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OZET

Kompozit malzemeler, sagladiklar1 avantajlar ve uygulama alanlarindaki gesitlilik
nedeniyle bir ¢ok sektorde onemli bir yer isgal etmektedir. Kompozit yapilarin
neredeyse sonsuz bir konfigiirasyonda olusturulma olanagi, bu konuda yeni
aragtirmalara ve gelismelere yol agmustir. Ozellikle iyonik polimer — metal
kompozitler (IPMK) mekanik biikiilme veya bir elektriksel alan altinda hareket etme

ozellikleri nedeniyle bir¢ok arastirmaya konu olmustur.

[PMK ler yiiksek mekaniksel dayanim ve iyon iletkenligi nedeniyle genel olarak
Nafion® bazli membranlardan elde edilmislerdir. Bu g¢alismanin amaci maleik
anhitrit-stiren  kopolimerine dayanan yeni bir kopolimerden hareket ederek
elektriksel alan uygulaninca egilen ve mekanik deformasyon ile elektrik akimi olusan
bir malzeme gelistirmektir. Bu tez ¢alismasinda Nafion®a alternatif olabilecek bir
malzeme olarak maleikanhidrit-stiren kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen
kopolimerin platinize edilebilmesi igin anhidrit halkalarina siilfon (SOs) gruplar
ilave edilmistir. Siilfolanmis olan maleikanhidrit-stiren kopolimeri kimyasal kaplama

yontemiyle platinize edilerek iyonik polimer-metal kompozit sentezlenmistir.



\

Sentezlenen IPMK ’in karakterizasyonu FT-IR, XRF, TGA, DSC ve elementel analiz
cihazlarn yardimiyla gergeklestirilmistir. Ayrica iletkenlik ol¢timleri yapilmis ve
elektriksel alan altindaki mekanik davranmislar1 incelenmistir. Maleikanhidrit-stiren
bazli iyonik polimer kompozit iletkenlik gostermis fakat elektriksel alanda herhangi

bir hareket gozlenmemistir.

Anahtar Kelimler: IPMK, Iyonik polimer-metal kompozit, Maleikanhidrit-stiren,

Akilli malzemeler
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ABSTRACT

Composite materials occupy an important place in many sectors due to their
advantages and diversity in their application areas. The possibility of creating
composite structures in an almost infinite configuration has led to new research and
developments in this area. In particular, ionic polymer-metal composites (IPMC)
have been the subject of many investigations due to their mechanical bending or their

ability to move under an electrical field.

IPMCs are generally obtained from Nafion® based membranes due to their high
mechanical strength and ion conductivity. The aim of this study is to develop a
material which bends when the electric field is applied by acting from a new
copolymer based on the maleic anhydride-styrene copolymer and which generates
mechanical deformation and electric current. In this thesis, maleic anhydride-styrene
copolymer was synthesized as an alternative material to Nafion®. Sulfone (SO3)
groups were added to the anhydride rings to platinize the synthesized copolymer. The
sulfonated maleic anhydride-styrene copolymer was platinized by chemical coating

method and the ionic polymer-metal composite was synthesized.

The characterization of the synthesized IPMC was carried out with the help of FT-

IR, XRF, TGA, DSC and elemental analysis devices. In addition, conductivity



vii

measurements and mechanical behavior under electrical field were investigated.
maleic  anhydride-styrene  based on lonic  polymer composite has

conductivity, however no movement was observed in the electrical field.

Keywords : IPMC, lonic polymer-metal composite, Maleic anhydride-styrene,

Smart materials
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1. GIRIS

Giliniimiizdeki teknolojik gelismelere bakildiginda, polimerler; otomobil, havacilik,
ev esyalar1 ve elektronik pargalarin liretimi gibi ¢esitli alanlarda kullanilan metaller
ve alagimlar gibi geleneksel malzemelerin yerini almaktadir. Polimerik malzeme
teknolojisindeki muazzam gelismeler nedeniyle, 1smarlama Ozelliklere sahip
polimerlerin (mekanik, elektrik vb.) {iretilmesine imkan veren c¢esitli isleme
teknikleri gelistirilmistir. Polimerler inorganik maddelere kiyasla ¢ekici 6zelliklere
sahiptir. Hafif, ucuz, kirilmaya dayanikli, esnek, kolay islenir ve kolay iiretilirler.
Karmasgik sekillerde yapilandirilabilirler ve 6zellikleri talebe gore uyarlanabilir (Bar-
Cohen, 2001). Polimerler, kiigiik ebatlar1 ve agirliklar: ile de maliyet agisindan etkili

olan yeni tasarimlarin da gelistirilmesini saglar (Gurunathan ve ark., 1999).

Bilim ve teknolojide kullanilan malzemelerdeki hizli gelismeler ile molekiiler
seviyede gomiilii zekaya sahip ¢esitli malzemeler hizli bir sekilde gelistirilmektedir.
Bu akilli malzemeler, ortamdaki farkliliklari algilayabilir, bilgileri isleyebilir ve buna
gore yanit verebilir. Sekil hafizali alasimlar, piezoelektrik malzemeler vb. akill
malzemeler kategorisine girer (Zrinyi, 2000). Dis uyaranlara karsi seklini veya
boyutunu degistirerek tepki veren polimerler, yillardir bilinmektedir. Elektriksel alan,
pH, manyetik alan ve 151k gibi uyaranlara yanit veren bu malzemeler topluca aktif
polimerler (akilli malzemeler) olarak adlandirilabilir. Akilli malzemeler bir enerji
formunun donistiiriiciisii  (transformator) gibi davranirlar. Piezoelektrikler ve
ferroelektrikler elektrik yiikiinii, alan1 ve akimi elektrik enerjisinden mekanik
enerjiye doniistlirirler. Manyetostriktifler, enerjinin manyetik formunu mekanik
formlara déniistiiriir. Iyonik polimer metal kompozitleri (IPMK) gibi elektroaktif
malzemeler, uygulanan bir elektriksel alan altinda seklini (mekanik bir enerji sekli)

degistirir (Chong ve Flatau, 2002).

Bu aktif polimerlerin 6nemli uygulamalarindan biri, dogadan fikir ve kavramlar1 alip
miihendislik ve tasarimda uygulama ile ilgili bir bilim alani olan biyomimetikte
bulunur. Bu alanda, kuslari, baliklari, bocekleri ve hatta bitkileri taklit eden cesitli

makineler gelistirilmistir.



Tarih boyunca, insanlar biyolojik canlilar1 goriiniim, islevsellik, ¢aligma zekasi ve
diisiinme siireclerinde taklit etmeye calistilar. Giinlimiizde, yapay zeka, yapay gérme,
yapay kaslar gibi ¢esitli biyomimetik alanlar ayni1 seyi yapmaya calismaktadir (Bar-
Cohen, 2003).

Biyolojik kaslara benzer 6zelliklere sahip aktif polimerler, biyomimetiklerin gelisimi
i¢cin bliylik umut vaat etmektedir. Bu polimerler, esneklik, biiyiik aktiiasyon ve hasar
tolerans1 gibi biyolojik kaslara benzer ozelliklere sahiptir. Polimerler; fiziksel
yapilari, diisiik maliyetleri nedeniyle  digliler, yataklar veya diger karmasik
mekanizmalar olmadan mekanik cihazlarin gelistirilmesine olanak saglar (Bar-

Cohen, 2003).

Akilli malzemeler c¢ogunlukla cihaz yapisini basitlestirir, agirhigi azaltir ve
uygulamanin dmriinii uzatabilir. Ote yandan, disardaki degisimlere cevap vermek
icin akilli sistemler de gelistirilebilir. Bu bakimdan akilli malzemelerin 6nemi,
cevabin sadece tek bir malzeme tarafindan verilmesinden ileri gelir (Parliament
Office of Science and Technology London, 2008). Bu benzersiz karakter,
malzemeler i¢in belirli tasarimlara giden yolu agar; bir cevap, malzemenin hareket
etme gereksinimlerini karsiladigi bir dongii olusturan bir baska hareketin baglaticisi
olabilir. Bu durumda, sadece bir malzeme biitiin bir sistem olarak hareket eder

(Karahan, 2012).

1.1. Eelektroaktif Polimerler (EAP)

Polimerler inorganik maddelere kiyasla g¢ekici Ozelliklere sahiptir. Hafif, ucuz,
kirilmaya dayanikli, esnek, kolay islenir ve kolay {iretilirler. Karmagsik sekillerde
yapilandirilabilirler ve Ozellikleri talebe gore uyarlanabilir (Bar-Cohen 2001).
Polimerler, kiiclik ebatlar1 ve agirliklar: ile de maliyet acisindan etkili olan yeni

tasarimlarin da gelistirilmesini saglar (Gurunathan ve ark. 1999).

Cesitli uyaranlara bagli olarak, farkli kontrol edilebilir 6zelliklere sahip bir¢cok aktif

polimer tiirii vardir. Aktif polimerler kalic1 veya geri doniislii tepkiler {iretebilirler;



Bizzat kendileri akilli yapilar olusturarak, polimerlere gomiilerek pasif veya aktif
olabilirler. Konak polimerin esnekligi ve toklugu, sekil kontrolii ve kendini algilama
kabiliyetine sahip akilli yapilarin gelistirilmesinde faydali olabilir (Bar-Cohen,
2001).

Elektroaktif polimerler (EAP), akilli malzemelerin bir alt grubudur. Elektroaktif
polimerler, enerji formunu bir polimerik ortam kullanarak doniistiiriir. Genel olarak
molekiiller aras1 etkilesimlerin enerji transformatorleri oldugu varsayilir: itici
kuvvetler polimeri genisletir ve bir elektrik alan tarafindan baglatilan ¢ekici kuvvetler
polimeri kiigtiltiir. Bu kars1 koyma kuvvetlerindeki degisiklikler, ¢6ziict, jel bilesimi,
sicaklik, p™ ve 151k (vb.) parametreler ile kontrol edilebilir. (Bar-Cohen ve Breazeal,
2003.)

Harekete gegme tiiriine bagli olarak akilli polimerler iki grupta toplanabilir,
elektriksel olarak deforme olmayan polimerler ve elektro-aktif polimerler (elektrik
enerjisi ile tetiklenir). Elektriksel olarak deforme olmayan polimerler; p", 1s1, 151k,

manyetik etkilerden tetiklenirler ve bu tiir uyaranlara cevap verebilirler.

Elektriksel uyariciya cevap olarak sekli veya boyutu degisen polimerler, elektroaktif
polimerler (EAP) olarak adlandirilir ve calistirilmasindan sorumlu mekanizmaya
bagli olarak iki grupta toplanabilirler. Elektronik EAP’ler elektrik alan veya coulomb
kuvvetleri tarafindan tahrik edilirler. Iyonik EAP'ler iyonlarm hareketlilik veya
yayinmmi seklinde tahrik edilirler. Onde gelen elektroaktif polimerlerin bir listesi

Cizelge 1.1' de gosterilmektedir.



Cizelge 1.1. Elektronik ve iyonik elektro aktif polimerler ¢esitleri

Elektronik EAP Iyonik EAP

Dielektrik EAP Iyonik polimer jeller(IPG)

Elektrostriktif Asi elastomerler Tyonik Polimer Metal Kompozitler (IPMK)
Elektrostriktif Kagit Iletken Polimerler (IP)

Elektro-viskoelastik elastomerler Karbon Nanotiipler (KNT)

Ferroelektrik polimerler

S1vi Kristal Elastomerler (LCE)

Elektrostriktif, elektrostatik, piezoelektrik ve ferroelektrik gibi elektronik EAP'lar
genellikle malzemenin bozulma seviyesine yakin olan yiiksek aktivasyon alanlar1 (>
150V / pm) gerektirir. Bu malzemelerin bir DC gerilimi uygulandiginda uyarildiktan
sonraki yer degisimini tutma Ozellikleri, onlar1 robotik uygulamalarda potansiyel
malzemeler haline getirir ve bu malzemeler biiyiik kisitlamalar olmadan havada
calistirilabilir. Elektronik EAP'ler ayrica milisaniye araliginda hizli bir tepki siiresi
ile birlikte yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Genel olarak, bu malzemeler diisiik
sicaklikta calistirma uygulamalar i¢in yetersiz bir camst gegis sicakligina sahiptir.
Buna karsilik, jeller, iyonik polimer metal kompozitler, iletken polimerler ve karbon
nanotiipler gibi iyonik EAP’ler, hemen hemen 1 ila 5 V'a esit diislik hareket voltajlar
gerektirir. Bu malzemelerin kullanilmasindaki sinirlayic1 faktorlerden biri, 1slak

halde veya kati elektrolitlerde kullanilmalar1 gerekliligidir (Bar-Cohen, 2001).

