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OZET

YUKSEK PERFORMANSLI POLIiIMID NANOFIBERLERIN HAZIRLANMASI
VE LITYUM IYON PILLERDE ELEKTROLIT OLARAK KULLANIMI

Polimer elektrolitler; kati, sivi  ve jel polimer elektrolitler olarak
siiflandirilabilir. Jel polimer elektrolitler, siv1 elektrolitlere karsi sizmay1 engelledigi,
kullanilan ¢6ziiciiniin buharlagsmasini engelledigi ve yanmaya karsi dayanikli oldugu
icin pillerde daha gilivenli olduklar1 disiiniilmektedir. Bunlara ek olarak kati
elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin ¢ok diisikk olmasi da yiiksek performanslh jel
polimer elektrolitlerin gelistirilmesi konusuna olan ilgiyi arttirmistir. Jel polimer
elektrolitlerde tuz genellikle iyonik iletkenligi saglayan serbest/hareketli iyon saglayici

gorevi goriirken, ¢oziicili tuzu ¢ozme ve iletken bir ortam olusturur.

Bu tez calismasinda, yiiksek iyonik iletkenlife ve genis bir aralikta
elektrokimyasal kararliliga, istiin termal ve mekanik 6zellige sahip, organik-inorganik

hibrit elektrolit gelistirilmistir.

Oncelikle 3-(glisidiloksipropil)trimetoksisilan modifiye 4,4'-Oksidianilin ve
Benzofenon-3,3',4,4'tetrakarboksilik dianhidrit esash poliamik asit hazirlandi. Ardindan
grafen oksit ve kismen hidrolizlenmis Polidimetilsiloksan eklendi. Karisim
elektrospining edilerek pesinden termal olarak pisirilerek goézenekli ve birbirine
kovalent bagli Poliimid nanofiberler elde edildi. ikinci olarak nanofiberler Bisfenol A
etoksilat dimetakrilat, poli(etilen glikol) dimetakrilat ve 3-(Trimethoksisilil)propil
metakrilat iceren karigimindan olusanUV kiirlenebilir bir formiilasyonuna daldirildi ve
ardindan polimerlestirildi. Elde edilen bu filmlerin LiFPg tuzunun etilen karbonat ve
dimetil karbonatin hacimce 1:1 karisimindaki 0.5 M’hik c¢ozeltisine batirilip tuz
emdirilmesiyle organik — inorganik hibrit elektrolit elde edildi. Sol-jel reaksiyonlar
kullanilarak organik ve inorganik ag yapilarin bir arada olacag: hibrit sistem tasarlandi.
Hazirlanan filmlerin Infrared spektroskopisi ile kimyasal yap1 karakterizasyonu
yapilmustir. Iletkenlik lgiimleri empedans spektroskopisi yontemi ile elektrokimyasal
stabilitesi ise dogrusal taramali voltametri yontemi ile yapilmistir. Termal analizleri

termogravimetri ve diferansiyel taramali kalorimetri ile yapilmistir.
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ABSTRACT

PREPARATION OF HIGH PERFORMANCE POLYIMIDE NANOFIBERS AS
ELECTROLYTES FOR LITHIUM ION BATTERIES

Polymer electrolytes are classified as solid polymer electrolytes,liquid
electrolytes and gel polymer electrolytes. Gel polymer electrolytes are contemplated to
be safer electrolytes for batteries, because gel polymer electrolytes prevent liquid
electrolyte leakage, suppress the evaporation of the solvent, and they have lower
flammability property. In addition, since ultralow ionic conductivity of solid polymer
electrolyte, great efforts are being dedicated to prepare high performance GPEs. In
GPEs, the salt generally provides free/mobile ions which take part in the conduction
process where the solvent helps in solvating the salt and also acts as a conducting
medium.

In this thesis project, a novel high performance organic-inorganic hybrid
electrolytes with high ionic conductivity and wide electrochemical stability window (-

0.5V to > 5 V), superior thermal and mechanical properties was developed.

Firstly, a (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane modified benzophenon —
3,3’,4,4° tetracarbocylic dianhyride and 4,4’ — oxdianiline based polyamic acid was
preperad. Then graphene oxide and partly hydrolyzed triethoxysilane terminated poly
(dimethoxysilane) were added. To obtain covalently bonded interconnected porous
polyimide nanofibers, polyamic acid solution was electrospinned followed by thermal
imidization. Secondly, a UV curable formula which consists Bisphenol A ethoxilate
dimethacrylate, poly(ethylene glycol dimethacrylate) and 3-(Trimethoxysilyl)propyl
methacrylate was applied to these fibers and then cured with UV light.  After curing
process these UV cured films were put into 0,5M LiFPg salt solution which was
prepared with the solvent mixture of ethylene carbonate and dimethyl carbonate (1:1
v/v) and organic — inorganic hybrid electrolytes were obtained with the absorption of
the salt solution. Using the sol-gel reactions a network consist an organic-inorganic
hybrid system was obtained. Chemical structure was analyzed with infrared
spectroscopy.The conductivity of prepared films was measured with electrochemical
impedance spectrometry and the electrochemical stability was analyzed with linear
sweep Vvoltametry. Thermal stability of these electrolytes was analyzed by
thermogravimetry and differential scanning calorimetry methods.
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Boliim I
GIRIS VE AMAC

LLGIRIS:

Uzun pil yasam dongiisiine, yiiksek enerji ve giic yogunluguna sahip yiiksek
performansl lityum-iyon piller diisiik maliyetleri ve yiiksek giivenlikleri nedeniyle
mobil cihaz (cep telefonu ve diz iistii bilgisayarlar) ve mobil is aletleri pazarini tekeline
almistir.  Mobil cihazlarin yani sira lityum iyon piller hibrit ve elektrikli arabalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Cevresel kaygilar ve fosil yakit fiyatlarinin siirekli artisi,
hibrit ve elektrikli araglarin kullanimina ilgiyi diinya capinda arttirmistir. Fosil
yakitlarin artan fiyatlar1 temiz ve daha ucuz alternatif enerji kaynaklarina ihtiyag
duyulmasina yol agmistir. Bu ylizden 2020’de lityum-iyon pillerinin pazar hacminin 55

milyar dolara yaklagsmasi beklenmektedir.

Piller kimyasal enerjinin depo edilmesi ve depo edilen bu enerjiden elektrik
uretilmesini saglayan sistemlerdir. Tarihte yapilan ilk piller Bagdat Pilleri olarak
adlandirilmaktadir. Bir ¢omlegin igerisinde kurulan bu sistem, demir bir ¢ubuk bakir
silindirlerle sarilidir ve en iistte demir ¢ubuk ile bakir1 birbirlerinden ayirarak izole hale
getiren zift(katran) tabakasindan meydana gelmektedir. Yapilan deneylerin 1s1ginda,
hazurlanan bu ¢omleklerin ilkel birer pil olduklar1 kanitlandi. Bagdat pillerinin ilk defa
Partlar doneminde yapildig1 iddia edilse de M.S. 224 wyillarinda Sasaniler tarafinda

yapildigini savunan bilim adamlart bulunmaktadir.[1]
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Sekil I.1. Bagdat Pilinin Sematize Gosterimi[ 1]

1800 yilma gelindiginde Italyan bir fizik¢i olan Alessandro Volta tarafinda
Voltaik piller icat edilmis ve pil teknolojisi gelismeye baslamistir. Piller gilinlimiizde
kablosuz olarak kullanilan biitiin elektronik aletlerin enerji kaynagidir ve kullanilan 5
cm.’lik bir Bluetooth kulakliktan 100 metreyi askin uzay mekiklerinde kullanimi gibi
genis bir pazara sahiptir.[2]

1970’11 yillardan 6nce polimerlerin yalitkan oldugu diisiiniilmekteydi. Ancak
1970’li yillarin sonunda elektrik iletkenligine sahip ilk polimer olan poliasetilen
tretilmistir. Bu bulus arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi ¢ekmistir. 1977 yilinda
MacDiarmid, Heeger ve Shirakawa Ziegler-Natta katalizorii ile metalik renkte fakat
diisiik iletkenlik 6zelligine sahip bir poliasetilen film hazirlamiglardir. Poliasetilenin
iletkenligini arttirmak i¢in iyot, flor ve klor buharlariyla filmin yiizeyi dop edilmis ve
orijinal degerinden 10 kat biiyiik olan 10® S/cm olan iletkenlik degeri elde edilmistir.
Poliasetilenin sahip oldugu bu iletkenligin bakir ve giimiis gibi iyi iletken olarak bilinen
malzemelerin iletkenlik degerine(10® S/cm) yakin oldugu tespit edilmistir. Boylece daha
once yalitkan olarak kullanilan polimerlerin iyi bir iletken olabilecekleri kanitlanmis ve
yaptiklari galismalardan dolay1 bu bilim adamlarma 2000 yilinda Kimya Nobel Odiilii

verilmistir. (3)



Giintimiizde iletken polimerlerin uygulama alanlarindan bir tanesi ise lityum
iyon pilleridir.(4).Ancak ne yazik ki sahip olduklari i¢ direnglerinden dolayr polimer
elektrolitli pile sahip olan tasinabilir bilgisayar ve akilli telefonlarin ani akim degisimi
ihtiyaglar1 karsilanamamaktadir.(5) Bu sorunu ortadan kaldirabilmek i¢in pillerde
elektrolit olarak jel elektrolitler kullanilmaya baglanmistir. Giiniimiizde Poli(etilen
oksit) (PEO) esash elektrolitler ilk ve en ¢ok incelenen jel elektrolittir Kimyasal olarak

bakildig1 zaman likit elektrolitler ile jel elektrolitler arasinda farklilik yoktur. (6)

Bu c¢alismada lityum-iyon pillerde kullanilmak {izere organik — inorganik
elektrolit gelistirilmistir ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Caligmada, jel
polimer elektrolit membranlarin hazirlanmasinda kullanilan klasik yontemlerden farkl
olarak, oOncelikle elektroegirme (elektrospinleme) teknigi ile nanofiber polimer
tretilmistir ve tretilen poliimid nanofiberler, iletkenlige katki saglayan silikon
icermektedir. Ayrica poliimid fiberler yine iletkenligi arttiran etilen oksit igeren UV
kiirlenen formiilasyon ile birlikte polimerliestirilerek, poliimidin homojen dagildig1 ve
yiiksek performans ile iletkenlige sahip hibrit elektrolitler hazirlanmistir. Hem poliimid
modifikasyonunuda kullanilan hem de UV-Kiirlenen formiilasyonda eklenen alkoksi
silan monomerleri polimerleserek inorganik silika ag yapi1 olusturrmasi ile hibrit
elektrolit yapisinin gapraz baglar igermesi ile iistiin mekanik — termal mukavemete sahip
olmasi miimkiin olmustur. Yurt icinde yapilan tez arastirilmalarinda Lityum Iyon
Pillerde Kullanilan Elektrolitler ile ilgili az sayida ¢alisma mevcut olup nanofiber olarak

kullanilan elektrolit ¢alismasina rastlanmamustir.(7-10)

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi (MAM) iilkemizdeki bu konuda
ihtiyaclart karsilanmak amaciyla Tiirkiye’de bulunan ilk ve tek Batarya Teknolojileri

Laboratuvari’ni acarak piller konusunda yapilacak olan arastirmalara onciiliik etmistir.



