dakikasinda ¢6zelti igerisine 1 ml gliserol eklenir. Karistirma islemi bittikten sonra ¢ozelti
oda sicakliginda 1 giin boyunca dinlendirilir. Ardindan ¢ozelti 7x5 cm’lik sivi conta ile
cevrilmis teflon tabaka tizerine (Sekil 36) dokiilerek 40 °C sicaklikta etiiv icerisinde 48 saat
stire ile kurutulmustur. Kurutulan elektrolit tabakas1 daha sonra elektrotlar ile birlestirilmek

tizere desikatore alinmistir.
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Sekil 36. Elektrolit tiretiminde kullanilan 7x5 cm ‘'lik teflon tabaka.
2.6. Elektrot Uretimi

Elektrotlar elektrolit yiizeylerinde olan ve elektrolit yiizeyi boyunca uygulanan
gerilimi iletmekle ylikiimlii olan malzemelerdir.

Elektrot tiretimi 45,7 mg M-CHI tozunu %2°1ik 10 ml AA ¢ozeltisi icerisinde manyetik
karistiricida 60 °C sicaklikta karistirilmasi ile baglar. 30 dk karisan ¢ozelti igerisine 1 — 2
damla gliserol eklenerek ayni sicaklikta biraz daha karistirilir. Ardindan elektrot tiretimi igin
iretilmis tozlardan ¢ozelti igerisine eklenerek ayni sartlarda 10 dk daha karistirilir ve
stispansiyon DMF eklemek i¢in buz banyosuna alinir. Buz banyosunda 15 dk karigtirilan
stispansiyon i¢erisine 4 ml DMF eklenerek 15 dk daha karigtirilir. Stispansiyon tip sonikatdre
alinarak 45 dk (0,5 sn on — 5 sn off) boyunca dagitilan siispansiyon ardindan 7x4 cm’lik s1vi
conta ile ¢evrilmis teflon tabakasi (Sekil 37) tizerine dokiilerek 60 °C sicaklikta 14 saat
kurutulmustur. Kurutulan elektrotlar, elektrolit membranlar ile birlestirilmek tizere desikator

icerisinde saklanmistir.
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Sekil 37. Elektrot iiretiminde kullanilan 7x4 cm'lik teflon tabaka.

Sekil 38. NUVE marka EV018 model vakumlu etiiv.



51

2.7. Eyleyici Uretimi

Uretilen elektrot ve elektrolitler eyleyici iiretmek iizere birlestirme islemine tabi
tutulmalidir.

Yari yas durumdaki elektrolit membran, Ag/Au-NP/RGO elektrotlar arasina konularak
sandvic seklinde birlestirme islemi gerceklestirilmistir. Uzerine cam lamel kapanan eyleyici
1 glin boyunca desikatorde bekletilmis ardindan 60 °C sicaklikta vakum atmosferindeki etiiv
igerisinde 1 hafta siire ile kurutulmustur. Hazirlanan eyleyiciler 6nceden 1sitilmig (70 °C)
metal bloklar arasinda preslenerek (150 N) vakum etiivde fosfor pentaoksit kullanilarak 1
hafta siire ile kurutulmuslardir. Kuruyan eyleyiciler performans testleri uygulanmak iizere

3cem x 0,5¢cm boyutlarinda kesilmistir.
2.8. Uretilen Toz, Elektrot ve Eyleyicilerin Morfoloji ve Mikroyapi incelemeleri

Uretilen toz, elektrot ve eyleyicilerin morfoloji ve mikroyap: incelemeleri ile bu
eyleyicilerin calisma sonrast morfoloji incelemeleri KTU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi biinyesinde bulunan ZEISS EVO LS10 (Sekil 39) model taramali elektron
mikroskobunda (SEM) gerceklestirilmistir. Incemeler, ikincil elektron (SE) ve geri sacilimli
elektron (BSE) modu kullanilarak gergeklestirilmistir. Morfoloji ve mikroyapi incelemeleri
i¢in numuneler ¢ift tarafli karbon bandi {izerine yapistirilmis ardindan incelenecek ylizeyler
altin ile kaplanmistir. Altin kaplanan numuneler SEM incelemeleri i¢in hazir hale gelmistir

ve degisik bliylitmelerde goriintiiler alinmistir.
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Sekil 39. ZEISS marka taramali elektron mikroskobu (SEM).

2.9. X-Istm1 Kirimmm Ol¢iimleri

Hummers metoduyla iiretilen GO tozunun yapisini incelemek ve iretilen tozun
safligin1 analiz etmek amaciyla XRD incelemeleri yapilmistir. Bu islemler, KTU Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan PANalytical X pert Powder3
model XRD cihazinda (Sekil 40) CuKo (A=1,5418) 1isinim1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tiim kirinim desenleri oda sicakligindan 5 < 26 < 55 derece araliginda 0.02°’lik adimlar ile

tek kristal silikon numune tutucu kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 40. PANalytical X pert Powder3 model XRD cihazi.
2.10. FTIR Olciimleri

Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi incelenmek istenen 6rnek makro
molekiilleri fonksiyonel gruplarinin titresimlerinden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve
fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. Uretilen GO ve rGO tozlarinin
icerisinde bulunan fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ve indirgenme iglemlerinin veriminin
anlasilmas1 i¢in FTIR analizleri yapilmistir. FTIR Olglimleri i¢in Karadeniz Teknik

Universitesi Kimya Béliimii biinyesinde bulunan Perkin Elmer cihazi kullanilmustir.
2.11. Termal Gravimetrik Analiz

Uretilen GO tozunun sicakliga bagl agirlik degisimini ortaya ¢ikarmak amaciyla TGA
analizi yapilmistir. Bu amagla, KTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
laboratuvarinda bulunan Linseis PT1600 model TG/DSC/DTA cihaz1 (Sekil 41)
kullanilmigtir. Termal analizlerin gerceklestirildigi bu yontemde, numune ve termal olarak
kararli referans numuneyle ayni1 sicaklik programi uygulanarak numunedeki sicakliga baglh
degisimler incelenmis ve degisim grafikleri elde edilmistir. TGA analizleri 5 °C/dk 1sitma

hizinda ve %99,99 saf argon gaz1 atmosferi altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 41. Linseis marka PT1600 model TG/DSC/DTA cihazi.

2.12. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimleri

Uretilen elektrot malzemelerinin elektriksel iletkenlikleri daha sonra iiretilecek olan
eyleyicinin performans: i¢in oldukga etkili bir parametredir. Uretilen elektrotlarin elektriksel
dlgiimleri, Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fizik Boliimiinde bulunan Van der Pauw
iletkenlik ol¢tim cihazinda (Sekil 44) yapilmistir. Van der Pauw yonteminde kare veya
dikdortgen seklindeki diizlemsel levhanin koselerine dort noktadan omik kontaklar yapilir
(Sekil 43). Bu kontaklarin ikisine akim uygulanirken diger ikisindeki potansiyel fark 6l¢iiliir.
Van der Pauw metoduyla dort nokta kontak Slgtimiinde, 6zdirenci hesaplamak igin, A, B, C
ve D noktalarindan elektrotlar numune yiizeyine temas ettirilir. Ragcp direnci, A ve B
noktalar1 arasindaki akima karsilik gelen D ve C noktalar1 arasindaki Vp-Vc potansiyeli
olarak tarif edilir. Recpa direnci de benzer sekilde tarif edilir (Sekil 42). Olgiim sonucu
bilgisayar destekli program otomatik olarak 6zdireng degerini verir [81]. Ozdireng degerinin

tersi ise iletkenliktir.
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Sekil 42. Van der Pauw metodu ile iletkenlik 6lgiimiiniin
sematik gortintiisi [81].

Sekil 43. (a) Van der Pauw yontemi ile elektriksel iletkenlik Ol¢timii igin
hazilanmis numune ve (b) devreye baglanmis hali.
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Sekil 44. Van der Pauw Sl¢limlerinin yapildig1 deney diizenegi.

2.13. Uretilen Eyleyicilerin Performans Testi

Uretilen eyleyicilerin konum 6lgiimleri igin kullanilan deney diizenegi Sekil 46°da
verilmistir. Burada eyleyicilerin bir ucu kiskac¢ yardimi ile sabitlenerek diger ucu serbest
birakilmistir (Sekil 45). Sabitlenen uca 1V’luk dogru akim (DC) elektrik gerilimi basamak
girdisi uygulanarak eyleyicilerin basamak cevabi incelenmistir. Serbest u¢ deplasmani 5 um
¢Oziiniirliige sahip Baumer OADM 2016460/S14F lazer mesafe dlger ile dl¢iilmiistiir. Lazer
mesafe olcerden elde edilen 0-10 V araligindaki analog sinyal National Instruments NI 6251
veri toplama kart1 ile MATLAB / Simulink ortamina xPC Target platformu kullanilarak
aktarilmigtir. Uygulanan gerilim kademeli olarak (0,5 V) 4V’a kadar ¢ikarilmigtir. Her
kademede 45 sn beklenerek eyleyicinin hareket etmesine olanak saglanmistir. Test sonunda
voltaj tekrar 0 V olacak sekilde ayarlanmis ve eyleyici iizerindeki gerilimin bosaltiimasi

saglanmistir.
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Eyleyici

i

Au Kiskacg

Sekil 45. Performans testi i¢in hazirlanan eyleyici.

Sekil 46. Performans testlerinin yapildigi deney diizenegi.



3. BULGULAR VE iRDELEME

Bu boéliimde, modifiye edilmis Hummers metodu ile iiretilen GO tozunun, farkli
indirgeme yontemi kullanilarak hazirlanan ve farkli metal nanopartikiilleri (Ag, Au)
katkilanan tozlarin ve bu tozlardan hazirlanan elektrotlar ve bu elektrolar ile iiretilen
eyleyicilerin; mikroyapilari, XRD verileri, FTIR verileri, TGA verileri, elektriksel iletkenlik

Olclim sonuglar1 verilmistir. Ayrica eyleyicilerin performans testlerinin sonuglar1 verilmistir.
3.1. GO Tozunun XRD, TGA ve SEM Analiz Sonuglari

Modifiye Hummers metodu ile iiretilen GO tozlar iiretim sonrasi ilk olarak XRD
analizine tabi tutulmustur. GO’ nun saflig1 ve iiretimin kalitesinin anlagilmasi i¢in yapilan

analizden sonra TGA incelemesi uygulanan tozlarin ardindan SEM goriintiileri alinmustir.
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Sekil 47. GO tozunun XRD analiz egrisi.