Bununla birlikte, iyonik EAP’lerdeki diisiikk kuvvet veya torklari, calistirma
performansi igin sinirlayici bir dezavantaj olarak belirtilmistir (Bar-Cohen, 2006.);
ancak bu dezavantaj, baska bir uygulama alaninda avantaj haline doniistiiriilebilir.
Ornegin, bir IPMK firgas1 veya bir IPMK spatiilii, hassas ¢alismalar gerektiren
arkeolojik kesiflerde kullanilmak {izere iiretilebilir. Iyonik EAP'ler agirlikli olarak
elektronik EAP'lerden daha diisiik harekete gecirme kuvvetleri ile indiiklenen
biikiilme hareketini yaparlar. Genellikle, sulu sistemlerde islem, suyun hidrolizi ile
gerceklesir. Dahasi, iyonik EAP'ler elektronik EAP'lerle karsilastirildiginda yavas
tepki Ozelliklerine sahiptir. Bu malzemelerin deformasyon miktar1 genellikle
elektronik EAP malzemelerinden ¢ok daha fazladir ve deformasyon mekanizmasi
biyolojik bir kas deformasyonuna daha fazla benzerlik gosterir. Hem iyonik EAP

hem de elektronik EAP’ler uyarilmig gerilimleri biikiilme, esneme ve biiziilmeleri



geometrik olarak tasarlanabilir (Bar-Cohen, 2001). Asagidaki cizelgede kisaca

elektronik ve iyonik EAP’lerin kiyaslamalar1 verilmistir.

Cizelge 1.2. EAP malzemelerin karsilastirilmasi (Bar-Cohen, 2004)

Iyonik EAP

Elekronik EAP

Genelde egilme tipi aktiiatorler olarak
tasarlanirlar ve yiiksek egilme kapasiteleri
vardir

olarak
biiyiik

Diizlemsel aktiiatorler
tasarlanirlar ve  dizlemde
deformasyon gosterirler

Calismak icin elektrolite ihtiya¢ duyarlar

Kuru ortamda ¢alisirlar

1-2  volt gibi digik gerilimlerde
calisabilirler

Caligmalart i¢in kilovolt oOlgiisiinde
yiiksek gerilimler gereklidir.

Cevap hizlan1 distiktir. Birka¢ saniye
icinde cevap verirler

Calisma hizlar yiiksektir. Milisaniyeler
igerisinde cevap verirler

Uzun siire ayni performansi gosterebilen
bir aktiiator iiretilmesi zordur

Uygun kosullar altinda uzun c¢alisma
siirelerine dayanabilirler

Pahalidirlar ve ¢ogu zaman satin almaya | Ucuzdurlar ve kolaylikla temin
acik degildirler edilebilirler
Oldukga diisiik aktivasyon gerilimlerine | Aktivasyon gerilimleri oldukga

sahiptirler ve bir dogru akim gerilimi
altinda fiziksel gerilimlerini koruyamazlar

yiiksektir ve bir dogru akim gerilimi
altinda fiziksel gerilimlerini korurlar

Daha ¢ok diisiik aktivasyon kuvveti
gerektiren uygulamalar i¢in uygundurlar ve
biyo-uyumlu tiirlerinin olmasi biyolojik
uygulamalar i¢in  kullanilabilmelerini
saglamaktadir.

Yiiksek  aktivasyon  kuvvetlerine
ulasabilmeleri robotik ve mekatronik
gibi alanlarda kullanilmalarin
saglamaktadir fakat yiiksek elektriksel
gerilimlerde  caligmalar1  kullanim
alanlarin kisitlamaktadir.

EAP'ler, dipol, kiitle / iyon taginimi, molekiiler sekil degisimi ve faz degisimleri

sayesinde cesitli hareket mekanizmalar1 Tretir. Dielektrik elastomerler ve
piezoelektrik polimerler polarizasyon (kutuplasma) yoluyla hareket iiretirler. Iletken
polimerler ve jel polimerler temelde elektron / kiitle taginimi yoluyla hareket
tiretirler. Sivi kristal elastomerler ve sekil hafizali polimerler faz degisimi ile hareket
saglar. Gozlenebilece@i gibi, aktif polimerleri harekete gecirmek ic¢in c¢esitli
uyaricilar kullanilabilir. Elektriksel alan, manyetik alan ve 1sik gibi temassiz bir
uyaran moduna cevap verebilecek polimerlerin gelistirilmesi, aktif polimerlerin

uygulamalarinin ¢esitlendirilmesine yol agabilir.



Harekete gegme mekanizmasina dayanarak, EAP’ler elektronik ve iyonik EAP’ler
olarak simiflandirilir. Elektronik EAP’ler bir yukaridaki paragraflarda kisaca

anlatilmistir. Ancak genel anlatimi agagidadir.

1.1.1. Elektronik EAP’ler

1.1.1.1. Ferroelektrik polimerler

Ferroelektrik malzemeler, bir elektrik alanin uygulanan malzemedeki polarize
alanlar1 hizalayan ferromanyetlere benzemektedir. Kalic1 polarizasyon, elektrik
alanin kaldirilmasindan sonra bile mevcuttur. (Madden ve ark., 2004). Poli (viniliden
flortir-trifloroetilen) (P (VDF-TrFE)), yaygm olarak kullanilan ferroelektrik
polimerdir. Flor atomlarinin yiiksek elektronegatifligi nedeniyle polimer
omurgasinda yerel dipoller olusturulur. Polarize alanlar, bu elektrik alanlarina
hizalanan yerel dipoller tarafindan iretilir. Elektrik alanin ¢ikarilmasindan sonra bile

bu hizalama korunur (Madden ve ark., 2004).

1.1.1.2. Dielektrik elastomerler

Dielektrik elastomer aktiiatorler, sikistirllamaz ve olduk¢a deforme olabilen bir
dielektrik ortamla yapilir. Bir kapasitoriin paralel plakalari boyunca elektrik alani
uygulandiginda, yiikler arasindaki coulomb kuvvetleri, Maxwell gerilimi adi verilen
ve elektrotlarin daha yakin hareket etmesine neden olan bir stres olusturur. Bu
hareket elastomeri sikar ve yanal yonde genislemeye neden olur (Kofod, 2001).
Dielektrik elastomerler genellikle elektrostatik sert polimer aktiiatdrleri (ESPA)
olarak adlandirilirlar (Bar-Cohen, 2001).
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Sekil 1.1. Dielektrik elastomer (a) , Elektriksel alan altinda dielektrik elastomer (b)

1.1.1.3. Elektrostriktif as1 elastomerler

Elektrostriktif asi elastomeri, NASA Langley Arastirma Merkezinde 1999 yilinda
gelistirilen yeni bir elektroaktif polimer tiiriidiir (Harrison, 2000). As1 elastomer iki
bilesenden olusur. Esnek makromolekiiler, omurga zincirleri ve omurgaya
tutturulmus, as1 olarak adlandirilan kristallestirilebilir yan zincirlerden olusur. (Sekil
1.2). Omurgadaki asilar, iic boyutlu bir elastomer ag icin fiziksel ¢apraz baglama
bolgeleri ve elektrik alanlarina duyarli polar kristal alanlar olusturmak icin
kristallesebilir (Sekil 1.2). Malzemeler elektriksel bir alandayken, polar bolgeler, net
dipoller ve uygulanan elektrik alan arasindaki etkilesimin olusturdugu itici gii¢

nedeniyle alan yoniinde hizalanacak sekilde doner (Harrison, 2000).

As1 polimeri Kiristallenmi ast polimeri

. v

Ana polimer Esnek ana polimer b

Sekil 1.2. As1 elastomer yapisi



1.1.1.4. Elektrostriktif kagit (film) polimerler

Kagit (film), bir elektronik EAP (EAPap) aktiiator olarak, ilk olarak Kore Inha
Universitesi’nde kullanilmigtir (Bar-Cohen 2001). EAPap, iki giimiis lamine kagidin
dis ylizeylerine yerlestirilmis glimiis elektrotlarla birlestirilmesiyle yapilmistir (Sekil
1.3). Elektrotlara bir elektrik alan1 uygulandiginda bir biikiilme hareketi gbzlenmistir.
Aktiiatoriin performansi, ana kagida, tahrik voltajina, frekansina, kagitlar1 baglamak
icin kullanilan yapiskanin sikligina ve tipine baglidir. Bu hafif aktiiatorlerin tiretimi

oldukga basittir (Bar-Cohen 2001).

T

imiy Tabakal: Film Yapughan Tabaka

Sekil 1.3. Elektrostriktif kagit (film) polimer gosterimi

1.1.1.5. Elektroviskoelastik elastomerler

Elektroviskoelastik elastomerler, dielektrik parcaciklarin siispansiyonu olan bir

elektroreolojik akigkanin (ER) kati seklidir.

Bu ER sivilar bir elektrik alana maruz kaldiginda, indiiklenen dipol momentleri,
parcaciklarin alan yonlerinde zincirler olusturmasina neden olarak karmasik
anizotropik yapilar meydana getirir. Bu islem sirasinda akiskanin viskozitesi biiyiik
olgtide artar. ER sivisindaki tasiyici polimerize edilirse bir ER kat1 elde edilir.

ER elastomerleri polarize edilebilir pargaciklarin kararli anizotropik diizenlemelerine
sahiptir (Bar-Cohen, 2001). Zincir yoniinde bir elektrik alan1 uygulandiginda, bu
parcaciklar birbirlerine dogru hareket etme egilimindedir ve bu da malzemelerin

deformasyonuna neden olur.



1.1.1.6. Siv1 kristal elastomerler

S1v1 kristal elastomerler (SKE), joule 1sitmas1 yoluyla uygulanan elektrik enerjisi ile
aktive edilebilir. SKE'ler de, sivi-kristal yan zincirlerin diizen degisikligi ve
hizalanmas: ile olusan gerilmeler vasitasiyla harekete gegme saglanir (Bar-Cohen,

2001).
1.1.2. Iyonik EAP’ler

Iyonik elektro-aktif polimerler 4 baslik altinda toplanabilir; Iyonik polimer jeller,

iletken polimerler, karbon nanotiipler, iyonik polimer metal kompozitlerdir.
1.1.2.1. Iyonik polimer jeller

Poli akrilonitril (PAN) gibi p" ile aktive olan polimerler, aktiiator teknolojisinde
biiyiik umut vaat etmektedir. Bununla birlikte, kimyasal ¢ozeltiler kullanarak p"
degisiklikleri tipik olarak jellerin deformasyonuna neden olur ve bir miktar
elverissizdir. Asit ¢ozeltisi ile bazik ¢ozelti arasindaki kimyasal tepkime nedeniyle
tuz olusumu kacinilmazdir. Olusan tuzlar polimer ylizeyine tutunup, polimer zinciri
ile protonlanmis hidrojen iyonu arasindaki temasi engelleyerek tepki siiresini

etkileyebilir.

Sentetik jellerin kimyasal olarak harekete gecirilmesi bazi su alti uygulamalarinda
istenmeyen bir durumdur ve elektrikle calisan sistemin gelistirilmesi robotik
uygulamalarda potansiyel bir malzeme olmasini saglar. Polimerik jellerin elektrikle
calistirlmas: ilk 6nce Tanaka ve arkadaslar1 tarafindan poliakrilik asit jelleri

lizerinde denenmistir (Tanaka ve ark., 1982).
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Sekil 1.4. PAN vincin elektrokimyasal tahrik sistemi ile ¢caligmas1 (Kim ve ark.,
2006)

1.1.2.2. iletken polimerler

Iletken polimerler elektronik olarak iletken organik malzemelerdir. Elektronik olarak
degisen oksidasyon durumu - genellikle pozitif yiikler - iyonlarin polimer
omurgasinin i¢ine veya digina akmasi ve deformasyona neden olmasi durumunda bu
malzemelerde harekete gegirmeyi saglar. Coziicli akisi, iyon bilesiminde bir fark
oldugunda da olusabilir. Iyonlarin polimer zincirleri arasma sokulmasi ve
uzaklastirllmasi, boyutsal degisim i¢in birincil faktor olarak kabul edilirken,
konformasyonel degisim ve c¢oziicii akisi, ikincil faktorler olarak kabul edilir
(Madden, 2004). iletken bir polimerik aktiiatoriin temel yapisi, aralarinda elektrolit
bulunan iki polimer serit seklindedir (Sekil 1.5). Polimer seritler elektrokimyasal
hiicrelerde elektrot gorevi goriir. Elektrotlara bir potansiyel uygulandiginda, anotta
oksidasyon ve katotta azalma olur. Yiikleri dengelemek i¢in iyonlar polimer ve
elektrolit i¢ine veya digina aktarilir. Sisirme, iyon ilavesi oldugunda meydana gelir
ve iyonlar ¢ikarildiginda kasilma olur. Sekil 1.5’te gosterildigi gibi, bir elektrot
siserken digeri biiziildiigiinde biikiiliir (Bar-Cohen, 2001; Baughman, 1996).
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Tetken Polimer
Filmler B

Elektrolit

Sekil 1.5. iletken polimerlerin gosterimi

1.1.2.3. Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (KNT), 1999'da istisnai mekanik ve elektriksel ozelliklerini
aktiiator teknolojisi alanina getiren bir iyonik EAP olarak ortaya ¢ikmistir (Bar-
Cohen 2001). Tipik olarak, tek cidarli karbon nanotiipler minimum 1.2 nm c¢apa
sahiptir, ancak daha biiyiilk olabilir. Karbon nanotiipler, van der Waals
kuvvetlerinden dolayr demetler olusturur, aktiiatdr ¢alismalarinda kullanilir ve tipik
olarak 10 nm c¢apa sahiptir. Karbon nanotiiplerin aktivasyonu yiizeyin yiiklenmesine
baglidir. Bu nedenle, ¢ok cidarli karbon nanotiiplerin daha az erisilebilir yiizey

alanlarindan dolay1 verimsiz oldugu diistiniilmektedir (Madden, 2004).