1.2. AMAC

Temiz ve verimli enerjiyi depolama ve doniistiirme teknolojilerine her gecen giin
daha ¢ok ihtiya¢c duyulmasi nedeniyle, sarj edilebilir lityum-iyon piller iizerine yapilan
arastirmalar Diinyada oldugu gibi iilkemizde de 6ncelikli alanlar i¢ginde yerini almistir.
Lityum iyon pillerin tasmabilir elektronik araglarda ve elektrikli arabalarda
kullanimlarindan dolay1 hem bilimsel hem de ticari 6nemi bulunmaktadir. Diger piller
ile karsilastirildiginda Lityum pillerin yiliksek enerji yogunlugu ve kompakt yapisi ve
hafif olmasi nedeniyle kullanim avantaji sunmaktadir. Bu teknolojide karsilasilan
anahtar zorluklar spesifik enerji yogunlugu (~400 W/sa.kg), uzun vadeli dongii 6zelligi
(300-500 sarj/desarj dongiisii), yiiksek sicakliklara dayaniklilik ve gelistirilmis
giivenliktir.  Lityum tuzunun karbonat esasli ¢oziiclilerde ¢oziilmesiyle hazirlanan
elektrolitler en yaygin kullanilan organik siv1 elektrolitlerdir. Lityum iyonlarinin yiiksek
mobilitesinden dolay1 elektrokimyasal 6zelliklerinin ¢ok iyi olmasina karsin, tutusabilir

olmalari, kolay buharlagmalar1 ve siv1 kagaklar1 en 6nemli sorunlaridir.

Bu calismada tasimabilir elektronik aletler ve elektrikle calisan araglarda
kullanilabilecek yeni organik inorganik hibrit membranli Lityum-iyon pil bileseni
hazirlandi. Bu kapsamda polimid nanolifler elektroegirme metodu ile hazirlandi. Hibrit
elektrolit membran elde etmek igin alkoksisilan modifiye nano elyaf, polimer
alkoksisilan hibrit formiilasyonlar ile reaksiyona tabi tutularak gergek organik-inorganik
hibrit (true organic-inorganic hybrids) membranlar elektrolitler olusturuldu ve lityum
tuzu ¢ozeltisi emdirilerek elektrolitler hazirlandi. Bu sayede Lityum iyonlarinin daha
basarili transfer edilecegi homojen bir nanokompozit membran hazirlanmasi planlandi.
Gelistirilecek organik-inorganik hibrit elektrolit membranlar sayesinde organik sivi
elektrolitlerin kolay tutugmasi ve sizintt problemlerinin ve jel elektrolitlerin diisiik
iletkenlik ve mekanik dayanim sorunlarinin oniine gec¢ilmesi ve yiiksek iletkenlige,
genis elektrokimyasal pencereye sahip lstlin termal ve mekanik kararlilik gosteren

elektrolit membranlar gelistirilecektir.



BOLUM I
GENEL BIiLGILER
IL1.LITYUM PILLER

I1.1.1. Lityum Iyon Piller

Pil gesitleri icerisinde enerji yogunlugu bakimindan Lityum iyon pilleri diger pil
sistemlerine gore bir adim ileri ¢ikmaktadir. Buna bagli olarak diger pillerle ayn1 hacim
veya agirlikta karsilastirildiklarinda enerji depolama kapasiteleri daha yiiksektir.
Kullanilan Liyum iyon pillerinin sekilleri de diger pil sistemleri gibi silindir veya
prizmadir. Fakat sekillerinden dolayr prizma seklindeki piller, bataryalarin i¢indeki
bloklara yerlestirilmeleri daha uygun olacagi icin silindir seklindeki pillere gore daha
fazla kullanilmaktadir.2016’da Panasonic 3.5mm kalinlifinda ve 0,6 gram agirliginda
toplu igne seklinde bir pil tiretmistir. Bir lityum iyon pilinin en uygun caligma gerilimi

3.6V seviyesindedir. [11,12]

Bu piller ytiksek 1siya tabii tutuldugunda veya giines 1s18inda birakildiklar:
zaman patlayabilirler veya tutusabilirler. Bu sebeple sicak havada araba ya da dolap gibi
sicak bir ortamda birakilmasindan kaginilmalidir. Bu tutusma ve patlamanin bir sebebi

de pilin i¢inde gerceklesebilecek kisa devredir. [13]

Lityum 1iyon pillerde, hiicreler diger pil sistemleriyle ayni sekilde enerji
tiretilmesi ve de depolanmasindan ii¢ ana elemandan olugsmaktadir. Bu bilesenler anot,

katot ve elektrolittir. [14]

Anot negatif elektrot rolunii alirken, katot ise pozitif elektrot roliinii istlenir.
Katotlar genellikle tiinel ya da tabakali yapida olan LiCoO,(Lityum kobalt oksit),
LiMn,O4(Lityum mangan oksit) gibi metal oksitlerden olusurlar. Negatif elektrot
malzemeler de benzer sekilde tabakali yapilara sahip olan grafit, sert karbon ya da
titanattir (LigTis012). Bu yapilar sayesinde hiicrenin sarj olurken ve desarj esnasinda
Lityum iyonlar1 elektrotlar1 arasinda yer degistirebilmektedir. Elektrolitler ise tipik
olarak etilen karbonat, dietil karbonat organik ¢oziicii karigimlari iginde ¢6ziilmiis olan
LiPFg(lityum hekzaflorofosfat) LiClO4(Lityum perklorat) gibi lityum tuzlaridir. Anot ve

katodu birbirinden ayirmak i¢in bir seperatdr kullanilmak durumundadir. Bu seperator



lityum iyonlarmin pozitif ve negatif elektrotlara gegisine izin verirken anot ve katodun

temasini engeller.

Bir lityum iyon bataryasi sarj olurken lityum iyonlar1 katottan anoda, desarj
olurken ise tam tersi sekilde ilerlemektedir. Bir sematik olarak gosterimi ve reaksiyonu

asagidaki gibidir.[ 15,16]
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Sekil I1.2 Pil reaksiyonundaki Sarj ve Desarj Reaksiyonlari[15]

11.1.2. Lityum Polimer Piller

Lityum polimer piller teknolojik olarak lityum iyon ve lityum —metal
bataryalarindan evrilmislerdir. Ana farklilik ise organik c¢oziicliler iginde ¢Oziilmiis
lityum tuzlarnt yerine polietilenoksit(PEO), poliakrilonitril(PAN), poli(metil
metakrilat)(PMMA) veya poli(viniliden florid)(PVdF) gibi kati polimer malzemeler
kullanilmasidir.Bu elektrolitler genelde jel elektrolitler seklinde isimlendirilir. Jel

polimerlerde s1izma, polimerin yapis1 bozulmadig siirece neredeyse imkansizdir. [17]



Kat1 polimer elektrolitlerin kullanilmasiyla seperator kullanilma ihtiyact ortadan
kalkmaya baslanmistir. Bunun sebebi ise anot ve katodu birbirinden ayiracak bir yapida
elektrolit bulunmaktadir ve bu elektrolit seperator gorevini gérmektedir. Bu pillerin i¢
gerilimi de kimyasal yapisina bagl olup Lityum iyon pillerine benzer olarak 3.6 volt
degerine yakindir. Polimer elektrolitler istege bagli olarak g¢esitli sekillerde
tiretilebilirler ve boylece hemen her tiirlii yerde kullanilabilen c¢esitli pil sistemlerinde

kullanilmalarina olanak saglarlar[18].
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Sekil I1.3. Polimer Elektrolit igeren bir pil sisteminin basitlestirilmis semasi[19]
11.1.3. Lityum-Metal Polimer Piller

Lityum polimer pillerden tek farki anot olarak lityum metalinin kullanildig1 bu
sistemlerde, lityum metalinin oksitlerine gore enerji yogunlugu daha yiiksek piller elde
edilmistir. Ancak lityum metalinin sivi elektrolitlerle olan sarj sirasinda lityum
metalinin dendrimerler olusturmasi gibi istenmeyen reaksiyonlarindan dolay1 elektrolit

olarak kati elektrolitler veya jel elektrolitler kullanilmaya baslanmistir.[20-22]

Lityum metal polimer piller ile lityum polimer piller karsilagtirildiginda metal
pillerin enerji kapasitesi bakimindan daha iyi oldugu ve agirlikca daha hafif olduklari

tespit edilmis ancak daha kisa omiirlii olduklar tespit edilmistir.[23]



I1.2.LITYUM POLIMER PILLERINI OLUSTURAN BIiLESENLER

Lityum iyon pilleri, ii¢ ana bilesenden olugsmaktadir. Bu bilesenler anot, katot ve

elektrolittir.
11.2.1 Anot

Kullanilan pil sistemlerinde anot malzemeleri genel olarak lityum metali, grafit,

sert karbon ya da lityum metalinin oksit bilesikleridir.