Sekil 47°de goriilen XRD egrisi literatiir ile karsilastirilmistir ve sadece grafen oksit
20= 9.56°'de XRD piki goriilmektedir [78]. Bu analizden ve saf GO iiretiminin
gerceklestirildigi sdylenebilir.
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Sekil 48. GO tozunun TGA analiz egrisi.

Sekil 48°da goriilen TGA analiz egrisi literatiir ile karsilagtirllmistir ve yaklagik 100
°C sicakliktaki hafif bir agirlik kaybinin GO igerisine absorblanmis su molekiillerinin

uzaklagmasi oldugu anlasilmistir. 200 °C civari olan yaklasik %34 oranindaki agirlik kaybi

ise GO igerisindeki oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin uzaklagmasi sonucu olmustur [78].

i
AT = S ool &) D
EHT=1500k/  SgralA=SE1 =~ = o Karadeniz Techrical Univers EHT=1500kV  SgralA=SE1 = = o Karadeniz Techrical Univers
WD=105mm  Mag= 1.00KX Metallurgical and Materials Engi WD=105mm  Mag= 500KX Metallurgical and Materials Engil

Sekil 49. GO tozunun farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (a) 1000x biiyiitme, (b) 5000x
bliylitme.
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Hummers metodu ile fretilen GO tozlarinin SEM goriintilleri  (Sekil 49)
incelendiginde tabakalar arasi ayrilma, yapraklanma ve genis yiizey alanina sahip tabakalar

gozlemlenmektedir.
3.2. GO ve rGO Tozlarimin Karakterizasyon Sonuclari

GO ve rGO tozlar igerisindeki fonksiyonel gruplar1 belirlemek ve yapilan

indirgemelerin etkisini gézlemlemek amaci ile FTIR analizleri yapilmistir.
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Sekil 50. Uretilen tozlarin FTIR analiz sonuglar1 (a) GO, (b) HHrGO, (c) 3rdGO,
(d) LTrGO, (e) LrGO.

Sekil 50°de goriilen FTIR analiz egrisinde yapilan literatiir arastirmasi sonucu ~3200
cm™°de goriilen pik O — H etkisiyle olustugu anlasilmistir.~ 1600 cm™’de olusan okside
olmamis grafitin iskelet yapisindan kaynaklanan gegcirgenlik pikine aittir,~1700 cm™’deki
pik epoksi grubuna ait ve~1200 cm™’deki pik C-OH titresimleri kaynaklidir. Ayrica C-O
gerilme titresimlerinden kaynaklanan yiizde gegirgenlik degerleri 1045 cm-1'deki dalga

sayisinda goriillmektedir [78].
HH ile indirgenmis GO tozlarinin FTIR analiz egrisinden anlasilacagi gibi GO

icerisindeki fonksiyonel gruplar uzaklagsmis boylece grafen oksit yiiksek kalite ile grafene

indirgenmistir.
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Cift indirgeme islemi ile GO daha 6nce de anlatildigi gibi dnce askorbik asit ile (LrGO)
daha sonra termal yontem (LTrGO) ile indirgenmistir. Askorbik asit ile indirgeme islemi
GO’nun indirgenmesinde HH kadar etkili olmamistir ve GO igerisindeki O — H bagh
gruplarin epoksil gruplarin ve uzaklastirilmasi saglanamamistir. Cift indirgemenin ikinci
adimi olan termal indirgeme islemi sonrasi ilk adimdan kalan O — H bagl gruplarin ve
epoksil gruplarin uzaklastirilmasi saglanmistir.

Ug Indirgeme isleminin ilk iki basamag olan Cift indirgenmis (LTrGO) tozlar1 termal
indirgemeden sonra tekrar askorbik asit ile indirgenmis ve indirgeme kalitesinin artmasi
amaglanmistir. Ancak FTIR analiz egrisinden anlasilacagi gibi indirgeme islemi sonrasinda
C=0 titresimleri, C-OH titresimleri 1220 cm™ ve C-O gerilme titresimlerinden kaynaklanan
pikler goriilmektedir. Indirgeme isleminin iigiincii adiminda yap: icerisinde kalnti su
molekiilleri adsorplanmus ve C, O bagh gruplar olusmustur. Ug Indirgeme islemi beklenenin

aksine, ligiincii adimda, indirgenen grafenin kalitesini diistirmiistiir.
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Sekil 51. (a) HH ile (b) 450 °C'de 45 dk termal yontem ile ve (c) L-askorbik asit ve
sonrasinda termal islem (¢ift indirgenme) ile indirgenmis grafen oksitin XRD analizleri.
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Sekil 51'de bu ii¢ yontemle iiretilen indirgenmis grafen oksite ait XRD analizleri
verilmektedir. XRD analizleri sonucunda indirgenmis grafen oksite ait ana pik (d002)
20=24-25° de genis bir pik seklinde goriilmektedir. 38° ve 43° de goriilen pikler kisa
mesafeli diizende (short range order) istiflenmis grafen tabakalarindan kaynaklanmaktadir
ve literatiirde verilen XRD analizleri ile uyumluluk gostermektedir. Ayrica, HH yontemiyle
elde edilen toza ait XRD grafiginde, 18.5° de goriilen kii¢iik pik indirgenmis grafen oksitteki

tabakalar arasi ¢ok fonksiyonlu karakterinden kaynaklandigi rapor edilmistir.