Mekanik dolasma ve van der Walls kuvvetleri tarafindan birlestirilen karbon

nanotiip levha veya filmler iizerine ¢alismalar yapilmaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Iyonik Polimer Metal Kompozitlerin Kisa Tarihcesi

Sekil degistiren polimerlerin gegmisi 50 yildan daha eskilere dayanmaktadir.
IPMK ler sekil degistirebilen polimerlerden sadece kiiciik bir boliimiidiir.

Dow Chemical’daki arastirmacilar tarafindan 1960’larin sonlarinda iyonomerik
recinelerin gecirgen Ozelliklerinin iyon degistirici membran iizerine metal tuzlarinin
secici indirgenmesinde g¢esitli indirgeyiciler (Hidrazin, Sodyum borohidriir)
kullanilabilecegini kesfettiler (Levine ve Prevost, 1968). Sonrasinda hem bu kalici
ozellikler hem de hazirlama yontemleri, pek ¢cok Japon grubunun yanisira Hitachi
¢alisanlar tarafindan 1980'lerin baslarinda Nafion® tipi membranlara uygulanmistir.
(Hitachi, 1983; Sakai ve ark., 1985a, b). Millet ve arkadaslar1 ayrica iPMK'lerde
metal elektrotlarin morfolojisini gelistirmek i¢in kaplama mekanizmasini karakterize
eden IPMK olusturma teknigini gelistirdiler (Millet ve ark., 1989; Andolfatto ve ark.,
1995). IPMK aktiiatorleri ilk once yakit hiicreleri igin kati polimer elektrolit
membranlar1 olarak gelistirildi (Kordesch ve Simader 1995). Sadeghipour ve
arkadaslar1 1992°de IPMK malzemelerinin titresim sensérleri gibi davranabilecegini
buldular. Aym zamanda, Japonya'da, Oguro ve arkadaslar1 1996 yilinda bir IPMK
malzemesinin uygulanan bir elektrik alani altinda biikiilme kabiliyetini tanimladilar.
Mojarrad ve Shahinpoor 1996 yilinda elektrot morfolojisi, 6rneklem biiyiikliigii de
dahil olmak iizere fabrikasyon ydnteminin optimizasyonu yoluyla Nafion® tabanli
[PMK aktiiatorlerinin performansini iyilestirmeye ¢alismislardir. Daha yakin
zamanlarda Nemat- Nasser 2002, Nemat- Nasser ve Wu 2003, ve Nemat-Nasser ve
Zamani 2003 Nafion® ve Flemion® tabanli [PMK'lerin dzelliklerinin ve
aktivasyonunun sistematik bir sekilde incelenmesi, c¢esitli katyon formlarinda ve
farkli ¢oziiciiler ile, IPMK harekete gegirme seklini modellemek ve dzelliklerini nicel
olarak algilamak ve bunlar1 IPMK malzemelerin bilesimi, islenmesi ve mikro yapisi
ile iligkilendirmek i¢in, aktiiasyon mekanizmalarinin altinda tanimlamay1 amaclayan

calismalar yapmislardir.
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Iyonik polimer metal kompozitler, 2005 yilinda robotik kollar ve bir insan kolu
arasindaki bir kol giliresi yarismasi ile tinlenmistir. Yoseph Bar-Cohen'in 6nerdigi
yarisma, miihendislerin ve bilim adamlarinin, inaktif olmayan polimerlerin gelisimini
arttirmasi i¢in bir tegvik olarak goriilmiistiir. 17 yasinda bayan rakibe kars1 yarigsmaya
tic takim katilmistir. Kazanan insan rakibi olmasina ragmen, kollardan bir tanesi 26

saniye dayanma basaris1 gostermistir (Bar-Cohen, 2005).

Resim 2.1. 2005 yilindaki robotik kollar ve insan kolu arasindaki yarigmanin bir
goriintiisti (Bar-Cohen, 2005).

2.2. Iyonik Polimer Metal Kompozitler (IPMK)

Iyonik polimer-metal kompozitler son yillarda yogun bir sekilde ¢alisilmistir.
[PMK'in akilli davranist 1990'larda Sadeghipor ve ark. (1992) ve Oguro ve ark.
(1992) tarafindan arastirilmistir. IPMK'lerin akilli davranislarinin kesfi, IPMK'ler
icin en ¢ok kullamlan temel membranlardan biri olan Nafion®'un dogasi ile dogrudan
ilgilidir. Nafion®, esasen bir katyon degisim reginesi olan perflorlanmis bir siilfonik
asit memranidir. Nafion® bir hidrojen basing hiicresinde kullanildiginda akillilig
ortaya ¢ikti. Bu  hiicre, elektrokimyasal elektrotlar tarafindan iki tarafa
siirlandirilmig protonik bir iletken ortam olan elektrokimyasal bir hiicredir. Protonik
iletken ortam boyunca hidrojen gazi basincinda bir fark oldugunda hiicre voltaj

dretir. Bu benzerlikten kaynaklanan, Sadeghipor ve arkadaslar1 1992 yilinda
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elektrotlu Nafion®un kalnligi boyunca basing farkini algiladigii ve bunun

sonucunda voltaj olusumuna tepki verdigini fark etmistir.

Oguro ve arkadaglari baslangigta, bir polielektrolit olan bir Nafion® polimer filminin
tizerine iki yiizeyini de kapsayacak sekilde platin elektrotlar1 kimyasal yontemlerle
kaplamiglardir. Sulu bir ¢6zelti ig¢erisinde elektrotlara diisiik voltaj (~ 1 - 5V) farki
uygulanarak iyon dengesindeki degisiklik ve Nafion® filmi yapisindaki suyun
elektrotlardan birine dogru hareketi ile deformasyon ve biikiilmesi incelenmistir

(Kim ve Shahinpor, 2002).

Bir elektrik alami tarafindan indiiklenen iyon konsantrasyonundaki bir degisiklik,
suyu ceker ve metal elektrotlardan birine dogru sapmaya neden olur. Polimer
elektrolit agindaki iiniform olmayan dagilimindan dolay: bir tarafta sislik ve diger
tarafta daralma meydana gelir (Madden ve ark, 2004). IPMK lerin biiyiik kismin1
iyon degistirme membranlar1 (IDM) olusturur. IDM'ler katyonlara kars1 gecirgendir,
ancak sabit perflorlanmis polimer omurgasinin benzersiz iyonik dogasi nedeniyle
anyonlara kars1 gecirimsizdir. IPMK'leri yapmak igin farkli membranlar
kullanilabilir, ancak en yaygin kullanilanlari Nafion®, Aciplex® ve Flemion®'dur.
Nafion® H* iyonunu diger katyonlarla degistirebilir. Ust ve alt yiizeylerinde bulunan
H* iyonlar1 kimyasal ydntemlerle metal katyonlar1 ile yer degistirilerek yiizey
kaplama yapilabilir. Bu kaplama islemi ise polimere iletkenlik katar. Elektriksel bir
gerilim elektrotlara uygulandiginda ise, hidratlanmis katyonlar katoda go¢ eder.
Sonug olarak, IPMK'in biikiilmesi, katyonlarin indiikledigi iyon degisim
membranmin (IDM) simetrik sismesi nedeniyle anoda dogru hareket eder (Fang ve
ark., 2010). IPMK'nin calisma ilkesinin sematik gdsterimi Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de

verilmistir.

Elektrik tahriki altinda IPMK eyleyicilerde anot tarafina dogru egilme gergeklesir.
Bu ilk hareketten sonra ise kii¢iik bir sapma durumu gézlenir. Bu sapma Nafion®
tabanli IPMKlar da katoda dogru olmaktadir. Elektrik gerilimi sifira indirgendiginde
Nafion®™ tabanli iPMK’lar katoda dogru hizli olarak geri gelir. Genellikle geri gelme

hareketi sonucunda baslangi¢ konumlarim1 tam olarak saglayamazlar. Fleminon
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tabanli IPMK’lar da ise aktivasyondan sonra geri gelme durumu gézlenmez. Bunun
yerine anoda dogru yavasca ilerleme meydana gelir (Nemat-Nasser ve Zamani,
2006).

Elektrot
Katmanlan ~ ~

Iyon Degistinici
,” Polimer

Elektrik Potansiyeli

.

@ - Hidrofilik Katyon
o :SuMolekihi
@, - Suhu Katyon

Sekil 2.1. Iyonik polimer metal kompozit gosterimi (Fang ve ark., 2010).

[PMK'larda meydana gelen gelismeler, bu elektroaktif malzemeler i¢in kavramsal bir
aciklama getirmistir: Iyonik polimer metal kompozitler, iki metal elektrot katmani
arasinda bir iyon ileten membran sandvigidir (Sekil 2.2). Literatiir, iyon
hareketliliginin ¢alisma mekanizmasmin ilkesi oldugunu belirtir. Iyonlar iyon
degisim membraninda metal elektrotlar boyunca uygulanan bir elektrik alani ile
kalinlik boyunca hareket ederler. Sonug olarak, IPMK seridi kivrilir ve belirli bir
miktarda yer degistirme ve kuvveti iiretilir. Ayrica, IPMK biikiildiigiinde, membranin
i¢ iyon basincindaki dengesizlikten dolay1 belirli miktarda voltaj iiretilir (Karahan,

2012).

[PMK aktiiatérler 7V degerinden daha az elektrik tahriki altinda %3’e kadar
aktivasyon gerinimleri gosterebilirler (Shahinpoor ve Kim, 2002, 2005). Egilme tipi

IPMK aktiiatorler ise ¢ok fazla egilme oranlarma ulasabilmektedirler. Aktivasyon
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gerilimleri ise 30 MPa’a ¢ikabilmektedir (Shahinpoor ve Kim, 2001; Nemat-Nasser,
2002). Bu tiir malzemelerde gozenekli yapiya sahip polielektrolit kullanilmasi
iyonlarin hareketlerini kolaylastirmaktadir ve bu sekilde 100 Hz gibi aktivasyon
frekanslarina ulasilabilmektedir (Nemat-Nasser ve Wu, 2003).

Sekil 2.2. Bir IPMK'in biikiilme davranisinin bir gdsterimi

Spagetti benzeri yapi, kirmizi noktalarin hareketli katyonlar oldugu polimerik zari
taklit eder. Membranin altindaki ve istiindeki iki koyu ¢izgi metal elektrot
katmanlarin1 gostermektedir. En dstteki ¢izim, herhangi bir elektrik alam

uygulanmadiginda IPMK’nin baslangi¢ durumunu gosterir. Ortadaki ¢izim, bir
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elektrik alan uygulandiginda davranisi gosterir. Alttaki ¢izim, elektrik alam

cikarildiginda gevseme davranisini gosterir (Shahinpor ve Kim, 2001).

2.3. Iyonik Polimer Metal Kompozitlerin Kullanim Alanlar

IPMK ’ler kesfedildiklerinden bugiine kadar bir ¢ok calismaya konu olmustur. Sahip
olduklar1 farkli 6zellikler sayesinde mikro elektromekanik, biyo-mekanik, robotik,
sistemler gibi alanlarda kendilerine yer bulduklar1 gibi farkli alanlarda da

kullanilmaktadirlar.