Anot gorevini alan lityum metalinin spesifik kapasitesi yiiksek olup(3.860
mAh.g?) diisiik bir elektrot potansiyeli( hidrojen elektrotuna karsi -3.04 V)
gostermektedir. Bu Ozellikleri lityum metalini, pillerinde anot olarak kullanilmasini
cazip kilar. Fakat lityum metali oldukg¢a elektropozitiftir ve bir¢ok indirgenebilen
malzeme ile temas: sonucunda termodinamik bakimdan kararsizlasmakla birlikte asir1
1sinma sonucu ortaya bazi gilivenlik problemleri ¢ikarmasi sebebi ile ve ayrica
korozyona ugramasi, dentritik bliylime yapmasi ve zayif cevrim kararligina sahip
oldugundan 6tiirii lityum iyon pilleri i¢in uygun birer anot malzemesi degillerdir. Suda
coziinmeyen elektrolitlerin kullanilmas: ile metal ve elektrolit arasindaki ylizeyde bir
pasivasyon tabakasi olusmaktadir, bu tabaka sayesinde korozyonun ilerlemesinin oniine
gecilmektedir. Fakat pasivasyon tabakasi genel olarak homojen bir yapiya sahip
olmadigindan metal yiizeyinde dendrit olugmasi gibi diizensizliklere yol agmaktadir. Bu
da pilin kisa devre yapmasina ve bu kisa devre sonucu yanma ve patlamalarin meydana
gelmesine sebep olur. Bu sebeplerden dolay1 anot gorevi gorecek farkli malzemelerin
arastirilmasina baslanmistir. Bu malzemelerden bir grubu da karbon bazli elektrotlardir.
Karbonlu malzemelerin anot gdrevinde kullanilmasiyla lityum metalinden dogan bir
takim gilivenlik sorunlar1 kismi olarak ¢6ziilmistiir. Grafit, lityumla tersinir
reaksiyonlar1 sonucu bilesik yapabilen bir malzemedir. Bu 6zellik, lityum iyonlarina ev
sahipligi yapan grafitin yapisina grafitin yapisal biitlinliigline etki etmeden girebilmeleri
ve ayrilabilmeleri anlamina gelmektedir. Bu tarzdaki malzemeler piller i¢in uygun
elektrotlardir. Katottan ayrilan Li* iyonlar1 tabakali yapiya sahip grafitin tabakalar
arasina girerek LiCg bilesigini olusturmaktadirlar. Oda sicakliginda gergeklesen bu
konak — konuk reaksiyonu sonucu LiCg elektrotundan elde edilebilen kapasite 0,372

Ah/g’dir. Bu sebeple lityum iyonun daha yiiksek kapasitede depolayan ve



elektrokimyasal kararliligt daha yiiksek olan alternatif anot malzemeleri
gelistirilmelidir . Grafitin sarj/desarj ¢evrim Omrii uzun olmasina ragmen, alt1 karbon
atomuna karsilik yalnizca tek bir lityum iyonunun tabakalar arasina girmesi, elektrotun
spesifik kapasitesini diisiirmektedir. Baz1 bilim adamlar1 grafit liflerin yiizeylerini Ag,
Zn ya da Sn elementlerini buharlastirma yolu ile kaplayarak sarj ve desarj siirelerini

iyilestirmeye yonelik ¢calismalar yapmistirlar.[24-27]

Li-iyon pil sistemlerinde yaygin olarak kullanilan karbon yapisindaki anotlarin
teorik olarak kapasitelerinin sinirli  olmasindan dolayr yeni anot adaylari
arastirilmaktadir. Bu arastirmalarin arasinda yer alan, amorf yapisindaki sert karbonun
sahip oldugu potansiyel aralig1 diisiik (< 0,2 V, Li/Li+ ), kapasitesi yiiksek olup, diger
adaylara gore diisiik maliyetli olmasi ile bir adim 6ne ¢ikmaktadir. Grafit tabakalarinin
rastgele dizilimi ile meydana gelen yapida lityumun tabakalar arasina girip depolanmasi
icin bir¢ok bosluk olugsmaktadir. Bu rastgele dizilme durumu labirent seklinde bir yap1
olustururken lityum iyonlarinin grafit tabaklarina diflizyonunu zorlagtirir. Bu sebeple

sert karbon malzemesinin sarj ve desarj hizlar diistiktiir. [28]

Spinel yapidaki lityum titanyum oksitler Li4Ti5012 karbon anotlara bagka bir
alternatiftir. Ancak yiiksek gerilim farkina sahip olduklarindan dolay1 (1.5 V vs Li/Lit)
yiiksek enerji yogunlugu gerekmeyen yerlerde kullanimi kisitlanmaktadir. Lityum ile
gerceklestirdikleri  tersinir reaksiyonlar sonucu kaya tuzuna donlismektedirler
(Li7Ti4012). Diger elektrot malzemelerine gore bu materyal lityum iyonlarinin yapiya
girisi ve ¢ikist esnasinda hacimsel degisiklige ugramazlar. Ek olarak ortaya c¢ikan
yiiksek ¢alisma potansiyeli organik karbonat bazl elektrolit ¢ozeltilerinin termodinamik
kararlilik araliginda oldugundan dolayr kati elektrolit kullanilmasi her zaman
gerekmemektedir. Ciinkii Li4Ti5012 disiik elektronik iletkenligine sahiptir ve
genellikle nano yapilidirlar. [29,30]

11.2.2 Katot

1970 yilinda lityum elementinin enerji alanindaki uygulamalarinda kullanimina
ait avantajlarin kesfedilmesiyle 1972 yilinda Exxon ilk defa TiS; yapisina sahip bir
katot tiretimi gergeklestirerek ve lityum metalnin anot olarak kullanilmasiyla bir lityum
pili iretmistir. 1980°li yillarda katmanli yapidaki siilfiir igerigine sahip katot

malzemelerinin uzun ¢evrim sayilarindan sonra kararli kalmadigi anlagilmistir. Daha



sonra Goodenough ve galisma arkadaslar1 alternatif bagka bir malzeme olarak lityum
elementinin oksitlerini katot olarak kullanimin1 Onermislerdir ve bunun sonucunda
LiCoO; elektrodunu gelistirmislerdir. 1991 yilinda ilk kez Sony sirketi bu goriisii bir
adim ileriye tasiyarak ilk ticari Lityum iyon pili elde etmistir. Bu pilde LiCoO; katot,
karbon anot olarak kullanilmigtir ve bu pil hiicrelerinde 3,6 V {istiinde bir potansiyel

degeri saglanmis ve uzun ¢evrimlerden sonra kararlilik gosterdigi belirlenmistir. [31]

Spinel yapisina sahip LiMn,O4 ve bu malzemenin tiirevleri lityum, mangan ile
cesitli metal tuzlarinin cesitli stokiyemetrik oranlarda karistirip hava ortaminda yaklasik
olarak 750°C’ye 1sitilmasiyla elde edilir. Lityum iyonlarinin hizli bir sekilde difiizyona
ugramasina saglayan tabakli yapisindan dolayr LiCoO; giiniimiizde en ¢ok kullanilan

katot aktif maddedir. [32]

Vanadyum oksitler ucuz, kolay sentezlenebilmesi ve yiiksek enerji kapasitelerine
sahip olmalarindan dolay1 enerji c¢evrimleri ve depolanmasinda rol oynayabilecegi
onerilmektedir. Vanadyum oksitler igerisinden V,0Os yiiksek enerji yogunlugundan
dolay1 lityum iyon pillerinde katot olarak kullanilmas1 miimkiin olmaktadir. Ancak bu
bilesiklerin bosalma potansiyelinin yaklagik olarak 2.5 V civarinda oldugu ve su an

piyasada kullanilan LiCoO; bilesiginden diisiik oldugu tespit edilmistir. [33]
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Tablo 11.1: Baz1 Katot Materyallerinin kapasiteleri, potansiyel farklari,

avantajlart ve

dezavantajlari[34]
Katot Ismi Kapasite | Potansiyel Fark | Avantaj Dezavantaj
(mAh/g) | Li/Li*karsi(V)"
LiCoO2 140 3.9 Yiiksek Maliyet ve kobalt
performans kaynagi siirlt
olmasi disiik
kapasite
LiNigsCog 15Alp 050, | 180-200 | 3.8 Yiiksek kapasite | Giivenlik, yiiksek
ve voltaj, iyi | maliyet ve kobalt
performs kaynagi sinirl
olmasi
LiNiysMny3C0130, | 160-170 | 3.8 Yiiksek gerilim, | Yiikksek maliyet ve
orta derece | nikel ve  kobalt
giivenlik elementlerinin siirh
olmasi
LiMn,O, variants 100-120 |41 Diisiik  maliyet | Sirht dongii
ve Mn | kapasitesi ve diisiik
elementinin kapasite
coklugu, yliksek
gerilim, orta
derece
giivenlikli, iyi
performans
LiFePQO, 170 3.45 Giivenli, diisiik | Diisiik gerilim,
maliyetli, demir | diisiik enerji
elementinin yogunlugu

fazla olmasi
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11.2.3.Elektrolit

Elektrolitler anot ve katodu birbirlerini temasini engelleyerek anot ve katot
arasindaki lityum iyonlarinin tasinmasii saglamakla gorevli bilesendir. Elektrolitler

kat1, s1v1 ve jel elektrolitler olmak iizere ii¢ temel gruba ayrilir.
11.2.3.1. Siv1 Elektrolitler:

Lityum polimer pillerde kesim degeri ( pilin bittigi andaki varsayilan gerilim
degeri) 4,5 V’a yakin bir degerde oldugu i¢in su i¢eren elektrolitler kullanilamaz. Bunun
sebebi ise su igeren elektrolitler bu gerilim degerine geldi§i zaman

bozulmaktadirlar.[35]