3.3. Ag NP Takviyeli Tozlar ve Elektrot Malzemelerine Ait Karakterizasyon
Sonuglari

Uretilen elektrotlarin igerisine katkilanmis olan Ag metal nanopartikiillerin dagilimi

ve morfolojileri SEM goriintiileri ile verilmistir.

Karadeniz Technical University| 10 Bm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1

EMT=1000KV  Signal A=CZ BSD .
IProbe = 200PA  yyetaiiurgical and Materias Engl WD=100mm  Mag= 200KX

WD=100mm  Mag= 10.00KX

= Karadeniz Technical University
IProbe = 140pA o iwgical and Materiats Engl

Sekil 52. Ag-HHrGO elektrot malzemesinin (a) 6n, (b) arka kisimlarindan alinan SEM
goriintiileri.
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EHT =1500kV  SignalA=CZ BSDI Probe= 150pA _ Karadeniz Technical Uni

WD = 95mm Mag = 10.00 KX Metallurgical and Materials Engii H WD = 9.5 mm Mag= 5.00KX Metallurgical and Materials Engil

EHT =1500kV  SignalA=CZ BSDI Probe= 150pA _ Karadeniz Technical Universt

Sekil 53. Ag-LTrGO elektrot malzemesinin (a) 6n, (b) arka kisimlarindan alinan SEM
goriintiileri.
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Sekil 54. Ag-3rdGO elektrot malzemesinin (a) 6n, (b) arka kisimlarindan alinan SEM
goriintiileri.

Ag nanopartikiil katkilanmis ve farkli indirgeme yontemleri ile iretilmis elektrotlarin
hepsinde goriilen 6zellik indirgenme sonucu dagilan ve pargalanan rGO yapraklar1 ve bu
yapraklarin lizerine yapigsmis Ag nanopartikiilleridir (agik renkli partikiiller). Partikiil
dagilimlart homojendir ancak partikiil boyutlar1 metotlara gore degisim gostermektedir. HH
ile indirgenen tozlardan tiretilen elektrotlarda (Sekil 52) Ag partikiilleri daha kii¢iik (0,1 —
0,3u), buna karsin L-asc. ile indirgenen tozlardan iiretilen elektrotlarda (Sekil 53) partikiil
boyutlart daha biiyiiktiir (0,5 — 2p). Bunun nedeni HH yalnizca GO tozlarina degil ayni
zamanda AgNOs tozlarina da etki ederek Ag nanopartikiil {iretimine de katki saglamaktadir.
AgNO3 - Ag doniisiimiinde L-asc.’dan daha etkili olan HH daha kii¢iikk boyutlu Ag

nanopartikiilleri liretimine sebebiyet vermektedir.
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AQ-LTrGO ve Ag-3rdGO tozlarindan iiretilmis elektrotlarin 6n ylizeylerinde Ag
nanopartikiillerinin yogun oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni iiretim esnasinda teflon
tabaka tlizerine dokiildiiklerinde Ag partikiillerinin grafen tabakalarindan daha yogun olmasi
sebebiyle ¢6kmesidir. Eyleyici tiretimi esnasinda bu gliimiisce fakir bolge elektrolit yiizeyine
denk getirilmistir. Boylece giimiis¢e fakir yilizeysel iletkenlikleri diisiik bu bolgelerin altta
kalmasi amaclanmistir. Ag-HHrGO tozlarindan iiretilmis elektrotta bu etkinin
goriilmemesinin nedeni HH ile indirgeme sirasinda, yerinde indirgenme yapilarak ayni anda
Ag NP’leri ¢oktiiriilmesi ve GO’nun indirgenmesi saglanmistir. indirgenen GO tozlarinin
icerisine Ag partikiillerinin yerlesmesi ve yapisarak yerlerini korudugu gorilmistiir. Ag-
HHrGO tozu iiretimi esnasinda GO indirgenmesi ve AgNO3 — Ag doniigiimiiniin ayn1 anda
olmasi bu yapismay1 kuvvetlendirerek Ag nanopartikiillerinin elektrot iiretimi esnasinda