Yapilan arastirmalara gore; sahip olduklari mekanik 6zellikler sayesinde IPMK ler
yapay kaslarda, robotik aktiiatorlerde, dinamik sensorlerin  yapiminda
kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Bu mekanik 6zelliklerin en bilinenleri kuru
ve 1slak ortamda g¢aligabilmeleri, iiretilebilme kolayliklar1 ve biyo-uyumlu olmalari
gibi Ozellikleri sayesinde uzay miihendisligi, robotik, biyomimetik alanlarinda
potansiyel olusturmaktadir. Ayrica potansiyel uygulama alanlari olarak; robotik
kollar (Bar- Cohen ve ark, 2008), mini manipiilatérler ve tutucular, mikro pompalar
(Lee, 2006), aktif kataterler (Fang ve ark., 2007), pompalar i¢in aktif diyaframlar
(Lee ve Kim, 2006), enerji depolama cihazlar1 (Tiwari ve Kim, 2010)

gosterilmektedir. Baz1 uygulamalar agagida siralanmistir.

2.3.1. Mekanik kiskaglar

Bir IPMK aktiiatorii iki parca halinde birbirlerine zit yonde egilme gosterecek sekilde

paralel baglanirsa cimbiz benzeri bir kiskag elde edilebilir.

Terminaller birbirine ve giic kaynaginin bir kutbuna elektrik teli ile baglanir. Kablo
uzunlugu, uygulamaya bagl olarak iki IPMK aktiiatorii arasindaki gerekli bosluga
bagldir. Bu tiir IPMK tutucularmin en énemli avantaji, geleneksel aktiiatorlere gore
i¢ malzeme yumusakliklarindan kaynaklanmaktadir (Shahinpoor ve Kim, 2004).
Sekilde temsili bir kiska¢ goriiniimii mevcuttur. Membran sayist artirilarak kiskag

sayilar1 artirilabilir.
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Sekil 2.3. Mekanik kiskag temsili goriintii (a), Dort parmakli kiskag (b)

2.3.2. Dogrusal aktiiatorler

Lineer aktiiatorler, Sekil 2.4’de gosterildigi gibi platform tipi veya paralel platform
IPMK aktiiatorleri olmak iizere gesitli robot manipiilatorleri iretmek igin yapilabilir.
Ayrica, her IPMK'i bir robot kontrol cihazi ile kontrol ederek birden fazla hareket
serbestligi elde edilebilir. Dinamik deformasyon 6zelliklerine dayanarak, dogrusal ve
platform tipi aktiiatorler dinamik olarak isletilebilir ve tasarlanabilir (Shahinpoor ve
Kim, 2004).

Sekil 2.4. Iki boyutlu bir IPMK aktiiator ve ¢alisma prensibi
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2.3.3. Diyafram pompalar

Koriiklii pompalar, biraz farkli boyutlarda IPMK’lar ile iki diizlemsel kesit igine
tutturularak ve elde edilen bosluga diizgiin sekilde elektrot yerlestirilerek yapilabilir.
Bu, IPMK'ler arasinda sikisan hacmin degisimine izin verir. Uygulanan voltaj genligi
ve frekansi, pompalanan akigkanin akisimi ve hacmini kontrol etmek igin

ayarlanabilir. IPMK diyafram pompalar ¢esitli sekillerde de yapilabilir.

Tekli veya ¢oklu IPMK'lar, pozitif hacim yer degistirmesi yaratan diyaframlar olarak
islev gorebilir. Sekil 2.5' te [PMK'dan yapilmis minyatiir bir ¢ift diyaframli pompa
gosterilmektedir. Boyle bir pompa ses ¢ikarmaz ve dakikada birkag mikrolitre
araliginda kontrol edilebilir bir akis hizina sahiptir. Bu pompa sistemleri biyomedikal

uygulamalar i¢in de faydali olabilir (Shahinpoor ve Kim, 2004).

Sekil 2.5. IPMK dan yapilmus ¢ift diyaframli bir pompa (Shahinpoor ve Kim, 2004)

2.3.4. Dozajlama vanalan

Dozaj vanalari IPMK lardan yapilabilir. Herhangi bir boruya baglanmis bir IPMK
dozaj vanasina kalibre edilmis bir miktarda voltaj akimi uygulayarak, IPMK'nin
blikiilme, yer degistirme derecesi degistirilerek, akiskan akisinin kontroliine

ulagilabilir (Shahinpoor ve Kim, 2004).
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2.3.5. Yapay Diiz Kas Aktiiatorleri

Biyolojik diiz kaslara benzer yapay diiz kas aktiiatorleri, IPMK malzemeye boru
profiller eklenmesiyle, her bir parcay: sirasiyla hareket ettirmek ve hareketli hacim
dalgasi iiretmek i¢in basit bir kontrol semasi kullanarak yapilabilir. Bu hareket, tiip
hacminde bulunan materyali veya siviyr tasimak i¢in kullanilabilir. Sekil 2.6’da
IPMK ile yapilan bir insan elini taklit eden yapay bir diiz kas aktiiatorii
gostermektedir (Shahinpoor ve Kim, 2004).

Sekil 2.6. insan elini taklit eden yapay bir diiz kas aktiiatorii

2.4. iyonik Polimer Metal Kompozitlerin Uretim Yontemleri

IPMK hazirlanmasi, bir dizi laboratuvar ¢alismasi gerektirir ve uygun bir polimer
secimiyle baglar. Genellikle, iyonik polimerik malzemeler, sabit kovalent iyonik
gruplardan olusan polimerlerden iiretilir. IPMK'lar olarak kullamlmak iizere uygun

olan mevcut iyonik polimerik malzemeler;

e Katyon degisimi i¢in iyonik gruplar tarafindan kisa yan zincirler ile
sonlandirilmis perflorlu alkenler ( genellikle stilfon (SO3)” veya karboksil

(COO) gruplari ile sonlanmis). Biiyiik polimer omurgalar1 IPMK’in mekanik
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giiciinii belirler. Kisa yan zincirler ise su ve uygun iyonlarin gecisi ile

etkilesime giren iyonik gruplari saglar.

— (CF.CF,) - CFO(CR,- CFO)_ CF,CF, SO; - N&"
n | |

CF, CF,

Sekil 2.7. Yaygin bilinen perflorlu iyon degisim membranin kimyasal yapisi

e Stiren / divinilbenzen bazli polimerler. Bu polimerler yiiksek oranda ¢apraz

bagli ve oldukca serttirler.

CH=CH,  CH=CH, CH=CH, CH=CH,
|
CH=CH, CH,CH, 5

Sekil 2.8. Stiren/divinilbenzen bazli iyon degisim membran yapisi

Hali hazirda IPMK iiretim teknigi 6ncelikle ilk kimyasal bilesim (oksitlenme) islemi
ve sonra yiizey son indirgenme islemi olmak iizere iki farkli hazirlik islemine sahiptir

(Shahinpoor ve Mojarrad 2000, Kim ve Shahinpoor 2002).

Kimyasal bilesim islemi, kimyasal indirgeme islemleri baglaminda [Pt (NH3) 4HCI]
gibi uygun bir metal tuzu gerektirir. Bu islemin prensibi, polimerin i¢ yiizeyini
LiBH; veya NaBH; gibi bir kimyasal indirgeme araciyla metallemektir. Iyonik
polimer, platin iceren katyonlarmm iyon degistirme islemi yoluyla yayilmasini

saglamak icin bir tuz ¢ozeltisine batirilir.

Daha sonra, polimerin metallenmesi i¢in LiBH, veya NaBH, gibi uygun bir
indirgeyici madde ortama ilave edilir. Sekil 2.9° da goriilebildigi gibi, metalik platin
partikiilleri membran boyunca homojen bir sekilde olusturulmaz, fakat esas olarak

arayiiz sinirlarinin yakiminda birikir. Platin partikiil katmanimin, IPMK yiizeyi iginde
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derin mikronlara (tipik olarak 1-20 )um) gomiildiigii ve olduk¢a dagilmis oldugu

deneysel olarak gézlemlenmistir (Shahinpoor ve Kim, 2001).

A

Sekil 2.9. Perflorlanmis iyon degistirici membran yiizeyine tutunmus olan metalik
Pt partikiillerinin gosterimi ve SEM mikroskobu goriiniitiisii
(Shahinpoor ve Kim, 2001)

LiBH, + 4[Pt(NH3),]** + 80H = 4Pt° + 16NHs + LiBO, + 6H,0

Takip eden yiizey elektrotlama isleminde, ilk platin tabakasina ek olarak, yukarida
verilen tepkimeye benzer indirgeme tepkimesinin gerceklestirilmesi i¢in (optimize
edilmis konsantrasyonlarin altinda) ¢oklu indirgeyici ajanlar dahil edilir. Bu, piiriizlii
yizeyin kayboldugu Sekil 2.10°da agik¢a gosterilmistir. Genel olarak, platin
tuzlarinin ¢ogunlugu ¢ozeltide kalir ve indirgenme tepkimelerinden ve platin metal
tiretiminden Once gelir. Ayn1 zamanda basariyla kullanilan diger metaller (veya

iletken ortamlar) paladyum, glimiis, altin, karbon, grafit ve nanotiipleri icerir.
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Sekil 2.10. Yiizey kaplama islemi sorasinda Pt kaplanmig membran ve
SEM mikroskobu goriintiisii ( Shahinpoor, Kim 2001).

2.5. Iyonik Polimer Metal Kompozit Uretiminde Kullanilan Malzemeler

[PMK iiretimi iyon degisim polimerleri veya gegirgen polimerler ile baslar. Iyon
degisim polimerleri, tek bir ya da ¢oklu yiiklerin iyonlarii, yani katyonlar1 ya da
anyonlart1 ya da her ikisini birden segici olarak aktarmak iizere tasarlanir ve
sentezlenir. Boylece, malzeme tiirlerine bagli olarak, arzu edilen katyonlarin veya
anyonlarin veya her ikisinin secici gecisleri saglanabilir, bu da iyonlarin materyaller
iginde hareketli oldugu anlamma gelir. Iyon degistirme malzemeleri tipik olarak
kovalent olarak bagli sabit iyonik gruplar i¢eren organik polimerlerden iiretilir ( Kim
ve Shahinpoor 2003). En ¢ok bilinen polimerler Aciplex®, Flemion® ve Nafion® dur

ve Sekil 2.11°de gosterilmistir.

-(excF)crer)n- -[CRCF|(CRCRIn-  -(CRCF)(CECR -
0-CF,CF-0-CFCFCESey  O-CRCRCRCOT 0-CRCF-0-CACRSTy
CF, CF,
(@) (&) (c)

Sekil 2.11. (a) Aciplex®, (b) Flemion®, (c) Nafion®



24

2.5.1. Aciplex®

Asahi Kasei sirketi 1975 yilinda ilk defa membran elektroliz y6temik kullanarak
ticari klor-alkali iiretimine baslamigtir. Bu tarihten sonra 6zellikle Aciplex isimli
persiilfonik asit membrani ile membran elektroliz sisteminin gelistirilmesinde
onciiliik etmistir. Bu yontemin kullanimiyla klor-alkali prosesinde civa ve asbest
ihtiyaci ortadan kaldirilmis ve daha fazla enerji verimliligi saglanmistir. Asahi
Kasei'nin klor-alkali proses teknolojisinin bu Ustiinligii diinya genelinde kabul
gormiistiir ve Aciplex® membrani, yilda toplam 5 milyon ton kostik soda (sodyum

hidroksit) iiretim kapasitesine sahip tesislerde kullanilmaktadir (Cilingir, 2008).

2.5.2. Flemion®

1970'lerin baslarinda, Japon hiikiimeti yerli iireticilerin kostik soda igin yeni bir
liretim siireci gelistirmesini istedi.1974 yilinda, hiikiimet talebine cevap olarak, Asahi
Glass sirketi, tuzlu suyun elektrolizinin, kostik soda ve klor iiretmek i¢in iyonlarin
secici filtrelenmesi i¢in bir iyon degisim membrani kullanilarak gergeklestirildigi bir
iyon degisim membrani isleminin gelistirilmesine basladi. Daha sonra, 1975'te Asahi
Glass, kostik soda iiretiminde kullanilmak tizere bir floropolimer iyon degisim
membran1 Flemion® gelistirdi. Ayrica son derece dayanikli ve enerji tasarrufu
saglayan aktif katotlar gelistirdiler. Flemion® ve aktif katotlar kullanilarak kostik
soda iiretmek igin elektroliz teknolojisini kurdular. Iyon degistirme membran islemi,
tehlikeli maddelerin kullanimini1 gerektirmez. Ayrica, siire¢ 6nemli Olclide enerji
tasarrufu saglar. Bu yeni gelistirilen iiretim siireci, bu avantajl 6zelliklerle birlikte
kullanarak, civa ve diyafram islemlerine kiyasla, enerji tiiketiminde yaklasik% 40

azalma saglamistir (Cilingir, 2008).