Bu tarz su igeren elektrolitler yerine ise ¢esitli lityum tuzlarinin (LiC104, LiPF6
ve LiBF4) tek baslarina veya karisimlart propilen karbonat (PC), etilen karbonat (EC),
dietilen karbonat, dimetil karbonat (DMC) ve etil metil karbonat (EMC) ¢6ziicli veya
¢coziicii karisgimlarinda c¢oziilmeleriyle elde edilen elektritler kullanilir. Bu tarzda
hazirlanan elektrolitler yiiksek voltaj degerlerinde kararlilik gdstermektedirler. Ornegin
agirlikca oranlar1 3/7 olan EC ve EMC ¢oziicii karisitminda hazirlanmis 1.2M sahip
LiPF6 tuzunun ¢ozeltisi 4,9V a kadar dayaniklidir.[36] Lityum iyonlarinin iletkenlikleri,
iyon mobilitesi ile hareket kabileyeti olan iyonlarin sayisina baghdir. PC ve EC gibi
halkali yapiya sahip karbik asit bazli esterlerin dielektrik sabiti degerlerinin yiiksektir.
Ancak molekiil aras1 etkilesimlerden dolay1 viskoziteleri ytiksektir. Viskozitenin diisiik
olmasi lityum iyonlariminin kolay hareket edebilmelerine olanak tanidigindan daha fazla
tercih edilmektedir. Bu sebeple pillerde istenilen 6zelliklerin elde edilebilmesi igin
¢oziiciilerin karisim halinde kullanilmasini tercih edilmektedir. Organik sivi elektrolite
sahip pillerde ilk birka¢ cevrimden sonra lityum iletimini engelleyen karbonatlarin
lityum metali ile reaksiyonunu ile bir film tabakasi olugmaktadir. Bu tabakaya kati
elektrot arafaz katmani denmektedir.[37,38] .Ayrica kullanilan bu organik ¢oziiciilerin
kaynama sicakliklar1 ve parlama sicakliklar1 diistiktiir. Bu da yanma riskini ortaya
cikarmaktadir. Sivi elektrolitlerde lityum iyonlarmin yiiksek mobilitesinden dolay1
elektrokimyasal ozelliklerinin ¢ok iyi olmasina karsin, tutusabilir olmalari, kolay

buharlagmalar1 ve sivi kagaklar1 en 6nemli sorunlaridir.[39]
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11.2.3.2 Kat1 Elektrolitler:

Polimer elektrolitler, sivi elektrolitlerin sahip oldugu giivenlik sorunlarina
¢Oziim TUretmek icin gelistirilmistir. Kati elektrolitler lityum tuzlarinin organik
coOziiciilerle polimer matrisinin igerisinde ¢oziilmesiyle elde edilirler. Polimer
elektrolitler malzemenin fiziksel haline gore kat1 veya jel olarak tanimlanmaktadir. Bu
polimer matrisler mutlaka Lewis baz {initesi icermesi gerekmektedir. Genel olarak ( -O-
CH,-CHy-) tekrarlanan iinitesi bu gorevi oynar. Lityum iyonlarinin polimer ana iskeleti
ve/veya yan zincirleri iizerlerinde bulunabilecek bu baz tinitesiyle etkilesime girmesiyle

tasindig1 kabul edilmektedir.[40]

Poli(etilen) oksit en ¢ok kullanilan elektrolittir. 1973’te poli(etilen oksit)’in
alkali metalleri ile kompleks yaptig1 tespit edilmistir ve 1979°da pillerde elektrolit
olarak kullanilmaya baslanmistir. [41]

Kat1 elektrolitler igerisinde zincir esnekligine sahip olmasi ve polar gruplar
icerdiginden dolayr en ¢ok incelenen elektrolit PEO igerisinde LiTFSI tuzunun
olusturdugu elektrolitidir.[42]

Kat1 elektrolitler, likit elektrolitlerin sahip oldugu olumsuzluklar1 gidermekle
birlikte sahip olduklar yiiksek kristalin yapilardan dolay: lityum iyonlarinin taginmasini
sinirlandirdigindan dolay1 diistik iyonik iletkenlige sahip olmaktadirlar. Bundan dolay1
kullanim olanaklar1 smirlanmaktadir. Bu sorunun Oniine gecilip iyonik iletkenligi
arttirmak i¢in kat1 polimer elektrolitler hazirlanirken kati lityum tuzlar eklenmistir.

Ancak basarili olunamamustir. [43]

Iletkenligi arttirmak igin kullanilan baska bir baska ydntem ise polimer
zincirlerine Al,O3, TiO; ve SiO; gibi nano partikiillerin eklenmesidir. Bunun sonucunda
polimer zincirlerindeki kristalin fazlarin arasindaki mesafenin arttigi ve bunun

sonucunda da iyon iletkenliginin arttig1 gézlemlenmistir.[44,45]
11.2.3.3 Jel Elektrolitler:

Jel, hem kat1 hem s1vi madde 6zellikleri gosteren malzemelere denir. Yogunlu siviya
yakin ancak molekiil i¢i etkilesimlerden dolayr kat1 gibi davranan malzemelerdir. Sivi

elektrolitin sizmasini engelledigi, kullanilan ¢oziiclinlin buharlasmasini engelledigi ve
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yanmaya kars1 dayanikli oldugu i¢in jel polimer elektrolitlerin pillerde daha gilivenli
olduklar1 diistiniilmektedir. Bunlara ek olarak kat1 elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin
cok diisiik olmasi da yiiksek performansli jel polimer elektrolitlerin gelistirilmesi
konusuna olan ilgiyi arttirmistir. Jel polimer elektrolitlerde tuz genellikle iyonik
iletkenligi saglayan serbest/hareketli iyon saglayici gorevi goriirken, ¢oziicii tuzu ¢ézme
ve iletken bir ortam olusturur. Jel polimer elektrolitler, sivi bilesenlerin ¢apraz bagh
polimer ag yap1 i¢inde tutulmasina olanak saglamaktir. Ayrica oda sicakliginda yiiksek
iyonik iletkenlik 1 mS-em™ elde edilebilmistir. Bu sebeplerden dolay1 Jel polimer
elektrolitler yiiksek sicakliklarda genis bir elektrokimyasal kararliliga ve yiiksek iyon
iletimine sahip olmalarindan dolay1r son yillarda lityum iyon pillerinde tercih edilen

elektrolitlerdir. [46,47]

Poli(etilen oksit) (PEO) esasl elektrolitler ilk ve en ¢ok incelenen jel elektrolittir.
Ancak PEO’nun yiiksek kristal yapisi, iyonik iletkenlik igin dezavantaj
olusturmaktadir.[48]

Gilinlimiizde hem kimyasal kararlilifi hem de mekanik dayanimi oldukga iyi olan
PVdF kapli mikro gozenekli ticari Celgard poliolefin membranlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak diisiik termal kararlilik, diisiik gézenek miktari, yiiksek hiicre
direnci ve yiiksek sicaklikta kisa devre yapmalari gibi bazi hayati eksiklikler, lityum-
iyon pillerinin elektrokimyasal performans: lizerinde olumsuz bir rol oynamaktadir.

[49,50]

Kullanilan Celgard membranlarin yani sira polyakrilonitril, poli(vinil kloriir) ,
poli(vinil pirolidon), poly(etilen oksit) ve poli(metil metakrilat) gibi degisik polimlerden

elde edilen membranlar incelenmistir. [51-53]
11.2.3.4 Organik — Inorganik Hibrit Elektrolitler:

Son zamanlarda yliksek iletkenlik ve mekanik dayanima sahip elektrolit elde
etmek icin kullanilan stratejilerden biri de elde edilen organik polimerlere inorganik
molekiiller eklenerek nano kompozitlerinin sentezlenmesidir. Organik ve inorganik
malzemelerin molekiiler diizeyde birlestirilmesiyle elde edilen organik-inorganik hibrit
nanokompozit malzemeler, organik bilesiklerin ve inorganik bilesiklerin 6zelliklerini bir

araya getirir ve olusan sinerji ile tek baslarina sahip olduklar1 6zelliklere kiyasla {istiin
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performans gosterirler. Bu sebeple organik-inorganik hibritler giinlimiizde uzay-
havacilik, askeri uygulamalar, 6zel kaplamalar, optoelektronik uygulamalar gibi pek ¢cok
onemli alanda kullanilmaktadir. Elektrolitlerle ilgili literatiirde rastlanan calismalarin
¢ogu, nano TiO,, nano Al,O3; veya nano SiO, gibi inorganik yapilarin elektrolit igeren
organik matris igerisine ilave edilmesiyle hazirlanan hibrit elektrolitler konusundadir.
Bu yapilar matrise ilave edildiginde polimer matrisi kristalin yapiya gegisi zorlasir ve
buna bagl olarak iletkenlik artar[54]. Ancak ger¢ek organik-inorganik hibritler, sol-jel
teknigi ile capraz bagli inorganik yapinin, kovalent baglarla organik yapiya baglanmasi

ile sentezlenmektedirler. [55,56].
11.3 SOL — JEL YONTEMI

Sol — Jel; siirekli faz1 sividan, dagitilmis fazi ise katidan olusan yapidir. Sivi
fazda dagitilmis nano boyutlu kat1 parcaciklarin ii¢ boyutlu olarak yerlestigi hem kati

hem de s1v1 6zellikler gdsteren “Jel” yapisina doniismesi ile olusur.
11.3.1 Sol - Jel Yontemi

Baslangi¢c malzemelerine bagl olarak iki gruba ayrilir:

1. Kolloidal formda jellerin olustugu sistem

2. Polimerik formda jellerin olustugu sistem [57]

I1.3.1.1. Kolloidal formda jellerin olustugu sistem

Bu sistemde amag sulu bir ¢oziicii igersinde metal bilesiklerini kolloidal sekilde
dagitmaktir. Dagitilmis kistm  “‘sol’” destabilizasyon islemi ile kati bir jele
dontstiiriilebilir. Jellesme 1sleminde; partikiil olusturmak i¢in silisli asit polimerizasyon,
zincir biiylimesi ve bu zincirlerin dallanarak biiylik yapilar seklinde birbirlerine
baglanmalar1 diger bir deyisle koloidal jel olusumu igin s1v1 i¢inde koloidal partikiillerin
aglomere olarak ii¢ boyutlu ag yap1 olusturmalar1 gerekmektedir. Daha sonra sivi ortam
igerisinde dallanarak biiyliyen bu aglar¢dziicii ile jel yapisini olustururlar.

Jellesme hizi; ortamin pH’indan ve katalizor cinsinden, partikiil boyutundan ve

konsantrasyonindan ayrica sicaklik gibi faktdrlerden etkilenmektedir.[58]
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I1.3.1.2. Polimerik formda jellerin olustugu sistem

Metal alkoksitlerin, asit ya da baz katalizorli varliginda su ve uygun ¢oziicii ile
karigmasiyla baglar. Asit katalizorlii sol — jel ile dogrusal dallanimis polimer ag yapilari

olusuken baz katilizorlii sol — jel yonteminde partikiil meydana gelir.