grafen yapraklar1 arasindan ayrilarak ¢okelmesini engellemektedir.
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Sekil 55. (a) Ag-LTrGO, (b) Ag-HHrGO ve (c) Ag-3rdGO elektrot malzemelerine ait XRD
analizleri.
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Ag takviyeli 3 farkli elektrot malzemesine ait XRD analizleri Sekil 55'de
verilmektedir. Elektrot malzemelerinin XRD analizlerinde ana pikler, kiibik kristal yapisina
sahip Ag (JPDS no. 001-1172)'e aittir. Yaklasik 38°, 44° ve 64°'de bulunan pikler sirasiyla
(111), (200) ve (220) diizlemlerini gostermektedir. Ag pikleri yaninda ayrica minor faz
olarak asetik asit (C2Hs02) (JPDS no. 037-1615) pikleri ile (C12H21NO11)n formiiliine sahip
monoklinik kristal yapisina sahip kitosan (CHI) (JPDS no. 054-1952) polimerine ait pikler
de bulunmaktadir. Kitosan polimerini ¢ozmek i¢in kullanilan asetik asit fazinin XRD
analizlerinde goriilmesinin sebebi, elektrot malzemesinin kurutulmasi sirasinda asetik asitin

tamaminin buharlasmamasindan kaynaklanmaktadir.

3.4. Au NP Takviyeli Tozlar ve Elektrot Malzemelerine Ait Karakterizasyon
Sonuclarn

Uretilen elektrotlarin igerisine katkilanmis olan Ag metal nanopartikiillerin dagilimi ve

morfolojileri SEM goriintiileri ile verilmistir.

EHT =15.00kV  Signal A= SE1 Rivaack Fudiciodi i i EHT= 500kV  SignalA=SE1 aradaci Tk (e
WD=130mm  Mag= 1000k x ' Probe= 100PA ical and Materials Engi| |1 WD=120mm  Msg= 500kx 'ProPe= 80PA ical and Materils Engi

Sekil 56. Au-HHrGO elektrot malzemesinin (a) 6n, (b) arka kisimlarindan alinan SEM
goriintiileri.
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Sekil 57. Au-LTrGO elektrot malzemesinin (a) on, (b) arka kisimlarindan alinan SEM
goriintileri.

Au nanopartikiilleri, Ag nanopartikiillerinden farkli metodlarla {tretildikleri igin
boyutlar1 daha kiigiiktiir. Elektrot yiizeylerinin alt kisimlarinda metal partikiillerince fakir
bolge olusumunun nedeni iiretim esnasinda teflon tabaka tizerine dokiildiiklerinde Au
partikiillerinin grafen tabakalarindan daha yogun olmasi sebebiyle ¢okmesidir. Eyleyici
tiretimi esnasinda bu altinca fakir bolge elektrolit yiizeyine denk getirilmistir. Boylece

altinca fakir, yiizeysel iletkenlikleri diisiik bu bolgelerin altta kalmas1 amaglanmistir.

Xv:25.0 Tilt:0.00  Tkoff:4.50 _ Det: SOD Apollo X Raso:128.1  Amp.7:12.80
FS 8 21 LSec : 11.5 Prst:None 21-Sep-2016 14:59: 54
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Sekil 58. Au katkilanmis elektrot malzemesinin EDS analizi.

Au katkilanmis elektrotlarin EDS analizi sonucu elde edilen veriler 1siginda

partikiillerin impriite igermeyen altin nanopartikiiller oldugu anlasilmistir.
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3.5. Uretilen Elektrotlarin Elektriksel fletkenlik Ol¢iim Verileri

Farkli yontemlerle indirgenip igerisine metal nanopartikiil katkilanarak hazirlanan
elektrotlarin iletkenlikleri, eyleyicinin performansina etki etmektedir. Iletkenliklerinin
anlasilmasi i¢in yapilan Van der Pauw 6l¢iimlerinin sonuglar1 Tablo 7-11’de verilmistir.

Tablo 7. Ag-HHrGO ile iiretilen elektrodun iletkenlik 6lgtim verileri.

Ag-HHrGO
Olgiim No Uygulanan Akim (A) Ozdireng (Q.cm)
Olgiim 1 1x10° 0,59832
Olgiim 2 0,0001 0,06934
Olgiim 3 0,001 0,01509
Olgiim 4 0,01 0,00926
Ortalama Ozdireng 0,14013 Q.cm

Tablo 8. Ag-LTrGO ile iiretilen elektrodun iletkenlik 6l¢iim verileri.

Ag-LTrGO
Olg¢iim No Uygulanan Akim (A) Ozdireng (Q.cm)
Olgiim 1 0,001 0,06818
Olgiim 2 0,0005 0,07616
Olgiim 3 0,003 0,06191
Olgiim 4 0,004 0,06105
Ortalama Ozdirenc 0,06682 ©.cm
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Tablo 9. Ag-3rdGO ile iiretilen elektrodun iletkenlik 6l¢iim verileri.

Ag-3rdGO
Olgiim No Uygulanan Akim (A) Ozdireng (Q.cm)
Olgiim 1 0,0005 0,1965
Olgiim 2 0,0006 0,1899
Olgiim 3 0,001 0,1832
Olgiim 4 0,005 0,1679
Ortalama Ozdireng 0,1843 Q.cm

Tablo 10. Au-HHrGO ile iiretilen elektrodun iletkenlik 6lgtim verileri.

Au-HHrGoO
Ol¢iim No Uygulanan Akim (A) Ozdireng (Q.cm)
Olgiim 1 0,0003 0,70262
Olgiim 2 0,0001 0,77043
Olgiim 3 0,00005 0,85541
Olgiim 4 0,0005 0,68291
Ortalama Ozdirenc 0,75284 ©Q.cm

Tablo 11. Au-LTrGO ile iiretilen elektrodun iletkenlik 6lgtim verileri.