2.5.3. Nafion®

Nafion® 1960’1 yillarin sonunda kesfedilen siilfon grubuna sahip tetrafloroetilen

kopolimeridir. Baslangigta klor-alkali prosesi icin membran olarak gelistirilmistir.
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Perflorlu bir vinil eter komonomerinin tetrafloroetilen ile kopolimerizasyonu yoluyla

iretilmektedir. Kimyasal yapist Sekil 2.12° de gosterilmistir.

CFQ_ CFQ}_'CFQ _CFQ
- y

x n

OCF, CF]Z O(CF,);—S0,-H

CF,

Sekil 2.12. Nafion®’un kimyasal yapis1

Florlanmis polimerin omurgas1 esas olarak politetrafloroetilen (PTFE) veya
Teflon®’dur ve florlanmis eter gruplari siilfon grubu ile sona erer. Nafion®, sert
kimyasal ortamlara kars1 olaganiistii direng saglar, iyi mekanik dayanimi ve oldukca

yiiksek ¢aligma sicakligina sahiptir (Majsztrik, 2008).

Nafion® un literatiirdeki bu giine kadar ki en 6nemli kabulii kiime-ag modelidir.
(Bakimiz Sekil 2.13.) Gierke ve arkadaslari, Nafion®™'un suyla sisen yapisimnin
neredeyse kiiresel sekilli iyonik kristallerden olustugunu ve Sekil 2.13’de gosterilen
ters ¢evrilmis bir misel yapidan olustugunu One siirdiiler. Bunlara ek olarak, iyon
tasima yolu kiimeler arasinda birbirine baglanan dar kanallarla gerceklestigi
(Nafion®’un iyon gegirgenligi ve yapisindaki iyonlarm hareket etme yolu dikkate
alinarak) oOne siiriilmiistiir. Bu yilizden model, kiime kanali modeli olarak da

adlandirilan kiime-ag modeli olarak kabul edilmistir (Mauritz, 2004).



26

Sekil 2.13. Nafion® kiime-ag modeli gdsterimi

Genel olarak Nafion®>un morfolojik yapist; hidrofobik ve hidrofilik bblgelere ayrilir.
Hidrofobik bolge, Teflon® benzeri, ana zincir tetrafloroetilen (TFE) bsliimlerinden
olusan kesintisiz bir yar1 kristal bolgedir. Hidrofilik bolgeler siilfonat gruplarindan
olusur; su alma ile sisme, sekil/boyut degisimi sonunda siirekli bir ag yapist olusturur

ve su, iyon/proton taginmasina izin verir. (Majsztrik,2008).

Nafion® arastirmalarinin ¢ikis noktasi, uygulamalar acisindan elektrokimyasal
hiicrelerde gegirgen membran ayiricilarin endiistriyel boyutta NaOH, KOH ve Cl,
iiretiminde yogunlagmustir. Nafion®’un proton iletkenligi 6zelligi nedeniyle yakit

hiicreleri ile ilgili calismalarda da ilgi cekmektedir (Karahan, 2012).

Sadeghipour ve arkadaslar1 1992’de Nafion® bazli hidrojen basing hiicrelerinin
titresim soniimlemesi icin potansiyel mikro sistemler oldugunu kesfetti. Buradan
hareketle yapilan ¢alismalar Nafion™'un titresim sdniimleme beklentilerini karsilama
konusunda yetersiz oldugunu ortaya koydu. Ancak bu galigmalar yeni bir Nafion®

tabanli akilli malzemenin gelistirilmesine katki sagladi.

Baslangigta Nafion® hidrojen basing hiicrelerinde proton iletken ortam olarak
kullanildi. Membranin her iki yiizeyi iletken yapistiricilarla sandvi¢ gibi metal
plakalar yapistirilip hiicre olarak daha sonra ise her iki ylizeyi de metallenerek
glinlimiiziin iyonik polimer metal kompozitleri elde edilmistir (Karahan, 2012).

Ayni zamanda, Oguro ve arkadaslar tarafindan 1992 de uygulanan diisiik voltaj
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altinda iyon ileten bir polimer film-elektrot kompozitinin biikiilme davraniginin
arastirtlmasini saglamistir. Bundan sonra, uygulanan disiik voltajlarda harekete

gecirme ve algilama seklinde iyonik polimer kompozitleri gelistirilmistir.
2.6. Stiren

Stiren, polimerizasyona maruz kalma egilimi agisindan Onemli olan sivi
hidrokarbondur ve ¢ok sayida 6zel plastik, sentetik kaugugun yani sira 6nemli bir

plastik olan polistirenin imalatinda kullanilir.

_CH
HC™ 2

Sekil 2.14. Stiren kimyasal yapisi

Kimyasal formiilii CgHg olan stiren, vinil olarak isimlendirilmis kimyasal bilesik
grubunun tyesidir ve iki karbon atomu arasinda ¢ift bag igeren organik bilesiktir.
Kimyasal katalizorlerin veya baslaticilarin etkisi altinda, bu cift bag acilabilir ve
diger monomerler ile birleserek polistiren olusumuna katkida bulunur. Karbon

zincirine bagl olan aromatik grup stirene mekanik sertlik verir.

19. yiizyilin baglarinda, stiren ilk olarak styrax officinalis isimli bir bitkiden elde
edilen aromatik bir recine olan “storax’tan ayrilarak bulunmus ve styrol olarak
isimlendirilmistir. Strol olarak bilinen siv1 ilk 6nce 1839'da metastyrol adi verilen
kat1 bir formda polimerize edilmistir. Stiren, 1930’larin sonunda ABD’de Dow ve

Almanya’daki Farben kimyacilarmin saflastirmasina kadar endiistriyel tiretimi ve
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kullanim1 baglamamistir. Glinlimiizde neredeyse tim stiren artitk her ikisi de
petrolden tiiretilen, etilen ve benzenin tepkimesiyle elde edilen bir bilesik olan

etilbenzenin dehidrojenasyonu ile iiretilmektedir.

Uretilen stirenin yaridan fazlasi enjeksiyonla kaliplanmus iiriinlerde veya yaygin
olarak kullanilan kopiik iirtinlerin iiretimi i¢in polistiren yapiminda kullanilir. Kalan
kismu ise; yalitim, otomobil lastigi, akrilonitril-biitadien-stiren (ABS), 1s1ya dayanikli

olan maleik anhidrit stiren kopolimeri tiretiminde kullanilmaktadir.

2.7. Maleik Anhidrit

Ik defa maleik anhidrit (MA) 1881 de Anstuts tarafindan elma asidinin kuru kuruya
damitilmast ile elde edilmistir. 1919 yilinda Vays ve Daun maleik anhidridi benzoliin
katalitik oksitlesmesi ile elde etmistir (Langer ve ark., 2003). Sovyetler Birliginde
sanayiciler, maleik anhidriti biitilenin oksitlenme tepkimesi ile olusturmuslardir.
USA da ve Japonya“da ise C4-Cs hidrokarbonlarin oksitlenmesi ile elde edilmistir.
En onemli monomerlerden birisi olan MA, plastik sanayinin esas girdilerinden
biridir. Diinya da tretilen MA“in % 751 yapay katranin yapiminda, % 9“u yag
sanayinde, % 7“si insektisid (bocek oldiiriicii) ve %4, yapiskan maddelerin

sentezinde kullanilir (Zengin, 1999).

MA ile ¢ok yonlii 6zelligi olan maddelerin birlesmesi sonucunda ¢ok sayida yeni
madde sentezlenmistir. Maleik anhidritin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin verdigi

birgok tepkime vardir.

e MA, dikarboksil anhidritlerinin biitiin 6zelliklerine sahiptir.
e Cift baga sahip olan MA, olefinlerin tiim tepkime yeteneklerine sahiptir.

e Cift bag ile birlikte karbonil gruplari maleik anhidrit dienofil 6zelligini verir

(Zengin, 1999).
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~OF°
Sekil 2.15. Maleikanhidrit kimyasal yapisi

MA monomeri normal kosullarda homopolimerlesmeyen, ancak ¢ogu kez agilamaya
uygun ve elektron verici monomerlerle kopolimerlesme tepkimesi veren, bilinen en
iyi elektron alict monomerdir (Karakus, 2011). MA“de m bagmin elektronlar
karbonil tarafindan c¢ekildiginden, elektron yogunlugu belirgin bir sekilde azalir.
Diger taraftan, m bag1 cok biiylik sterik engeldir ve bu ylizden aktif merkezler n
bagimi acamazlar. Tek basina MA monomeri homopolimerlesme ile polimerlesmez.
Bunun nedeni MA radikalleri bir araya geldiginde, karbonil (C=0) gruplar elektron
cekici Ozellikleri nedeniyle, iki karbonil (C=0O) grubu arasinda itme kuvveti ve sterik
engel oldugundan polimerlesme gergeklesmez (Sahin 2011). Sekil 2.15°de, MA
monomerinin kimyasal yapisi goriilmektedir. C4H03 kapali formiiliine sahip MA
monomeri, suda ¢oziinmeyen ancak eter, aseton ve kloroform gibi ¢oziiciiler de

¢oziinebilen organik bir molekiildiir (Lide, 1992).

Maleik anhidritin kopolimerleri genellikle radikalik zincir veya kompleks radikal
kopolimerlesmesi seklinde sentezlenmektedir. Sentez mekanizmalar1 genellikle
aynidir. Ornek olarak maleik anhidrit-stiren kopolimerinin olusum mekanizmasim
gosterebiliriz. Maleik anhidrit kopolimerleri ¢ok kolaylikla ¢esitli tepkimelere
katilabilmektedir ve bundan dolayr bunlar termoplastik ve termoreaktif polimer
sentezi icin c¢ok elverisli bir baslangic maddesi olmaktadir. Anhidrit halkasinin
katilmasi ile elde edilen maleik anhidrit kopolimerleri fonksiyonel grup tepkimeleri
tipinde ¢ok sayida tepkimelere neden olmaktadirlar. Bu tepkimeler iki gruba ayrilir.
Birinci gruba, yeniden esterlesme, kopolimerlesme ve kondenzasyon gibi anhidrit
zincirleri ile bilyiiyen tepkimeler girmektedir. ikinci gruba, iki farkli monomere ait
fonksiyonel gruplarin anhidrit halkasi ile verdikleri tepkime girmektedir (Rzaev,

1984). Bunlar kopolimerin zincir uzunlugunu degistirmeyen tepkimelerdir (Zengin,
1999).
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2.7.1. Maleik Anhidrit-Stiren kopolimerlerinin sentezi

Maleik anhidrit-stiren kopolimerinin olusmasinda zincirin biiyiimesi benzoil peroksit
(BPO) ile baslangigta olusturulan aktif merkezlerle maleik anhidrit-stiren

kompleksinin olusur ve zincir biiyiime basamaginda birbirleriyle birleserek makro
radikalleri olustururlar. Sonlanma tepkimeleri sonrasinda farkli monomerik

birimlerin siralanmasiyla kopolimerler elde edilmis olur.

R N W SU—" — —_— R —
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Sekil 2.16. Benzoil peroksitin 1sisal bozunmasi

Maleik anhidrit stiren ile asagidaki sekilde gosterildigi gibi kompleks olusturur.

. —
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T "-."Q\ e
5 l)

Sekil 2.17. Maleikanhirit-stiren kompleksi gosterimi

Olusan kompleks yapi1 BPO radikalleri ile birleserek makro-radikalleri olusturur.
Zincir  sonlanmasi  basamaginda makro-radikallerin  maleikanhidrit  —stiren

kompleksine katilmalariyla zincir biiylimesi ger¢eklesmis olur.