B | Hidroliz |
—ISi—OR + HOH —™ _ g 0oH + ROH
&" : |

i | Kondenzasyon | |
—Si—OH —f‘—OH —= —si—0—Si— + HOH

| | | |
i b —|Si—0H ¥ gl AR —Sli—O—?i— + ROH

Sekil II. 4. a- Asit katalizor Sol-jel b- Baz katalizor Sol Jel ve Sol — Jel yonteminde

olusan hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari

Metal-O-C yapisindaki baglarin sahip oldugu yiiksek polarite nedeniyle su ile
tepkimeye girerler. Hidroliz tepkimesi sonucu metal hidroksit ve alkol olusur. Metal
alkoksitler M(OR), genel formiiline sahiptirler. Gliniimiizde en ¢ok kullanilan
alkoksitler, tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilandir(TEOS).

11.3.2.Sol — Jel Kimyasina Etki Eden Faktorler

e pH: Suyun bulundugu kolloid sistemlerde ortamin pH seviyesi olusacak
sistemin yapisini belirleyici etkendir. Ciinkii silika bazli jellerin olusumu
esnasinda, silikaya bagli —OR gruplarinin hidrolizi ile elde edilen silanol
yapisinda gruplar (Si-O-Si) olusmaktadir. Silanol gruplarinin olugsmasi pH
seviyesinden etkilenmektedir. Bu silanol gruplar1 ortam bazik ise
nanoparcaciklariin olusturur ve ortam asidik ise ag yapinin gelismesini saglar.

e (Coziicii (solvent): Ortamdaki molekiillerin bir araya gelerek nano pargaciklari
olusturmasi sirasinda nano pargaciklarin ¢dkmemesi Onemlidir. Bu sebeple
solventin nano pargaciklari ¢ozebilecek Ozellikte olmalidir. Diger bir yandan
¢Oziicii, s1vi nano parcaciklarin ag yapisini olusturmasina yardim etmesinin
yaninda jellesmeyi garantilemektedir

e Sicakhik: Nano parcaciklarin olusmasi ve bu parcaciklarin birleserek ag yapisini

olusturmasi1 basamaklarinin kinetik olarak sicaklik tarafindan baslatilmaktadir.
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Diisiik sicaklik jellesme siiresini arttirirken, sicakligin ¢ok yiiksek olmasi ise
nano parcaciklarin istenilenden fazla biliylimesine ve ag yapist olusturamadan
cokmelerine sebep olur.

e Zaman: Elde edilecek jelin tiirline bagl olarak jellesme adimlari farkli zaman
araliklarinda meydana gelmektedir. Uzun siirede jellesme sonucunda elde edilen
malzemenin ozellikleri daha iistiindiir. Ozellikle jellesme sirasinda reaksiyon
yavag gerceklestirilse elde edilen jelin i¢yapist daha tek tipli olur.

e Katalizor: Sol-jel tekniginde katalizor olarak asit ve bazlar kullanilir.
Katalizoriin etkisi ile asitler ve bazlar i¢in farkli mekanizmalar olustugundan
dolay1, sol-jel metodu pH seviyesine karsi duyarlidir. Katalizér malzeme az
miktarda kullanildigi halde (mg/mL), jellesme i¢in gereken siirenin haftalardan

dakikalara kadar diistiigii gézlemlenmistir. [59]
I1.4. Polimer Elektrolitlerde Iyonik fletkenlik

Lityum tuzlan ¢6ziildiigli zaman ortama katyon(M+), anyon(X-) ve nétral(MX)
parcaciklar verir. Notral parcaciklar ise katyon ve anyonlarla birleserek Ttglii bir
iyon(M,X veya MX;) olusturur. Notral pargaciklarin - olusumu  tasiyicilarin
konsantrasyonu azaltici rol oynar. Olusan {i¢lii iyon parcaciklari ise hareketlerini

engelleyecek sekilde biiyiik olmalarindan dolay1 iletkenligi azlatir.

Polimer zincirlerinde oksijen iceren segmentlerinde ciftlesmemis elektron ¢iftleri
bulunmaktadir ve lityum iyonlarinin ise 2s orbitalleri bostur. Bu sayede lityum iyonlar:
polimer zincirlerindeki oksijenlerle koordinasyon yapist olusturur. Polimer
zincirlerindeki lityum iyonlarinin transferleri zincir lizerinde bulunan oksijenlerle
koordinasyon olusturmasi ve ayrilmasiyla meydana gelmektedir. Elektrik alani altinda,
lityum ve oksijen arasinda olugan bu olay polimer zincirinin elastikliginden dolay1
stirekli hale gelmektedir. Lityum iyonlarimin transfer sirasinda izledikleri iki yol ve
transfer edilen iki ¢esit iyon vardir. Bunlar; zincir i¢i ve zincirler arasi transferler ile

iyon ve iyon ¢iftleridir. [60]
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Zincirler arasi1 1yon transferi Zincirler arasi iyon kiimesi transferi

Sekil IL.5. Lityum Iyon Hareketi

Iyon transferleri genel olarak polimer zincirlerinin amorf kisimlarinda
gerceklesir ve amorf kisimlardaki iyonik iletkenlik kristalin kisimlardaki iyonik
iletkenliklerden iki kat daha fazla olarak gozlemlenmektedir. Bunun sebebi ise lityum
iyonlarmin harektine olanak taniyan esnek yapidir. Iyonik iletkenlik tuzun cinsine ve
konstarasyonuna baglidir. Tuz derisimi diisik oldugu zaman Lityum iyonlari
birbirinden daha iyi ayrilmis olacaktir fakat iletkenligi saglayan iyon sayis1 da azalmis
olacaktir. Ornegin poli(etilenoksit) polimeri kullanilarak yapilan bir ¢alismada iyonik

iletkenlik tuz ¢6zeltisinin konstarasyonu 0.01M’den 0.1 M’e ¢ikarildigi zaman artmastir.

Genel olarak biiyiik ¢apli anyonlar yilik delokalizasyonuna sahip olduklarindan
dolayr yiiksek lityum iyon diflizlenmesine olanak tanir.Lityum iyonlarmin hareket
kabiliyeti ani voltaj degisimi, ¢evrimsel Omiir ve enerji yogunlugu i¢in 6nemli bir
unsurdur. Lityum iyonlari ile polimer zincirleri arasinda olusan bag ¢ok kuvvetli olursa
iyonlarin hareketleri kisitlanir. Yiiksek iyonik iletkenlige sahip olan bir elektrolit elde
etmek i¢in Tg degeri diisiik, amorf faz1 fazla ve lityum iyonlarina mobilite saglayacak

oksijen iceren segementin uzun olmasi gerekmektedir.[61]

1.5, HAZIRLANACAK ELEKTROLITLERIN ELEKTROKIMYSAL
KARAKTERIZASYONU ICIN KULLANILACAK YONTEMLER

11.5.1.Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi [62]

Direncin en genel tanimi bir sisteme uygulanan akima kars1 gosterilen engellemedir.
Ohm kanunu direncin voltaj ve akim arasindaki bagintiy1r gosterir. Ancak bu kanunun
kullanim1 ideal direng igin gecerlidir. ideal direncin birkag basitlestirilmis 6zellikleri

vardir (62). Bunlar;
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e Ohm yasasina her voltaj ve akim seviyesinde uyarlar
e Diren¢ miktar1 frekanstan bagimsizdir.
e Alternatif akim ve voltaj birbirleriyle ayn1 fazdaki direnglere sinyal gonderdigi

varsayilir.

Ancak, gercek sistemler cok daha kompleks elementler igerirler. Bu elementler bizi
kullanilan bu basit diren¢ konseptini birakip genel devre parametlerinin kullanildig:
empedans konseptini kullanmaya baslamaya itmektedir. Diren. Gibi empedans da
devrenin akim karsisinda gosterdigi diren¢ olarak tanimlanmaktadir. Ancak direncten

farkli olarak yukaridaki kisitlamalara sahip degildir.

Elektrokimyasal empedans genellikle elektrokimyasal bir hiicreye AC gerilimi
uygulanip hiicre boyunca akimin 6lgiilerek yapilan analizdir. Bu potansiyel uyarmasi
siniisoidal olarak farz edilir. Bu uygulanan voltaja karsilik veren sinyal AC akim
sinyalidir. Bu akim sinyali bir sinilisoidal fonksiyon olarak analiz edilebilir.
Elektrokimyasal empedans genellikle kiigiik uyarma araliginda uygulanalir. Hiicre bu
uyarilmaya psddo-dogrusal olarak cevap vermesiyle yapilir. Psddo-dogrusal sistemlerde
siniisoidal olarak uygulanan gerilime verilen tepki, ayn1 frekansta ama fazi kaymis

sinilisoiddir. (Faz kayhma sekli)
Uyarilma sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak ifade edilir ve;
Et=EO0sin(GJt) denkelmi ile gosterilir. Denklem II.1

Bu denklemde Et herhangi bir zamanda uygulanan gerilim, EO gerilim genisligi ve
(O ise radyal frekans. Radyal frekans (G (radyan/saniye) ile frekans f (hertz) arasindaki
bag

(O=2xf olarak tanimlanabilir.

Dogrusal bir sistemde cevap veren sinyal It faz olarak kaymis ve Io’dan farkli bir

araliga sahiptir.
[t=10 sin(COt+ ¢) Denklem 11.2

Bu denklemlerin ohm sistemine uygulanmasiyla empedans Z degeri bulunabilir.