Au-LTrGO
Olg¢iim No Uygulanan Akim (A) Ozdireng (Q.cm)
Olgiim 1 0,00005 526,9149
Olgiim 2 0,00001 521,1818
Olgiim 3 0,000005 517,81483
Olgiim 4 0,000001 518,8585

Ortalama Ozdireng

521,1925 Q.cm
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Ozdireng degerinin tersi S/cm cinsinden iletkenligi vermektedir. Uretilen elektrotlarin

iletkenlik degerleri Tablo 12°de verilmistir.

Tablo 12. Uretilmis olan elektrotlarin iletkenlik degerleri.

Elektrot cinsi fletkenlik Degeri (S/cm)
Ag-HHrGO 7,14
Ag-LTrGO 14,9655
Ag-3rdGO 5,4259
Au-HHrGO 1,3283
Au-LTrGO 0,002

Elektrotlarin iletkenlik degerleri direkt olarak grafenin indirgenme kalitesine ve
katkilanan metal nanopartikiillerin iletkenliklerine baglidir. Giimiis (16 nQ2.m), Altindan (23
nQ.m) daha iletken bir malzeme olmasi sebebiyle giimiis katkilanmis elektrotlarin
elektriksel iletkenlikleri altin katkilanmis olanlardan daha fazladir. Ayrica FTIR verilerinden
anlasilacagi gibi HH ile indirgeme islemi diger islemlerden daha kalitelidir. Daha sonra ¢ift
indirgeme daha sonra da ¢ indirgeme islemi gelmektedir. Dolayisiyla elektrotlarin

iletkenlikleri de bu siralamaya bagl kalarak azalmaktadir.
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3.6. Uretilen Eyleyicilerin Performans Testleri ve Test Sonrasit SEM Gériintiileri

Eyleyiciler uzunluklari en az 3 cm olacak sekilde bisturi yardimiyla kesildikten sonra

kurutulmus ve 6l¢lim 6ncesi desikatorde depolanmustir.

Sekil 59. (a)Ag-LTRGO, (b)Ag-HHrGO, (c)Ag-3rdGO eyleyicilerine
ait goriintii.

(a)

Sekil 60. (a) AULTRGO, (b) AURGOHH eyleyicilerine ait
goruntii .
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Iletkenlikleri olgiilen elektrotlar ile elektrolitlerin birlestirilmesiyle olusturulan
eyleyiciler (Sekil 59Sekil 60) performans testlerine tabi tutulmustur. Performans testlerinde
eyleyicilere 0V’den baglayarak 1V’ye ¢ikilmis ardindan 4V’ye kadar 0,5V artis ile
uygulanan gerilim arttirilmistir. Her bir basamakta 45 sn durulmustur. Bu islem sirasinda
eyleyicinin hareket miktar1 lazer ile dlgiilmiistiir. Performans testlerinin ardindan eyleyici

yiizeylerinde ¢atlak olusumunun olup olmadigini belirlemek amaciyla SEM goriintiileri

alinmustir.
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Sekil 61. Ag-HHrGO elektrot igeren eyleyiciye ait (a) konum degisimi goriintiisi, (b)
zamana bagl yer degistirme ve voltajin degisimi grafigi.
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Sekil 62. Ag-LTrGO elektrot igceren eyleyiciye ait (a) konum degisimi goriintiisii, (b)
zamana bagli yer degistirme ve voltajin degisimi grafigi.
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Sekil 63. Ag-3rdGO elektrot iceren eyleyiciye ait (a) konum degisimi goriintiisii, (b) zamana
bagl yer degistirme ve voltajin degisimi grafigi.
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Sekil 64. Au-HHrGO elektrot igeren eyleyiciye ait (a) konum degisimi goriintiisii, (b)
zamana bagli yer degistirme ve voltajin degisimi grafigi.
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Sekil 65. Au-LTrGO elektrot igeren eyleyiciye ait (a) konum degisimi goriintiisii, (b)
zamana bagli yer degistirme ve voltajin degisimi grafigi.

Performans testlerinden aliman veriler 1s18inda, elektrotlarin  elektriksel
iletkenliklerinin dogrudan eyleyicilerin performanslarini etkiledigi gozlemlemektedir. Bu
veriler 1s181inda, Au-HHrGO kodlu eyleyici (Sekil 61) gerilim uygulamasi sonucu 6,6mm yer
degistirme sergilemistir. Iletkenligi en yiiksek olan Ag-LTrGO kodlu eyleyici (Sekil 62) en
yiiksek iletkenlige ve en yiiksek hareket kabiliyetine sahip eyleyicidir, hareket mesafesi
toplamda 17mm’dir. Ancak eyleyici performans testleri sirasinda 3,5 V uygulandig sirada
yiiksek akim c¢ektigi i¢in eyleyici igerisindeki elektrolit 1sinmis ve eyleyici igerisinden
baslayan bir yanma meydana gelmistir. 240 s siire sonunda performans testini durdurmak
zorunda kalinmistir. Ag-3rdGO kodlu eyleyici (Sekil 63) giimiis katkili en diisiik iletkenlige
sahip olup toplamda 1,09mm hareket gostermistir. Au-HHrGO kodlu eyleyici (Sekil 64) ise
giimiis katkili olan eyleyicilere oranla oldukga diisiik iletkenlige sahip olmasindan dolay1
0,18mm gibi diisiik yer degistirmeye sahiptir. Au-LTrGO kodlu eyleyicinin (Sekil 65)
yiksek direng sebebiyle, eyleyici Ozelligine sahip olmadigi gozlemlenmistir. Voltaj
uygulamasi bagladiktan sonra 6nce hareket etmesi gerektiginin tersi yoniine hareket etmis
ardindan diger yone dogru asir1 bir kivrilma gostererek kalic1 deformasyona ugramaistir.