Son olarak zincir sonlanmasinda zincir uglarinin birbirleriyle birleserek radikalik

ozelliklerini kaybetmeleriyle maleikanhidrit-stiren kopolimeri elde edilir.
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Sekil 2.18. Maleik anhidrit-stiren kopolimeri tepkimesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu tez calismasi

Hitit

Universitesi

Kimya

Miihendisligi
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Arastirma

Laboratuvarlarinda yapilmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallarin isimleri,

kisaltmalari, formiilleri, mol kiitleleri ve markalar1 Cizelge 3.1’de cihazlar ise

Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tez calismasinda kullanilan kimysallar

Kimyasal Madde Kisaltma Formiil Mol Marka
kiitlesi
(9/mol)

Maleik Anhidrit MA C4H>03 98,06 Merck
Stiren S CgHsg 104,15 Merck

Benzoil Peroksit BPO C14H1004 242,23 Sigma
Aldrich

Sulfiirik Asit H,S04 98,079 Merck
N,N-Dimetil Formamid DMF CsH;NO 73,09 Sigma
Aldrich

Benzen CesHe 78,11 Merck
Kalsiyum Klortir CaCl, 110,98 Merck
Polietilen Glikol PEG 400 | HO(C2H40O)nH | Ortalama Chem

400 Pure

Hidroklorik asit HCI 36,46 Merck
Amonyak NH3 17,031 Merck
Hekzan CsH1a 86,18 Merck
Metanol CH3OH 32,04 Merck
Tetramin platinyum(I11) Sigma
klortir hidrat Pt(NH3)4Clo.xH, | 334,11 Aldrich

O

Sodyum borhidriir NaBH, 37,83 Merck
Hidroksilamin hidrokloriir NH,OH-HCI 69,49 Merck
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Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Cihazin Ada Markasi

Analitik Terazi Kern PFB

Etiiv Niive EV 018

DSC Mettler — Toledo/ DSC 1/700

FTIR Bruker Optics - IFS 66v/S Vacuum FT-IR
TGA Perkin Elmer Pyris 1 (TGA)

Elementel Analiz

LECO, CHNS-932

XRF

Panalytical Zetium

Hidrolik Pres Specac
Elektriksel Test Cihazi RXN-3020D
Iletkenlik Test Cihazi UNI-T UT801
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3.2. Yontem

3.2.1. Kopolimerin sentezlenmesi

Elektriksel testlerde kullanilmak tizere 3 farkli kopolimer sentezlenmistir. Sentez
islemlerinde Sekil 3.1.de gosterilen deney diizenegi kullanilmistir. Kopolimerlerden
maleik asit-stiren (MA-ST)’e siilfo gruplarinin katilmasi igin siilfolama islemleri

yapilmis ve ardindan indirgeyici yontemle platin metalleri ile kaplama yapilmastir.

Gen Sogutucn

Termometre

Sekil 3.1. Kopolimer sentezinde kullanilan deney diizenegi

Hazirlanan MA-ST kopolimeri siilfolandiktan sonra film haline getirilmis ve platin

kompleksi ile metal kaplama islemleri yapilmustir. Ikinci bir ¢alisma olarak
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kopolimer membran haline getirilmeden platin kompleksi ile metal kaplama
calismalar1 yapilmistir. Ayrica MA-ST kopolimerinden amonyk ilavesi ile amidik

asit eldesi yapilmis ve metal kaplama ¢alismalarina dahil edilmistir.

Kopolimer sentezi benzen (CgHs) igerisinde gergeklestirilmistir. Benzen igerisindeki
safsizliklarin giderilmesi ic¢in kalsiyum kloriir (CaCly)’den gegirilmistir. Maleik
anhidrit uzun siire beklediginde nemlenir. Yapisinda bulunan nem ve olasi
safsizliklaridan arindirmak icin bir cam balona benzen ve MA’den alinan 20 gr
konularak su banyosunda isitilarak MA’in ¢oziinmesi beklenmistir. Coziinen MA ve
benzen siizge¢ kagidindan gecirildikten sonra MA’in ¢okmesi beklenerek sonrasinda

dekantasyon ile ayirilarak MA kristalleri kurutulmustur.

MA’dan 20 gr ve stiren (ST)’den 20 ml alinarak i¢inde 250 ml benzen bulunan ii¢
boyunlu bir balona alinmigtir. MA:ST 1:1 mol/mol seklinde karigim hazirlanmistir.
Bu karisimin {izerine ise 0,2 gr benzoil peroksit (BPO) ilave edilerek oda
sicakliginda manyetik karistirict ile homojen karisim elde edilene kadar
karigtirilmistir. Cam balon manyetik karistirici tizerinde geri sogutucu altinda 1,5-2
saat kadar 65-70 °C civarinda karistirilarak bu siire sonunda MA-ST kopolimer beyaz
bir yigin halinde c¢oktiiriilmiistir. Cam bolandan alinan kopolimer tepkimeye
girmeyen monomerlerin uzaklagstirilmasi i¢in 24 saat siireyle benzen igerisinde oda
sicakliginda tutulmus ve son olarak benzenden siizge¢ kagidi ile alinan kopolimer 55

°C sicaklikta etiivde kurutulmustur.

3.2.2. Amidik Asit-Stiren (AA-ST) kopolimer sentezi

10 g MA-ST kopolimeri 400 mL lik karigtirict ve termometre ile donatilmig dibi
yuvarlak bir cam balona konulurak ve iizerine 40 mL dimetil formamid (DMF)
eklenerek ¢oziilmiistiir. Daha sonra, ortama 1:2 oraninda amonyak (NHs) eklenerek
anhitrit gruplar1 amidik asite doniistiiriiliir. Tepkime kabina NHj ilavesi sonrasinda
beyaz bir jel kivaminda kopolimer elde edilmistir. Petri kabna alinan kopolimer 60

°C sicaklikta kurutulmustur.
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3.2.3. Maleimid—Stiren (MI-ST) kopolimer sentezi

5 g MA-ST kopolimeri 400 mL lik karistirict ve termometre ile donatilmis dibi
yuvarlak bir cam balona konularak ve iizerine 40 mL dimetil formamid (DMF)
eklenerek ¢oziilmiistiir. Daha sonra, ortama 1:2 oraninda amonyak eklenerek
elektrikli 1sitict ile balonun sicakligi 150°C’a ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 3 saat
karigtirilmistir. 3 saat sonra 1sitma durdurularak ve ortamda olusan kopolimer uygun
¢oktiiriicti ile ¢oktiiriildiikten sonra elde edilen ¢6kelek hekzan ile yikanarak ve tekrar
siiziilerek ortamdan ayrilmistir. Imidlesmenin tamamlanmast igin iiriin ayrica vakum
altinda 150 °C’a 1sitilarak kalan amid gruplari da imidlestirlerek maleimid-alt stiren

kopolimeri elde edilmistir.

3.2.4. MA-ST kopolimerinin siilfolanmasi

Siilfolama tepkimesi 1,2-dikloroetan da yaklagik 60 °C de 2 saat de yapilmustir.
Siilfolama maddesi olarak siilfiirik asit (H,SO4) kullanilmistir. 5 gr olarak alinan
MA-ST kopolimeri ii¢ boyunlu cam balona alinarak iizerine 1.2- dikloroetan ilave
edilerek 60 °C getirilerek her 15 dakikada bir 2 ml olarak H,SO, ilave edilerek
yaklasik olarak 2 saat karistirilmistir. Bu silire sonunda tepkime karisimina metanol
eklenerek tepkime sonlandirilmistir. Polimer ¢6zeltisi oda sicakligindaki de-iyonize
suya aktarilip ve beyazimsi bir jelimsi bir kiitle elde edilmistir. Sonra %35-37 hidro
klorik asit (HCI) eklenerek izlenmistir. HCI ilavesi sonrasinda bir miktar sicaklik
artis1 gozlenmistir. Siilfolanmis MA-ST kopolimeri kat1 bir kiitle halinde kolayca
pihtilagir. Kopolimer kiiclik parcalar halinde kesilerek polimer kiitlesi icinde
hapsolan ¢0ziiciiniin uzaklagtirilmasi i¢in n-hekzan i¢ine konularak birkac saat
bekletildikten sonra siiziilmiistiir. Elde edilen kopolimer son olarak 60°C de 24 saat

vakum altinda kurutulmustur.
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3.2.5. Iyonik polimer metal kompozit eldesi

Kopolimerler Shahinpor’un ¢alismalarindakine benzer sekilde yapilmustir. Iki farkli
metalleme denemesi yapilmistir. Ik olarak kopolimer membran hale getirilmis,

ikinci denemede ise kopolimer toz halde metalleme islemine tabi tutulmustur.
3.2.5.1. Membranin ylizey kaplamasi

Metallemesi yapilacak olan kopolimer oncelikle membran haline getirilmistir.
Siilfolanmis MA-ST kopolimeri kirilgan bir yapidadir ve tek bagina membran haline
getirilememektedir. Membran haline getirmek i¢in polietilen glikol (PEG)
kullanilmistir. Agirlikca kopolimerin % 10’u kadar PEG ¢ozeltisi ve siilfolanmis
MA-ST kopolimeri dimetil formamid (DMF) igerisinde ¢o6ziilmiis ve petri kabina
ince bir film olusturacak sekilde dokiilmiistiir. Petri kab1 80 °C sicakliktaki etiivde 72
saat boyunca kurutulmus ve ardindan su ile sisirilerek petri kabindan ayrilmis

sonrasinda 3*3 cm ebatlarinda kesilmis ve metalleme islemine tabi tutulmustur.

Membran oOncelikle yiizey piirtizliliigi elde etmek i¢in zimpara kagidi ile -her iki
yiizeyi- zimparalanarak piiriizlii yiizeyler elde edilmistir. Sonrasinda membran 45 °C
sicaklikta 2 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat, ardindan 45 °C sicaklikta saf su bulunan

bagka bir kapta 1 saat durulanmistir.

Metalleme islemini baslatmak i¢in 3mg platin (Pt)/cm2 ve 1 ml %5 NH4OH igeren
platin kompleks ([Pt(NH3)4]Cl, XH,0) ¢o6zeltisi hazirlanmig ve membran bu ¢ozelti

icerisinde 4 saat kadar bekletilmistir.

[lk olarak % 5 sodyum borhidriir (NaBHy) ¢dzeltisi hazirlanir ve her 30 dakika da bir
2 ml olarak tepkime kabma ilave edilmektmis ve NaBH, ilavesi 7 defa
tekrarlanmistir. Ilaveler sirasinda tepkime kabindaki sicaklik kademeli olarak 60 °C’

ye cikarilmistir. Bu islemler sonrasinda 90 dakika kadar daha karigtirilmistir.
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Her bir indirgen madde ilavesinde tepkime kabinda gaz ¢ikisi gbzlenmistir ve
indirgenen Pt iyonlar1 siyah bir katman seklinde membran ylizeyinde birikmeye
baslamistir. Ikinci defa indirgen madde ilavesi sonrasinda membran yapinin
biitiinligli kaybolmus ve membranda parcalanmalar meydana geldi. Bu parcalanma

nedeniyle ikincil kaplama islemine devam edilememistir.

X A

Resim 3.1. Pt metali ile kaplanmig membran (Pt-MA-ST/PEG)

3.2.5.2. Kopolimerin yiizey kaplamasi

Memran halde pargalanmis olan olan metalleme deneme sonrasinda metalleme islemi

toz haldeki siilfolanmis kopolimere ve AA-ST kopolimerine uygulanmistir.

Kopolimer 2 gr olarak tartilmis ve bir behere alinarak 2 M HCI ile 1 saat
karistirtlmistir.  Stiziilen kopolimer 1 saat kadar 45 °C’de saf su ile yikanip
sonrasinda 4 saat boyunca 2 mg/ml Pt iceren ¢oOzeltide 45 °C sicaklikta

karistirilmistir. Ardindan 2 ml % 5°lik NaBH,4 ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Son olarak 3 saat sonunda kopolimer siyah bir ¢dzelti halini almistir. Kopolimerin bu
haliyle tepkime kabindan alinamamigtir. Buharlastirma iglemi yapilmis ve kompozit
yap1 45 °C sicaklikta saf suda arindirilmistir. Sonrasinda 0.1 M HCI ¢ozeltisinde

asidik forma doniistirmek igin 45 dakika bekletilip arindirma islemi tekrar
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uygulanmis ve yapisinda bulunan ¢oziiciilerin ugurulmasi i¢in 60 °C etiivde bir gece

bekletilmistir.

Resim 3.2. Toz kopolimerin metal kaplanmasi (Pt-MA-ST)

3.3. Karakterizasyon

3.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FT-IR) ¢calismalar:

Fourier Doniigiimlii Kizilotesi  Spektroskopi (FT-IR) kati, sivi veya gazlarin
absorpsiyon, emisyon, fotoiletkenlik veya Raman sagiliminin kizilétesi spektrumunu
elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Hazirlanan kopolimeler ve metal kompozitler
FTIR cihazi ile analiz edilmistir. Spektrumlar 4000-400 cm™ araliginda ve oda

sicakliginda elde edilmistir.