7 = Et _ EO sin(@t) _ __ sin(®v)

It I10sin(t+¢ T sin(@t+9) Denklem 11.3

Bu sekilde impedance Zg ve faz kaymasi ¢ olarak gosterilebilir.
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Uygulanan sinosoidal sinyas E(t) X aksisine yerlestirilip ve siniisodial cevap
sinyali I(t) Y aksisine yerlestirildiginde oval bir sekil olusur. Bu oval sekil Lissajous
Figiir’ii olarak bilinir. Bu figiiriin oskilospkop ile analiz edilmesiyle elde edilen
empedans metodu bugiin kullanilan modern elektrokimyasal empedans

spektroskopisinden once kullanilan yontemdir. (62)

:
A=

m ¥

m

+dE
Sekil 11.6. Lissajous Figiirii [61]

Eulers iligkisi kullanilarak

Exp(j¢) = cos¢ + jsing denklemi elde edilir. Bu denklem ile empedansi

kompleks fonksiyon olarak gosterebiliriz. Denklem 11.4

Gerilim Et= EO exp(jwt) olarak ve cevap olarak verilen sinyal 1t=10 exp(jwt — ¢)

olarak gosterilebilir. Denklem I1.5

Bu bilgilerle empedans kompleks say1 olarak elde edilir;
Z(w) = ? = Zoexp(j[1) = Zo (cos¢ + jsind) Denklem 11.6

Elde edilen bu denklemde Z(w) ger¢ek ve hayali (imaginary) yapilardan
olugmaktadir. Gergek kistm X eksinine hayali kisim ise Y eksenine yerlestirilse
Nyquist Plot elde edilir. Bu grafikteki Y eksenin — oldugu dikkat edilmedir ve plot
tizerinde bulunan her bir noktanin belli bir frekanstaki empedans degeridir. Grafigin

sol tarafi yiiksek frenkasi sag tarafi ise diisiik frekansi gostermektedir.
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Sekil I1.7 Basit Bir Nyquist Egrisi (62)

Nyquist egrilerin tek bir ekligi vardir. Noktalar incelendigi zaman hangi
noktanin hangi frekansta geldigi belirlenememektedir. Bu eksikligi gidermek icin
Bode egrileri kullanilmistir. Bode egrilerinde gercek empedans ve faz kaymasi Y
eksenine, empedans degeri ile birlikte frekansin logaritmast X eksenine koyularak

hazirlanir. Bode egrilerinde Nyquist egrilerinde bulunmayan frekanslar bdylece

bulunmus olurlar. (62)

log Z o
A
o_
y \_
-90

Sekil I1.8. Basit bir Bode Egrisi (62)

Bir elektrolitin direnci iyonlarin tipine, iyon konsantrasyonuna, sicakliga ve
akimin tasindigr geometrik alana baglidir. Sinirli bir alana A ve uzunluga 1

denildiginde olusan direng;

R= p% (denklem 11.7) olarak tanimlanir. Bu denklemde p ¢6zelti direncidir. Bu

p degerinin tersi iletkenlik olan K’dir ve denklemde yerine yazilip diizenlendiginde;

K= 1L olur. Denklem 11.8
RA
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11.5.2.Dogrusal Taramah Voltametri

Dogrusal taramali voltametri, ¢aligma elektrotunda akimi Olgerken calisma
elektrodu ile referans elektrot arasindaki gerilimin zaman ile dogrusal olarak
taranmasiyla yapilan analizdir. Malzemeler oksidasyona veya rediiksiyona ugradigi

zaman pikler olusturmaktadirlar.

Bu analizi uygulamak icin potantiostat ve li¢lii elektrot diizenegi gerekmektedir.
Uclii elektrot diizenegi calisma, refereans ve karsit elektrotlar icermektedir. Potansiyel
E caligma elektrotuna gonderilir. Potansiyele kars1 zaman grafigine tarama hizi denir ve
mV/s’den 1000000 V/s’e kadar kullanilabilir. Calisma elektrodu indirgenme veya
yiikseltgenme isleminin olustugu elektrotlardan biridir. Digeri ise karsit elektrottur

ancak bu elektrotta olusan inidrgenme veya yiikseltgenme dikkate alinmaz. (62)
11.6.NANOFIBERLER:

Nanofiberler kalinklari bir mikron veya bir mikrondan disiik fiberler olarak
tanimlanmaktadirlar. Nanofiberler genis yiizey alanina sahip, hafif, gézeneklilk miktari
yiiksek olan ve mekanik mukavemeti yiiksek materyallerdir. Nanofiberlerden elde
edilen membranlar; filtrelemeden doku miihendisligine, Sensor iiretiminden koruyucu
giydigimiz kiyafet yapimina ve ayrica ila¢ salimmi yapan malzemerleden pillerde
kullanilan elektrolit iiretimine kadar bir¢ok alanda uygulama bulmaktadir. Nanofiber
cekme, kalip sentezi, faz ayrimi islemi, kendiliginden birlesme ve elektro-piiskiirtme

yontemleriyle iiretilmektedirler. [70]
11.6.1. Nanofiber Elde Etme Yontemleri
11.6.1.1.Cekme (Drawing)

Cekme yontemiyle kontrol edilebilen uzunlukta ve ag yapisi yerine tekli
nanofiberler elde edilmektedir. Bu yontemde bir kapiler mikro pipet, c¢ozeltinin
bulundugu yiizey ile temas ettigi noktaya daldirilir ve bu mikro pipet sividan ayarlanan
bir hizla ¢ekilir. Bu yontemde ¢ozeltinin ¢oziiciisiiniin buharlasmasi sonucu viskozitede
artist olmaktadir ve bu yiizden nanofiberlerin pargalanabilir. Bu sorunun oniine

gecilmesi i¢in viskoelastik ¢ozeltiler kullanilmalidir. Bunun sebebi ise yapisma
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kuvvetleri pargalanmanin &niine gecemesidir. Bu yontemin bazi bir takim dezavantaji

vardir. Bunlar;
e Bu yontemle membran {iretimi zaman harcayici ve yavastir.
e Elde edilen elyaflarin kalinliklar1 100 nm tizerindedir,
e Agyrica elde edilen nanoelyaflarin kalinliklar iizerinde bir kontrol yoktur,

e Tekrar edilebilir bir islem olmadigindan dolay1 uygulama alani kisithidir[71]

;j Mikropipet
7 Yiizey %

Mikropipetin
Damlacijin Igine
Batmasi

7

Mikropipetin
Geri Cekilmesi
Sonucu Olusan

\ Nanolif
/Z Cekilen Nanolif

Sekil I1.9.: Cekme yontemi ile Nanofiber iiretimi [71]

I1.6.1.2.Kalip Sentez yontemi (Template Synthesis)

Bu yontemle nanoelyaflar, nano boyutta ve silindir seklinde gézeneklere sahip
zarlar1 olan cesitli 6zel malzemeler sayesinde elde edilmektedirler. Bu malzemelerin
tizerinde bulunan her gézenek, elde edilmesi hedeflenen nano materyalin sentezlendigi
sistemler olarak goriilebilir. Bu yontemde gdzenekli membran iizerine polimer ¢ozeltisi
yerlestirilir ve su basinci ile membrandan gecirilir. G6zenekten gecen polimer icinde
¢oziinmedi bir siviya gelerek ¢oker ve sertlesir. Fiber kalinliklari, birkag nanometreden

100 nanometre arasindadir [72].
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Sekil I1.10.: Kalip Sentez Y6ntemi ile Nanofiber Uretimi [72].
11.6.1.3 Faz ayrimi Yontemi

Bu metodun dayandigi esas; homojen bir polimer ¢ozeltisinin, polimer bakimindan
zengin ve polimer bakimindan fakir olan iki farkli fazin termodinamiksel olarak
ayrilmasma dayanir. Bu metot ¢cok fazla zaman tiiketmektedir ve proses karmasiktir.
Kullanilacak polimerin tipi, uygun bir ¢6ziicii, optimal bir konsantrasyon, faz ayrim
sirasinda olusan sicaklik ve birbirini takip eden sogutma ile 1sitma islemleri nemli birer
faktordiir. Fiber kalinliklariin kontrol edilmesi zor oldugu gibi bu metot sadece belli

basli polimerler igin uygundur[73].

Gozenekli
Nanolif
Yapisi

)

Sekil I1.11: Faz ayrim1 yontemi ile nanofiber eldesi [73]
11.6.1.4. Kendiliginden birlesme Yontemi (Self Assembly)

Bu islemde, atomlar veya molekiiller disaridan bir etki altinda kalmadan
kendilerinin yaptig1 zayif ve fiziksel etkilesimlerle (H-bagi, hidrofobik kuvvetler, vb.)
diizgiin bir yap1 olusturacak bir sekilde diizenlenirler. Kiigiik molekiillerin birbiri {istline
binmesi nanofiber elde edilir. Ilk olarak kiiciik yapilar tek bir merkezleri olacak sekilde
dizilirler. lkinci basamak olarak dizilen bu molekiillerin birlesmesi sayesinde

nanofiberler elde edilir. [74]
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11.6.1.5. Elektroegirme yontemi (Electrospinning)

Bu yontemde polimer ¢ozeltisi bir metal igne uclu bir siringaya alinir. Bu
siringadaki polimer ¢dzeltisi bir pompa yardimu ile diizenli olarak igneye iletilir. igneye
gelen polimer ¢dzeltisine elektrik alan1 uygulanir. Igneni ucundaki polimer ¢ozeltisine
elektrik alani uygulandigi zaman ignedeki damlacik Taylor konisi seklini alir. Elektrik
alani ¢ozeltinin sahip oldugu yiizey gerilimini yendiginde Taylor konisinin ucundaki
yiiklenmis damlacik jet olusturacak sekilde figkirir. Bu jet toplayaciya dogru ilerlerken
polimer ¢ozeltisinin ¢oziiciisii buharlasir ve polimer kati bir sekilde toplayici tlizerinde

toplanir [75]

Sinnga

Polimer Cozeltisi Taylor Konisi
Sivi Jet | A
.
Giig ¢ ~— = 38
Kaynagi =
e Toplayici
= Levha

Sekil I1.12: Elektroegirme Diizenegi[75]
I.7. ELEKTROEGIRME(ELEKTROSPINING)
I1.7.1. Elektroegirme isleminin Tarihi Gelisimi:

Elektroegirme islemi elektrostatik sacilma(spreyleme) metodunun bir varyanti
olarak adlandirilabilir. Bu iki teknikte de likit bir jet olusumunu saglayabilmek amaciyla
yiizeyler arasi yiiksek gerilim uygulanmaktadir. Elektrostatik sprey yonteminde, diisiik
viskoziteli ¢ozeltilerin elektrik alan uygulanmasiyla olusan jetlerin varisli bir sekilde
ayrilmasiyla kiiciik damlaciklar veya partikiiller olusmaktadir. Elektroegirme
yonteminde ise elektrik alani uygulanan yiiksek viskoziteye sahip ¢ozelti kaynakli jetin

bu elektrik alani tarafindan siirekli olarak ¢ekimiyle fiberler elde edilmektedir.[76-78]

Elektroegirme metoduna yonelik ilk patent 1934 yilinda Formalas’a aittir.