AU-LTrGO kodlu eyleyici harici iiretilen tiim eyleyiciler performans testleri sonrasi
voltaj uygulamasi kaldirildiginda eski konumlarina geri doniis gerceklestirmislerdir. Ayrica
uygulanan voltajin kutuplar1 degistirildiginde hareketin yonii de degismektedir.

Au-HHrGO kodlu eyleyiciye test sonrast deneme amagli 10 V uygulanmis ve hareket
kapasitesi gozlemlenmistir. 10 V uygulanan eyleyicide nispeten hareket gozlense de
uygulanan voltaj kabul edilebilir degerlerden yiiksek oldugu icin test sonuglari

degerlendirmeye alinmamustir.
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Sekil 66. Ag-HHrGO kodlu eyleyicinin performans testi sonrasi (a) yiizey ve (b) kesitinin
SEM goriintiisii.

Performans testi sonras1 Ag-HHrGO kodlu eyleyici (Sekil 66) yiizeylerinde herhangi
bir ¢atlak ve deformasyon olusumu ayrica elektrotlar ile elektrolitin yapisma yiizeylerinde
bir agilma gozlenmemektedir. SEM goriintiisiindeki kesit deformasyonlari eyleyicinin SEM
incelemesi i¢in hazirlanmasi sirasinda meydana gelmistir. Dalgali ylizey goriintiisii bistiiri
izleridir. Elektrolit {izerinde goriilen ¢atlaklar eyleyicinin performans testinden sonra uzun

stire vakum altinda saklanmasi sonucu olusmus asir1 kurumalardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 67. Ag-LTrGO kodlu eyleyicinin performans testi sonrasi (a) yiizey ve (b) kesitinin
SEM goriintiisii.

Performans testi sonrast Ag-LTrGO kodlu eyleyici (Sekil 67) yiizeylerinde herhangi

bir ¢atlak ve deformasyon olusumu ayrica elektrotlar ile elektrolitin yapigma yiizeylerinde

bir ac¢ilma gozlenmemektedir. Ancak Ag-LTrGO kodlu eyleyicinin test sirasinda yanmasi



75

sonucu olusan etkiler, elektrolit icerisinde goriilmektedir. Bu durum eyleyicinin

performansini etkilemistir.
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|Probe= 80pa _ Karadeniz Technical Unive EHT = 500kV  Signal A= SE1
Metallurgical and Materials Engi WD=100mm  Mag= 750X

| Probe= 80pA Karadeniz Technical Universit
ical and Materials Engil

Sekil 68. Ag-3rdGO kodlu eyleyicinin performans testi sonrasi (a) yiizey ve (b) kesitinin
SEM gortintiisti.

Ag-3rdGO kodlu eyleyici (Sekil 68) yiizeylerinde uygulanan test sonrasi herhangi bir
catlak ve deformasyon goriilmemektedir ancak yiiksek direng sebebiyle olusan yerel
1sinmalarin sonucu olustugu diisiiniilmekte olan elektrotlar ve elektrolit yiizeyleri arasinda
lokal ayrilmalar goriilmektedir. Bu lokal ayrilmalar eyleyicinin hareket kapasitesini de
azaltmaktadir.

Ag katkili RGO elektrot igeren eyleyicilerin voltaja kars1 yer degistirmeleri literatiirde
benzer sekilde yapilan ¢aligmalarla karsilastirilmistir. Qinsong He ve ark. [11] yapmis
oldugu bir calismada hidrazin ile indirgenmis monolayer grafen elektrotlar ve kitosan
elektrolit kullanilarak eyleyici iiretilmistir. Bu eyleyicinin hareket kapasitesi 4 V gerilim
altinda 0,3053 mm iken yapmis oldugumuz c¢aligmalarda giimiis katkili hidrazin ile
indirgenmis elektrot ve ayni tip elektrolit ile hazirladigimiz eyleyicinin hareket kapasitesinin
ayni voltaj degerinde (4 V) 6,6 mm oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla Ag katkisinin elektrot
malzemesinin iletkenligini arttirmasi boylelikle iiretmis oldugumuz eyleyicilerin hareket

kabiliyetinin literatiirle karsilastirildiginda daha iyi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 69. Au-HHrGO kodlu eyleyicinin performans testi sonrast SEM goriintiisii
(2000X biiyiitme).