3.3.2. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) calismalari

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), herhangi bir malzemenin 1s1 kapasitesinin
(Cp) sicaklikla degisimini inceleyen bir termal analiz yontemidir. Kiitlesi bilinen bir
malzeme 1sitilip veya sogutularak Cp degerinin degisimleri 1s1 akisinda degisiklikler
olarak izlenir. Bu sayede malzemenin faz degisikligi, erime sicakligi, cam gegisi
sicaklig1 ve kiirlenme gibi gecisler saptanabilir. Hazirlanan 6rneklerin 1sisal analizi

i¢in DSC cihaz1 kullamilmistir. Yapilan analizler igin sicaklik araligi -100/600 °C’dir.
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3.3.3. Termogravimetrik analiz (TGA) ¢alismalari
Termogravimetrik Analiz (TGA), bir malzemenin Kkiitlesinin, kontrollii bir
atmosferde (gaz akisinda) ve kontrollii bir sicaklik programi altinda termal veya
zaman fonksiyonu olarak takip edildigi bir tekniktir. TGA teknigi kullanilarak, elde

edilen kopolimer ve polimerik metal kompozit malzemelerin sicaklikla degisimleri

25-700 °C ¢alisma aralifinda incelenmistir.

3.3.4. Elementel analiz calismalari

Organik veya anorganik maddelerin yapisinda bulunan ), hidrojen (H), karbon (C),
kiikiirt (S) ve azot (N)'un ayni anda yaklasik 1000 °C sicaklikta yakilarak tayinine
yonelik bir tekniktir. Orneklerden 10 mg alinarak analiz edilmistir.

3.3.5. XRF c¢alismalari

Elde edilen kompozit yap1 X-ray flouresans spektroskipi (XRF) cihazi kullanilarak

analiz edilmistir.

3.3.6. Elektromekaniksel test calismalar:

Elde edilen kompozit yap1 bir (+) ve (-) kutuplar arasina yerlestirilerek farkli voltaj
degerlerinde akimlar verilerek elekteriksel alan altindaki mekaniksel davraniglari
incelenmistir.

3.3.7. iletkenlik dl¢iimleri

Elde edilen kompozit yap1 multimetre cihaz1 yardimiyla direng degerleri 6lgiilerek

iletkenlik degerleri hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Pt-MA-ST/PEG Eldesi

Pt-MA-ST/PEG eldesine sirastyla MA-ST kopolimer sentezi, kopolimerin
siilffolanmasinin (S-MA-ST) ardindan elde edilen toz malzeme mebran PEG ile ortak
¢Oziicii icerisinde membran haline getirilmistir. Membran hale getirilen malzeme
platin ile metallenmistir. Membranlarin metalleme tepkimelerinde par¢alanmasinin

ardindan toz kopolimerlere de metalleme yapilmustir.

Sentezlenmis MA-ST kopolimerinin 6ngériilen yapist Sekil 4.1°de verilmistir.

J,? ———CH— CH y— CH—CH————
. ~_ -, [ | |
H"-|7| 0+ | ( I A~ 0C  Cc0
GH— * l.: }J v,
Il e Sp” o
L =)
MA ST MA-ST Kopolimeri

Sekil 4.1. Sentezlenmis MA-ST kopolimerinin beklenen yapisi

Sentezlenen kopolimer siilfiirik asit ile tepkimeye sokularak siilfo (SO3) gruplarinin
kopolimere baglanmas1 saglanmistir. Beklenen kimyasal yap1 Sekil 4.2°de

verilmistir.

—1—(H—CH;—CH—CH——— —1—CH—CH,—CH—CH——F—

NV + HSOs —> N T
AW
O 0 @ Ho  S0sH

Sekil 4.2. S-MA-ST kopolimerinin beklenen yapisi
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Siilfolanmis olan kopolimerin siilfo gruplarinin u¢ kismina Pt metalinin baglanmasi

saglanmistir. Beklenen kimyasal yap1 Sekil 4.3’de verilmistir.

—t+—{H—CH,;—~CH—CH—1— =t H=—CH,~CH—{H——p—

L™ =) O [

[Q] -L,:_-D, lgmﬁ +  PUNH:}:ClxH:O m— |O] ;:Q 5!53 .

Sekil 4.3. Platin kompleksi ile kaplama yapilan membranin beklenen yapisi

4.2. Pt-AA-ST Eldesi

MA-ST kopolimerinden elde edilen AA-ST kopolimeri de membran hale

getirilemedigi i¢in toz halde metallenmistir.

—CHCH— H— -NH;— —CH; H-CH—
O =0 H;:i i=o
|
t:l,wH NH,

MA-ST Kopolimeri Amidik asit- Stiren kopolimeri

Sekil 4.4. Sentezlenen AA-ST kopolimerinin beklenen yapisi

Indirgeme yontemi ile AA-ST nin platin ile kaplanmas saglanmustir.

—CH; HQH—*IH— —CH; HjH—
£ PUNHIHCLxHO =

DH \'H H \'H Pt

Sekil 4.5. Platin kompleksi ile kaplama yapilan Pt-AA-ST nin beklenen yapisi
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4.3. Karakterizasyon
4.3.1. FT-IR analizi
Hazirlanan kopolimer ve metalik kompozitlerin kimyasal yapilarmin incelenmesi
i0¢in FT-IR analizi yapilmistir. Analiz 4000-400 cm* spektrum aralifinda Zn/Se

elmas ATR kullanilarak oda sicakliginda yapilmaistir.

00

L]

“0
20 wn %0 160 190 160 w0 0

Sekil 4.6. MA-ST kopolimerin 4000-400 cm™ araligindaki FTIR spektrumu

Spektrumlar incelendiginde 702 cm™de aromatik halka yapisi, 1772 cm™de
karbonil gruplar1 (C=0) (Sahin, 2011). 2990-3064 cm™ de gozlenen piklerin alifatik
CHs ve CH; yapilarinin, 1853 cm™? ’de anhidrit halkasinin; 922 cm™? ’de benzen

halkasinin varligin1 gosteren piklerin oldugu goézlenmistir (Kogyigit ve Zengin,
2014).
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Sekil 4.7. S-MA-ST kopolimerin 4000-400 cm™ araligindaki FTIR spektrumu

Literatiir aragtirmasinda 1155-1030 cm™ bandindaki piklerin SO3 gruplarinim oldugu
diisiiniilmektedir. ( Nasef ve arkadaslarina gére Siilfonatli membranda (spektrum C),
strastyla 1123 ve 1003 cm™de gozlenen emme bantlart SOz gruplarna atanirken,
1300 ve 1160 cm™de tespit edilen bantlar S=O germe titresiminden kaynaklanmistir.
Kausar ve arkadaslarimin 2014 yilindaki ¢alismalarinda ise 1134-1192 cm™de band
asimetrik SO,, 1015-1068 cm™de bantlarinin ise simetrik SO, gerilmesine ait

oldugunu tespit etmislerdir.
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Yeom

Sekil 4.8. Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer 4000-400 cm™ araligindaki FTIR
spektrumu

Pt-S bagmin olustugu 2578 cm™ pikinin varligma baglanmaktadir (George ve ark.,
2015). Ayrica siilfolanmis olan kopolimerin sahip oldugu 1155-1030 cm™piklerin

metalik kompozit eldesiyle kayboldugu goriinmektedir.
4.3.2. DSC analizi

Bu calismada elde edilen kopolimer ve kompozit malzemelerin 1sisal davraniglarini
incelemek iizere DSC cihazinda analiz edilmistir. Azot (N2) 25ml/dk akis hizinda
ayarlanan ortamda -100-600 °C sicaklik araliinda 10 C/dakika 1sitma hizinda

Olclimler yapilarak sentezlenen maddeler incelenmistir.



46

Ekzotermuk
—
\
Y

Endotermik
—
5,
\
Y
¥
e

1 = L] = 1 1% == E= L s b a0 e a L <

= MAST = Silfolaoaej MA-ST SlSlamrmy MA-STPEG

Sekil 4.9. MA-ST, S-MA-ST ve Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer DSC egrileri

MA-ST ve %10 PEG iceren MA-ST kopolimerinin camsi gegcis sicakliklar1 80 °C
civarindadir. MA-ST kopolimeri 150 °C’de endotermik pik tepkimeye girmemis
monomerlerin bozunmas olarak diisiiniilmektedir. 350-450 °C sicaklik araliginda ise
bozunma gostermektedir. TGA verileri de incelendiginde DSC egrileri ile paralel

sonuglar gézlenmektedir (Sekil 4.9).

Siilfolanmis olan kopolimerin DSC egrisinde -30 °C civarinda endotermik olarak
kristal yapida degisiklik oldugu diisiiniilmektedir. 170 °C civarinda ekzotermik
olarak bag yapisinda degisiklikler oldugu, 200 °C ve iizerindeki sicakliklarda yan

zincir tepkimelerinin oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.10. MA-ST kopolimer ve Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer DSC egrileri
Pt-MA-ST/PEG kompozitinin DSC egrisine bakildiginda 50-300 °C arasinda goriilen

genis pik metal kaplama sonrasinda cams1 ge¢is olaylarindan kaynaklandigi ve 350-

400 °C sicaklik araliginda ekzotermik olarak kristallenme oldugu diisiiniilmektedir.

4.3.3. TGA analizi

Bu calismada elde edilen kopolimer ve kompozit malzemelerin termal davraniglari
TGA cihazinda analiz edilmistir. Azot (N;) ortaminda 25-700 °C sicaklik araliginda

10 C/dakika 1sitma hizinda 6l¢iimler yapilarak kayiplar incelenmistir.
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Sekil 4.11. MA-ST kopolimerin TGA ve DTGA egrisi

MA-ST kopolimerinin TGA ve DTGA egirilerilerinin oldugu grafik incelendiginde
iki bozunma bélgesinin oldugu goriilmektedir. Ilk bozunma bolgesi 150 °C
civarlarinda olup burada kimyasal yapi icerisinde bulunabilecek olan nem (fiziksel
veya kimyasal olarak bagli H,O molekiillerinin) ve gesitli organik safsizliklarin
uzaklastig1 ve yan zincir tepkimelerinin oldugu diisiiniilmektedir. Diger bir bozunma
bolgesi olan 390-400 °C sicaklik araliginda ise ana zincir yapisnin  bozundugu ve

polimer zincirlerinin par¢alandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.12. S-MA-ST kopolimerinin TGA ve DTGA egrisi

Siilfolanmis MA-ST kopolimerinin ii¢ bozunma bdlgesi goriilmiistiir. 50-60 °C
sicaklik araligndaki bozunma bolgesinde tepkimenin gerceklestiridigi ¢oziicii
ortamindan kaynaklanan safsizliklarin kayboldugu diisiiniilmektedir. ikinci bozunma
bolgesi olan 200 °C civarinda dekarboksilasyon veya yan-zincir tepkimelerinin
gergeklestigi 400 °C civarindaki bozunmada ise polimer zincirlerinin pargalandig

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13. Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer kompozitin TGA ve DTGA egrisi
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Pt-MA-ST/PEG iyonik kompozitin 140 °C ve 240 °C’lerdeki iki ayri bozunma

bolgesinde nem ve organik ugucularin uzaklastifi ve yan zincir tepkimelerinin

gergeklestigi ve 400 °C sicakliklarda ise polimer zincirlerinin pargalandig

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14. Azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizinda 1sitilan MA-ST, S-MAST ve
Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer TGA egrileri

Sentezlenen malzemelerin TGA verileri incelendiginde en fazla kiitle kayb1 maleik

anhidrit-stiren kopolimerinde goriilmiistir.
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Sekil 4.15. Azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizinda 1sitilan MA-ST, S-MA-ST ve
Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer kompozitin DTGA egrileri
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Kiitle kayip hizlara bakildiginda Pt-MA-ST/PEG iyonik kompozit en yiiksek kiitle
kayip hizina sahiptir.