Formulas yiizeyler arasinda elektrostatik atimlar ile polimer ince teller elde etmistir.[79]

25



1993’e kadar bu teknik elektrostatikegirme olarak adlandirilmig ve bu yontem

sayesinde ince fiberlerin elde edildigi baz1 makaleler yayimlanmistir.[80]

1990’larin basinda bir takim arastirma grubu, Ozellikle bahsetmek gerekirse
Akron Universitesindeki Reneker ve calisma grubu, bu ilgi cekici teknik ile bir cok
organik polimerden ince fiberler elde ederek arastirma yapmislardir. Elektroegirme

terimi gercek anlamda literatiirde yerini bu zamanda almaya baglamistir.[81]
I1.7.2. Elektroegirme Metodunun Calisma Prensibi

1993’ten bu yana bir takim modifikasyonlar ile gelistirilen elektroegirme sistemi
en basit seklide ili¢ ana bilesenden olusmaktadir. Bunlar giic kaynagi, besleme
tinitesi(pompa) ve metal igne-toplayici bilesenleridir.Gli¢ kaynagi genellikle dogru akim

saglar ancak alternatif akimin kullanildig: sistemler de mevcuttur.[82]

Metal igne, ¢oOziicii ile ¢Ozlilmiis ya da erimis sekilde bulunan polimer
¢oOzeltisinin bulundugu besleyici iiniteye baghdir ve besleyici tnitedeki pompa
cozeltinin araliksiz ve diizenli bir sekilde akigini saglar. Sisteme yiliksek gerilim
uygulanir(l — 30 kV araliginda). Polimer ¢dzeltisi metal ignenin ucuna geldiginde
yergekimi kuvveti, yiizey gerilimi ve elektriksel gerilme kuvvetleri ile karsilasir. Bu
etkenler arasinda kalan sivi damlacik Taylor konisi olarak bilinen konik sekli

almaktadir.[83,84]

Sekil I1.13. Taylor Konisi Olusumu [84]

Elektrik alani belli bir kuvvete ulastigi zaman elektrostatik kuvvet polimer

cOzeltisinin ylizey gerilim kuvvetini yener ve bdylece igneinin ucunda jetlerin
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olugmasini saglar. Bu elektrik yiiklii jet igne ve toplayicvi arasinda gerilmeye maruz
kaldig1 i¢in uzun ve ince bir yapiya doniisiir. Bu likit jet uzadigi icin ve elektrik alani
tarafindan solvent buharlastirildig1 i¢in yapilarin ¢aplart mikrometreden kat kat kiiclik

olan nanometre diizeyine kadar diistiigii gozlemlenmistir.[85]
I1.7.3. Elektroegirme islemi Sonucu Elden Morfolojiyi Etkileyen Faktérler:

Elektroegirme ile elde edilen fiberlerin morfolojisi ve kalinliklar1 bir takim
kosullara baglidir. Bunlardan ilki polimer c¢ozeltisine bagli olan; polimer c¢esidi,
konsantrasyona bagli olan viskozite, elastik, iletkenlik ve ¢oziindligli zamana ¢ozeltinin
sahip olacag yiizey gerilimi kuvveti gibi intrinsik(¢ozelti) dzelliklerdir. ikincisi ise;
islem sirasinda uygulanan yiliksek gerilim, besleme hizi, igne ile toplayici arasindaki
mesafe gibi proses degiskenlerine baglidir. Bu iki ana etkenlere ek olarak calisan

ortamin nemi ve sicakligir da morfoloji lizerine etki etmektedir.[86]

Tablo 11.2. Elektroegrime Islemi Sonucu Elde Edilen Fiberlerin Morfolojisini Etki

Eden Faktorlerin Gruplandirilmasi

Cozeltinin Sahip Oldugu | Islem Faktorleri Cevresel Etkenler
Ozellikler

Viskozite Uygulanan Gerilim Sicaklik

Yiizey Gerilimi ve Yiizey | Besleme Hiz1 Nem

Alan

Elektrik Iletkenligi Igne — Toplayici Arasi | Atmosfer
Coziliciiniin Mesafe

dielektrik Sabiti

Elektroegirme ile elde edilen fiberlerde boncuklanma sorunu olduk¢a yaygindir.
Reneker ve ¢akigsma arkadaslar1 polyetilen oksit (PEO)’1i model alarak bu boncuklanma
miktar1 ile ¢ozeltinin 6zellikleriyle olan iligkisini incelemistir ve bu arastirmalar sonucu
likit jetin; viskozitesi, yiizey gerilimi ve net yiikiiniin boncuklanma iizerine etkisi

aydinlatilmistir.[87 ]
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I1.7.3.2. Cozeltinin ozellikleri

Elektroegirme isleminde kullanilacak polimerin konsantrasyonu ve buna bagh
olarak viskozitesi en onemli faktdrlerden biridir. Islem sonunda diisiik
konsantrasyonlarda olan polimerler fiber yapisindan ¢ok boncuksu yapiya sahip olurlar.
Molekiil agirligi yiiksek olan polimerlerden yapilan ¢ozeltilerden ise kalin gaplara sahip
fiberler tiretilmektedir. [88]

Yiizey alaninin diismesi ve yiizey geriliminin artmasi likit jetin tek veya bir¢cok

kiiresel damlaciklar olusturmasina neden oldugu gézlemlenmistir.[89]

(Cozeltinin elektriksel iletkenligi nanofiber ¢apini ve morfolojisini biiyiik oranda
etkilemektedir. Iletkenlik; bir malzemenin elektrik akimimi tasima kabiliyeti olarak en
basit sekilde tanimlanabilir. Buna bagl olarak iletkenlik polimer ¢dzeltisinin
elektrogirme islemi sirasinda hareket kabiliyetini etkiler. Bu giine kadar yapilan
caligmalara gore iletkenligi yiiksek olan ¢ozeltilerle daha ince kalinlikta nanofiberler

tretilmistir. [90]

(Coziiclinlin dielektrik sabiti elektroegirme islemine etki eden bir diger faktordiir.
Yiiksek dielektrik ozelligi tasiyan ¢ozeltilerle iiretilen nanofiberlerin boncuklu yap1 az

olmakta veya goriilmemektedir. Ayrica fiberlerin kalinliklar da diistiktiir.[91]
I1.7.3.1. Proses degiskenleri

Elektroegirme islemi ile nanofiber iretilirken 1 kV- 30 kV arasinda degisen
gerilim degerlerinde c¢alisilir. Polimer c¢ozeltilerinden fiber {iiretebilmek igin igne
ucundaki polimer ¢ozelti damlaci@inin Taylor konisi olusturmasi gerekir. Uygulanan
gerilim kritik degerin iizerine ¢ikarsa elektrostatik kuvvet ylizey gerilimini yenerek ince
ve yiiklii likit bir jet olusturmaktadir. Olusan bu jet hemen hemen diiz bir ¢izgi olarak
igne ucundaki damladan ayrilinca, kompleks bir yol izler ve farkli sekillerde
nanofiberler olusturur(kivrik biikiimlii egik). Jetin uzamasi ve toplayict kadar gegen
slirede ¢oziicii buharlagir ve geriye kati nanofiber kalir. Voltaj degerinin nanoelyaf
caplarinin kalinlig1 tizerindeki etkisi tam olarak belirlenememistir. Bazi durumlarda
voltaj arttikca fiber ¢apinin azaldigi gézlemlenirken bazi durumlarda da artmaktadir.
Ayrica voltaj degeri ¢ok yliksek degerlere ¢ikarilirsa, polimer akisinin diizensizlestigi ve

bundan dolay1 boncuklanma meydana geldigi gézlemlenmektedir. [92]
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Elektroegirme isleminde polimer ¢ozeltisinin pompa tarafindan beslenme hizi da
fiber yapisinin iizerinde etkisi vardir. Besleme hizi arttirildiginda fiberin ¢ap1 ve
boncuklu yapmin arttifi gézlemlenmektedir. Elektroegirme islemi ile nanofiber elde
edebilmek i¢in ¢dzeltinin ¢dziiclisliniin ugurulmasi(buharlastirilmasi) gerekmektedir.
Cozeltinin sicak olmasi durumunda ¢ozeltinin  elektroegirme islemi sirasinda

buharlagsma hiz1 artar ve viskozitesi diiser.

Elektroegirme isleminde polimer ¢dzeltisinin ugus zamani elektrik alan kuvveti
gibi etkileyici bir faktordiir. Fiber olugturmak i¢in elektroegirme yonteminde ¢oziicliniin
buharlagmasi igin zamana ihtiya¢c duyulur. Igne ucu ile toplayici arasindaki uzaklik
azaltildiginda, elektrik alan1 kuvveti sonucunda olusan likit jet toplayiciya ulasmadan
once daha az bir mesafeye dolayisiyla daha az zamana sahip olacaktir. Mesafe ¢ok kisa

oldugu zamanlarda fiber yapisi lizerinde boncuklanma gézlemlenir.[93]
11.7.3.3. Cevre kosullari

Sicakligin artmasi ile ¢oziiciiniin buharlagsmasi hizlanmaktadir. Ayrica, sicakligin
artmasi ile bir¢ok polimer ¢ozeltisinin viskozitesi diigmektedir ve sicaklik artist ile
¢ozinirlil artar. Buna bagh olarak polimer ¢ozeltisinin igerisindeki polimerin
mobilitesi artar ve boylece polimer jetinin uzamasi kolaylasir. Polimer jetinin uzamasi
kolaylastig1 i¢in uzayan fiberler toplayici iizerine es olarak ve homojen sekilde dagilir.
Cevre kosullarindan olan nem, elektrospin islemi sirasinda polimer c¢ozeltisini
etkileyebilir. Nemin polimerlerin tiirlinden tiirline gore degisiklik gostermektedir.
Ornegin seliilloz asetat elektroegirme sirasinda neme maruz kalirsa nanofiber
kalinliklarinda artis  gdzlenirken, polivinil pirolidon ise tam tersi bir etki

gozlemlenmektedir. [94]
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Tablo 11.3. Elektro Egrime Islemi Sirasinda Degisen Parametlerin Elde Edilen

Fiberlerin Morfolojisi Uzerine Etkileri

Faktor Morfoloji Uzerine Etki

Uygulanan Gerilim (Voltaj) arttirildikca Fiber ¢ap1 once kiigiiliirken artan voltaj ile
once kalinlasir ve son olarak Taylor
koniginin  stabilitesi  bozulmas1 ile

boncuklanma goriiliir.

Besleme Hizi arttirildikga Fiber c¢aplari Once biliylir daha sonra
uygulanan voltajin ¢oziicliyl
buharlagtiramamas1 kaynakli boncuklu

yapt olusur.