Au-HHrGO kodlu eyleyicinin (Sekil 69) yiizeyinde, performans testi sonrasinda
uygulanan 10 V gerilim sonucu olusmus ¢atlaklar goriilmektedir. Catlak uzunluklar1 bazi
bolgelerde nispeten daha fazla olsa da genelde 15 — 20 um’dir. 10 V uygulamanin bir diger
etkisi de eyleyiciyi olusturan elektrotlar ve elektrolit tabakalarinin birlesim yerlerinin
zayiflayarak ayrilmalarin gerceklesmesidir. Ayrilmalar nedeniyle eyleyici kesitinin SEM

goriintlileri alinamamustir.
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Sekil 70. Au-LTrGO kodlu eyleyicinin performans testi sonrast SEM gorlintiisii
(1000X biiyiitme).

Au-LTrGO kodlu eyleyicinin, eyleyici 6zelligi gostermemesi ve performans testi
sirasinda kalic1 deformasyona ugramasi sonucu yiizeyde derin yariklar olusmustur (Sekil
70). Bu yariklarin derinligi baz1 bolgelerde elektrolit tabakasina kadar ilerlemektedir. Ayrica

elektrotlar ve elektrolit aras1 yapisma zayiflayarak ayrilmalar meydana gelmistir.



4. SONUCLAR

1. Uretilen GO’nun TGA analizi sonucu elde edilen veriler 1s181nda 200 °C iizeri

sicakliklarda termal indirgeme islemi uygulanabilir.

2. FTIR analizleri sonucu ortaya ¢ikan bulgular, GO’nun indirgeme islemleri
icerisindeki en etkin yontemlerin, HH ile indirgeme yontemi ile ¢ift indirgeme yontemi

oldugunu géstermektedir. Daha sonra {i¢ indirgeme islemi gelmektedir.

3. Ug Indirgeme islemi diisiiniilenin aksine islemin son adiminda grafen kalitesini
diisiirmiistiir. Ik iki adimda indirgenen grafenin igerisine son adimda tekrar fonksiyonel
gruplar dahil olmus boylece indirgeme islemleri igerisinde verimi en diigiik olan yontem

olarak gozlemlenmistir.

4. Indirgeme islemlerinin verimi, iiretilen elektrotlarin elektriksel iletkenliklerini
etkilemektedir. Elektriksel iletkenlikler ise iiretilen eyleyicilerin hareket performanslarina

etkide bulunmaktadir.

5. Uretilen elektrotlarin iletkenlikleri indirgeme islemi ile birlikte katkilanan metal
nanopartikiillerin iletkenlikleri de elektrotlarin iletkenliklerini etkilemektedir. Giimiis katkil1

elektrotlar altin katkili olanlardan daha fazla iletkenlige sahiptir.

6. Azalan indirgeme verimi ile iletkenlik azalmigtir. Elektrotlarin iletkenlileri ¢oktan
aza dogru sirasi ile; Ag-LTrGO 14,96 S/cm, Ag-HHrGO 7,14 S/cm, Ag-3rdGO 5,42 S/cm,
Au-HHrGO 1,3 S/cm ve Au-LTrGO 0,002 S/cm’dir.

7. Azalan iletkenlik ile birlikte hareket kabiliyeti azalmistir. Hareket kabiliyeti goktan
aza dogru sirasiyla; Ag-LTrGO 17mm, Ag-HHrGO 6,6mm, Ag-3rdGO 1,09mm, Au-
HHrGO 0,18mm, Au-LTrGO (veri yok).

8. Metal nanopartikiil katkili grafen ile liretilen elektrotlarda, klasik bir IPMC’de
goriilen yiizey mikro ¢atlaklar1 gézlemlenmemistir. Au-HHrGO kodlu eyleyicideki yiizey
catlaklariin sebebi 10V gibi yiiksek bir deger olan voltaj uygulamasidir.

9. Au-HHrGO kodlu eyleyicinin yiiksek elektrik direnci sebebiyle giimiis katkili

eyleyicilere oranla daha diisiik bir hareket kapasitesine sahip oldugu gézlemlenmistir.
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10. Au-LTrGO kodlu eyleyici ¢ok yiiksek elektrik direnci sebebiyle eyleyici 6zelligi

gostermemistir ayrica test esnasinda kalict deformasyona ugramistir.



5. ONERILER

1. Ug Indirgeme islemi yerine Cift Indirgemenin ikinci adimi olan termal indirgemenin

stiresi ve sicakligi arttirilarak indirgeme verimi arttirilabilir.

2. Uretilen elektrotlarin Metal Nanopartikiil / Grafen orani arttirilarak elektrot
iletkenligi arttirilabilir. Ornegin, Au NP igeren eyleyicilerde yeterli konum degisimlerinin

gozlenebilmesi yliksek Au miktarina sahip elektrot malzemesi kullanilarak saglanabilir.

3. Elektrotlarin icerisine iletkenlik degerini arttirma amaci ile farkli Metal

Nanopartikiiller katkilanabilir.

4. Elektrolit igerisindeki iyonik sivinin miktar1 ve tiirii degistirilerek hareket

kabiliyetindeki degisimler incelenebilir.
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