Ayrica elde edilen malzemelerin 1sisal  kararliliklarinin - nicel  olarak
karsilagtirilabilmesi iginde sekillerde verilen termogramlarin her biri Freeman-Caroll
yontemine gore kinetik analizleri yapilmis ve her bir O6rnegin 1sisal bozunma

tepkimelerine ait knetik parametleri Sekil 4.14’de verilen 6rnek grafik kullanilarak

hesaplanmuigtir.
ac 1
Aln— E =
__dt _ o _Za_ T . (4.1)
Aln(1-C) =R Aln(1-C) (Freeman-Caroll)
0
0,5 y = 117842x 4 1,3991
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Sekil 4.16. Freeman-Caroll esitligine gore aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Grafiklerden elde edilen dogrularin egiminden E./R degerleri bulunmustur. Bu
verilerden aktiflesme enerjisi E; hesaplanmistir (Zengin ve ark., 2006). MA-ST, S-
MA-ST ve Pt-MA-ST/PEG kompozitinin 1sisal kararliliklarin1 birbirleri ile nitel olarak
kiyaslayabilmek i¢in, bu termogramlardan tepkime baslama sicakligi (T;), yar1 Omiir
sicakligr (Tp), maksimum hiz sicakligr (Tp), tepkime sonlanma sicakligr (Ty),

maksimum hiz (Rp) ve maksimum hizda geriye kalan madde miktar1 (Cy,) gibi 1s1sal
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analiz kriterleri elde edilmis ve tiim kinetik parametreler ile birlikte diger kinetik

veriler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. MA-ST, S-MA-ST ve Pt-MA-ST/PEG iyonik kompozit 1s1sal analiz ve
kinetik parametre degerleri

Ornek Adi | E/kJmol™ r T./°C | T;/°C | T,/°C | T,/°C | R/mgdk™ | C./%
MA-ST 148,34 | 0,992 | 318 440 376 392 9,41 34,89

S-MA-ST 39,37 0,986 | 256 543 278 351 0,82 45,08
Pt-MA- 27412 0,981 | 362 436 371 382 12,23 48,46
ST/PEG

Cizelge 4.1°de verilen degerler incelendiginde Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer

kompozit en yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir. Kopolimerin siilfolanmas1 ile

1s1sal kararlilik azalmistir ve aktivasyon enerjisi kopolimere gore daha diistiktiir.

4.3.4. Elementel analiz

Elde edilen siilfolanmis kopolimerin elementel analizi asagidaki Cizelge 4.1°de

verilmistir. Elementel analizde kopolimerin karbon (C), hidrojen (H), azot (N),

kiikiirt (S) igerigi tespit edilmistir.

Cizelgeler kiyaslandiginda birbirlerine yakin degerler elde edildigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.2. S-MA-ST kopolimeri elementel analizi

Ornek Adi

%C

%H

%N

%S

S-MA-ST

29,95

5,85

0,10

9,80

Ornek Adi

%C

% H

%N

%S

S-MA-ST

47,99

4,03

10,68

Cizelge 4.3. S-MA-ST kopolimerinin teorik bilesenleri
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4.3.5. XRF analizi
X-Ray floresans cihazi ile elementel olarak analiz yapilmistir. elde edilen yliksek
kirtlgan 6zelligi sahip Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer kompoziti toz hale getirilip

XRF cihazinda analiz edilmistir. Analiz sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer kompozit XRF cihazi analiz sonucu

Ornek Adi % PtO, % SO3 % CI

Pt-MA-ST/PEG 15,738 0,892 1,812

Yapilan elementel analize gore kompozit yap1 iceriginde Pt varligi ve siilfon SOj3
grubunun varligi goriilmiistiir. Yapidaki klor (Cl) iyonlarinin varligi ise kompozit
eldesinde kullanilan Pt(NH3)4Cl,.xH,0O kompleksinden ve tepkime sonrasinda
kompozitin HCl ile muamelesi sonrasindaki kirliliklerden ileri geldigi

distiniilmektedir.

Bu analiz incelendiginde platin oksit formunda analiz edilebilmistir.

%Pt =Pt 4100 (4.2)
M PtO2

Denklem 4.2 kullanilarak platinin elementel olarak PtO; icerisindeki miktar

yiizdesel olarak hesaplanmustir.

%Pt = 19508 x100 = 85.908
227.08

Esitlik 4.1 kullanilarak elde edilen % Pt metal degeri ile analizdeki deger
carpildiginda kompozitin Pt metali degeri %13,52 olarak hesaplanir.
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Cizelge 4.5. Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer kompozit XRF cihazi elementel analizi

Ornek Adi % Pt % SO3 % CI

Pt-MA-ST/PEG 13,52 0,892 1,812

4.3.6. Elektromekaniksel test

Elde edilen metalik kompozit yapis1 Resim 4.1’de goriilen giic kaynag1 yardimiyla
elektriksel testlere tabi tutulmustur. Cesitli zaman araliklarinda ve g¢esitli voltaj
degerlerinde verilen elektrik ile kompozit yapimin elektriksel alan igerisindeki

hareketi gdzlenmistir.

Resim 4.1. Elektromekaniksel testlerde kullanilan gii¢ kaynagi

Elde ettigimiz metal kompozitlerin 1-10 V arasindaki elektriksel alan igerisinde
herhangi bir hareketi gézlenmemistir. Kompozitin elektrik alan icerisinde hareketinin
olmamasi1 membran yapmmin elde edilememesinden kaynakli  oldugu

distiniilmektedir.
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4.3.7. Tletkenlik testleri
Elde ettigimiz metal kompozitler iletkenlik Ol¢iimii i¢in UNI-T UT801 marka

multimetre cihazina baglanarak diren¢ Olclimleri yapilmistir. 4 farkli deneme

yapilarak iletkenlik testleri yapilmistir.

Resim 4.2. Pt-MA-ST/PEG kompozitin iletkenlik 6l¢timii

e MA-ST-Pt kompoziti toz halde 2,1 cm capinda ve 1 mm kalinliginda bir
kaliba dokiilerek iki prob arasina yerlestirildi ve diren¢ degeri Olciilmeye
calisilmistir. Kompozitin toz olmas1 ve tanecikler arasi bosluklar1 nedeniyle
direng 6l¢iimiil yapilamadig: diisiiniilmektedir.

e MA-ST-Pt kompoziti biitadien ile dispersiyon olarak karistrild1 ve 1sitmali bir
preste 150 °C sicaklikta 10 dakika preslenerek 2,1 cm ¢ap ve 4,95 mm
kalinlikta elde edilmistir. Sonrasinda kompozit malzeme problar arasina
yerlestirilip iletkenlik o6l¢iimii yapildi ve direng degeri oOl¢iilememistir.
Hazirlanan kompozitin igerisinde tanecikler arasi bosluklarin oldugu ve bu

nedenle direng degerlerinin dl¢iilemedigi diisiiniilmektedir.
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e %10 PEG iceren daha Onceden yilizey kaplamasi yapmayr basardigimiz
kirilgan Pt-MA-ST/PEG kompozit 2,1 cm cap ve yaklasik 1 mm kalinlikta
proba yerlestirilmis ve 598 Q direng Ol¢lilmiistiir.

e Son olarak ise sentez ¢aligmalarinda kopolimerimizi membran hale getirmek
i¢in denedigimiz maleimid-stiren-platin (AA-ST-Pt) kompoziti yine 1 cm ¢ap
ve 1 mm kalinlik seklinde problar arasina yerlestirerek ol¢lim yapilmis ve

1.297 Q direng Olgiilmiistiir.

Yapilan bu OSl¢iimler sonucunda elde ettigimiz polimerik kompozitin iletkenlik

kazandig1 gortilmiistiir.

Cizelge 4.6. Pt-MA-ST/PEG iyonik polimer kompozit direng degerleri

Kompozit Olciim Degeri (Q)
MA-ST-Pt Kompozit Direng degeri dl¢iilememistir.
MA-ST-Pt/ Biitadien Direng degeri dl¢lilememistir.

Pt-MA-ST/PEG 598

Pt-AA-ST 1297

Pt-MA-ST/PEG kompozitinin 6z iletkenlik degerinin hesaplanmast;

A.R
p=— (4.3)

Oz direncin (p) hesaplanmasinda hazirlanan malzemelerin kesit alam (A) ve

kalinliklar1 (1) kullanilmastir.
1
g=— (4.4)

Oz lletkenlik (o) degeri 6zdireng degeri kullanilarak hesaplanmistir.



Esitlik 4.2 kullanilarak 6z direng;

| 3,462 %1076+ 598
p= 102

= 0,207 Q.m

Esitlik 4.3 kullanilarak 6z iletkenlik;

o= m = 4,831 Simens/m

Pt-AA-ST kompozitinin 6z iletkenlik degerinin hesaplanmast;
Esitlik 4.2 kullanilarak 6z direng;

_ 7,85%1077 %1297
p= 102

= 0,102 Q.m

Esitlik 4.3 kullanilarak 6z iletkenlik;

o= m = 9,804 Simens/m

58
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5.  SONUC VE ONERILER

Iyonik polimer metal kompozit uygulamalar diinya iizerinde genel olarak nafion
bazli iyonik polimerler ile yapilmaktadir. Fakat, pahali olmas:t ve smirli kalinlik
segeneklerine sahip olusu Nafion’a olan talebi azaltmaktadir. Nafiona alternatif
olmasi amaciyla bu calismada iyonik polimer temeli olarak MA-ST kopolimeri
secilmigtir. Bunun nedeni, stiren birimleri siilfolamaya, maleik anhitrit birimleri
karboksilleme veya daha ileri asamalarda ise, amidlesme ile yeni fonksiyonellesme
imkanlar1 sunmasidir. Bu ¢aligmada bu olanaklar kullanilarak iletken ve miimkiinse
elektromekanik o6zelliklere sahip olan IPMK lerden olusan akilli malzeme elde
etmektir. Bu caligmada Nafion calismalarna benzer sekilde siilfo gruplari iizerinden

kopolimerler metallenmis ve gerekli karakterizasyonlar yapilmistir.

MA-ST kopolimeri sentezlendikten sonra siilfolama yapilarak kopolimere iyonik
ozellik katilmistir. Sonrasinda kopolimer iizerinde bulunan siilfo gruplarina Pt
metalinin baglanmasi saglanmistir. MA-ST kopolimeri elektromekanik Ol¢iimlere
uygun film haline getirilemedigi igin platinize edilme islemleri iki farkli sekilde
gerceklestirilmistir. ilk olarak kopolimer direkt olarak, ikinci yontemde ise %10 PEG
ile karstirilarak film haline getirilmis platinize edilmistir. Direkt metallenen
kopolimer polibiitadien ile elektromekaniksel 6zelliklerinin incelenmesi ig¢in
dispersiyon halinde karistirilip 3500 psi basingta 150 °C’de pres uygulanarak levha
haline getirilmistir. Diger bir ¢alismada ise MA-ST kopolimeri NH; ile amidik asit
hale getirilip platinize edilmistir. Elde edilen AA-ST kopolimeri yapigkan bir yapida

oldugu i¢in film haline getirilememistir.

Pt-MA-ST/PEG, polibiitadien ile levha haline getirilen Pt-MA-ST ve Pt-AA-ST
kompozitlerinin elektromekanik 6zellikleri incelendiginde; cesitli voltaj degerlerinde
uygulanan elektriksel alan igerisinde kompozitlerin mekanik biikiilme ve hareket

etme Ozelliklerinin olmadig: tespit edilmistir.

Pt-MA-ST/PEG iyonik metal kompoziti FT-IR, XRF ve elementel analiz cihazlar

yardimiyla kimyasal olarak karakterize edilmistir. Platin indirgemesinin tamamen



60

gerceklesip gerceklesmedigi tespit edilememektedir. Indirgenen platin iyonlarmin

kopolimer ile yiizey kaplamasi1 yaptig1 diistiniilmekmektedir.

Pt-MA-ST/PEG iyonik metal kompozitin termal davranislart TGA ile belirlenmistir.
Ug bozunma bélgesine sahip oldugu 140 ve 240 °C’ deki bolgelerde yapisinda
bulunan ¢esitli ugucularin uzaklasti§i yan-zincir tepkimelerinin gergeklestigi ve 400

°C’ de ise polimer zincirlerinin par¢alandig diisiiniilmektedir.

Pt-MA-ST/PEG, polibiitadien ile levha haline getirilen Pt-MA-ST ve Pt-AA-ST
kompozitlerinin iletkenlik  Ozellikleri incelendiginde; Pt-MA-ST/PEG igin
Oziletkenlik 4,831 simens/m 0z direnci 0,207 Q.m, Pt-AA-ST igin 0z iletkenlik
9,804 simens/m, Ozdirenci ise 0,102 (). m olarak hesaplanmistir. Polibiitadien ile
levha haline getirilen Pt-MA-ST kompozitinin ise iletkenlik degerleri 6l¢iilememistir.

Bu verilere gore elde edilen kompozitler iletkenlik kazanmaistir.

Sentezlenen  Pt-MA-ST/PEG  kompoziti iletkenlik  kazanmistir. MA-ST
kopolimerinin platinlenmesi sonucunda Nafion gibi elektromekanik o6zellikler
gostermemesine ragmen iletken polimer kompozitler i¢in uygun bir dolgu malzemesi
oldugu ortaya ¢ikmistir. Calismalarin devami olarak elde edilen metallenmis MA-ST
kopolimerin cesitli elastomer ve polimerler i¢in iletken dolgu maddesi olarak

kullanilmas1 diistintilmektedir.
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