Igne ve Toplayici Aras1 Uzaklik arttikca (Coziicliniin buharlagsmasi i¢in daha fazla
zaman olacagindan fiber olusturmasi

miimkiin olur ve ¢aplar gittikce kiigiiliir.

Viskozite arttik¢a Fiber c¢ap1  gittikce biiylir ancak
viskozitenin fazla yiiksek olmasi sonucu
elektrik alani ylizey gerilimini
yenemeyecek duruma gelir. Bu yiizden jet
olusumu engellenebilir ya da boncuklu

yap1 gozlemlenebilir.

Iletkenlik arttik¢a Fiber caplar kiiciiliir

Glinlimiizde elektroegirme yontemiyle hazirlanan pek cok polielektrolit rapor
edilmistir. Bu polimerlerden biri poliakrilonitril(PAN) nanoelyafllardir. PAN yapisinda
bulunan nitril gruplarinin, Li+ iyonlar1 ile kompleks olusturmasi ve karbonat
yapisindaki ¢oziiciiler ile dipol-dipol etkilesimleri yapmasiyla polimer elektrolitin
elektrokimyasal kararliligini oldukea arttirdig1 rapor edilmistir. [95]. Ote yandan PAN
esaslt membranlar nitril gruplarinin zincirler arasi etkilesime girmesi nedeniyle oldukca
kirillganlik gosterirler. Bu durum mekanik Ozelliklerin diismesine yol agar. [96]

Poli(viniliden floriir)(PVdF) ve kopolimeri olan poli(viniliden floriir-ko-
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hekzafloropropilen)(P(VdF-HFP) polimerleri de yiiksek dielektrik sabiti ve giiglii
elektron ¢ekici (-C-F) fonksiyonel gruplarindan dolayr hem elektroegirme icin uygun
olan hem de jel elektrolitlerde yaygin olarak kullanilan polimerlerdir [97,98]. Ancak
PVdF esasli polimerlerin yar1 kristalin olmasi nedeniyle kristal bolgeler lityum iyon
transferini engeller ve bu sebeple disiik bir iletkenlik ve kararsiz elektrokimyasal
Ozellik gosterirler. PVAF esasli polimerlerin iyonik iletkenligi arttirmak igin
elektroegirme ¢ozeltisine Al,O3 TiO; ve SiO, gibi inorganik nanopartikiiller eklenebilir.
Eklenen nanopartikiiller plastifiyan olarak davranir ve polimer zincirinin kristal diizene

girmesini engeller ve boylece iletkenligi arttirmaktadir. [99,100].

Poliimidler yiliksek termal ve mekanik dayanimi, elektroegirme ile homojen
gozenekler olusturabilmesinin sundugu avantajla birlikte son yillarda lityum iyon pil
uygulamalarindaki elektrokimyasal o6zelliklerinin incelenmesi iizerine c¢alismalar

yapilan bir malzeme olmustur.
I1.8.POLIiIMIDLER:[101]
I1.8.1. Poliimidlerin Tarihsel Gelisimi

Marston Bogert 1908 yilinda ilk defa aromatik poliimid kavraminmi ortaya
koymustur. Piromellitikdianhidrit bilesigi diaminlerle iki basamakli polikondenzasyonu
ile 1955’de ilk defa yiiksek molekiil agirligina sahip bir poliimid tretilmistir.
Poliimidler piyasaya ilk defa Dupont sirketinin gelistirdigi Kapton ticari ismiyle 1960
ve 1965 yillarinda girmistir.
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Sekil I1.14: Piromellitik Dianhidrit ile Oksidianilin Reaksiyonu ile Kapton Eldesi
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Poliimid iiretmek i¢in kullanilan diamin ve dianhidritlerin monomerlerinin
modifikasyonu kolay oldugundan dolayr bu malzemenin arastirilmasi kolaylagmis ve
gecen 50 yi1l boyunca hizli bir gelisim gdstermistir. Ornegin -O-, -CH2-, -SO2- ve
hekzafloroizopiroliden’lerin poliimidlerin ana zincirine “kink” adi altinda eklenmesiyle

zincire esneklik kazandirilmis ve ¢ozlintirliigii arttirilmigtir.
I1.8.2. Kink Yap1 Nedir?

Kink yapisi gevsek ve bikiilmiis olan ko-planar olmayan yapidir. Kink
yapilariin poliimid zincirine eklenmesiyle zincirler arasi bosluklar olusturabilir ve yiik
transferini engellenebilir hatta tamamen durdurabilir. Kink yapisi igeren bazi polimeler

renksizdirler.
11.8.3Poliimidlerin Elde Edilisi

Poliimid elde etmek i¢in kullanilan en yaygin yontem iki basamakli metottur. Bu
metotta ilk basamak olarak dianhidrit ve daiminler reaksiyona sokulurlar ve poliamik
asit yapisin1 olustururlar. Ikinci basamakta ise elde edilen bu poliamik asit 1s1l isleme
tabii tutulur. Bu termal islem sirasinda molekiil igerisinde halka kapanmasi

gercekleserek poliimid elde edilir ve su aciga cikar.
Poliimid elde etmek i¢in bu iki basamakli metottan farkli yollar da vardir.
Bunlar;

e Diisoyonatlarin hidrolizi ile elde edilen daiminler ile dianhidritlerin reaksiyonu
ile

e Aromatiktetrakarboksilik asitlerin siilfidlenmesiyle elde edilen
ditiyoanhidritlerin diaminlerle reaksiyonu ile

e Diaminlerle bis(maleimid)’lerin Michael katilma reaksiyonu ile

e Bisdien’lerin ve bidienofils’lerin Diels — Alder reaksiyonu ile

e Silil iceren diaminler ve dianhidritlerin reaksiyonu ile

32



11.8.4.Poliimidlerin Ozellikleri:

o (Coziiniirlik:

Poliimidlerin ¢o6ziiniirliigline en oOnemli faktor polimer iskeletini olusturan
diamin ve dianhidritlerin yapisidir. Poliimidlerin ¢oziintirligiinii artirmak igin; ana
iskeletin  sertligini ve diizenliligini(simetrikligi) azaltma, ana iskeletteki 1mid
halkalarinin sikligini azaltmak gerekmektedir. Bir ¢ok poliimid sert yapida bulunan
aromatik dianhidritlerden olusmaktadir ve bu da ¢oziintirligl diisiirmektedirler. Eter
grubu, isoproliden ve herhangi bir kink grubu gibi bir yap1 iceren diaminlerden elde

edilen poliimidlerin ¢oziiniirliigii daha fazladir.

Termal imidizasyonla elde edilmis poliimidlerin ¢oziniirligi kimyasal
imidizasyon ile elde edilmis poliimidlerden daha diisiiktiir. Bunun sebebi ise termal

imidizasyon sirasinda olusan ¢apraz baglardan kaynaklandigi ileri stiriilmektedir.
e Termal Ozellikler

Termogravimetrik analizler poliimidlerin iyi bir termal kararliligi oldugunu
gostermektedir. Azot atmosferi altinda yapilan analizler sonucu genel olarak
poliimidlerin 440 °C’ye kadar dayanikli oldugunu gostermektedir. Sert aromatik yapiya
sahip poliimidlerin esnek yapiya sahip poliimidlere gore daha fazla termal resistans

gosterdigi goriinmektedir.
e Mekanik Ozellikler
Poliimidlerin mekanik 6zellikleri; viskozite, ana iskeleti olusturan kimyasallar,
molekiiler agirlik ve hazirlanma presiidiirii gibi bir ¢ok farkli sebepten dolay

degisebilmektedir. Ancak genel olarak poliimidlerin 1.5 — 3.0 GPa modiilii ve 70 — 100
MPa gerilme kuvvetine sahiptirler.

e Optik ve Elektriksel Ozellikleri

Poliimidler genellikle sar1, turuncu ve kahverenginde olurlar. Bunun sebebi ise
molekiil icerisinde gerceklesen yiik transferleridir. Buna bagli olarak poliimidlerin

renkelri CF3 gibi giiglii elektron gekici gruplarin eklenmesiyle degisebilirler. Seffaf

33



poliimidler elde etmek i¢in diiz zincire sahip dianhidritler ve daiminler kullanilabilir

ancak bu monomerlerden yapilan poliimidlerin termal dayanimlar ¢ok diistiktiir.

Poliimidlerin optik ve elektriksel 6zellikleri karbazol, perilen ve trifenilamin gibi

kromofor gruplarin eklenmesiyle degistirilebilir. [101]
11.8.4. Poliimidlerin Kullanim Alanlar:

Poliimidlerin sahip oldugu ozelliklerden ve monomerlerinin modifiyesi kolay

oldugundan dolay1 bir¢ok alanda kullanilirlar. Bunlardan bazilar;

Poliimidlerin, kirli su temizleme ve bir¢ok alanda kullanilan filtre {iretimi, mikro
elektronik malzemelerde kullanilan yari iletken malzeme tiretimi, yakit hiicresi, giines
pili hiicresi ve lityum bataryalarda kullanilan elektrolit yapimi, sensor yapimi gibi genis

bir kullanim alanina sahiptir. [101]
I1.9.FOTOKIMYASAL POLIMERLESME

Fotokimyasal radikalik tepkimeler; reaksiyon baglatici radikallerin varliginda
baslamasi, 15181 emilimi ve 15181n siddeti ayarlanabildiginden dolay1 1sisal mekanizma
ile gerceklesen polimerlesme tepkimelerine gore daha kolay kontrol edilebilirler. Bu
polimerlesme mekanizmasi 3 basamaktan meydana gelir. Bunlar, baglama, ¢ogalma ve

sonlanmadir.

Baglama basamaginda; serbest radikaller olusur ve bu radikaller ¢ifte(pi) bagi
bulunan monomerlerle tepkimeye girerek monomerik radikalleri olusturur. Monomere
yaklasan tek elektronlu radikal atomu monomerdeki ¢ifte bagda bulunan ters spine sahip

elektron ile etkilesime girerek monomerik radikal olusturur.

Cogalma basamaginda ise; olusan monomerik radikaller ortamda bulunan diger
cifte baga sahip monomerlerle etkilesime girer ve monomerlerin tek tek katilmasiyla

zincir bliylime reaksiyonu seklinde polimer zinciri biiyiir.

Ortamda monomerlerin bitmesiyle polimerizasyon sonlanir. Ancak bir polimer
zinciri kararli bir yapiya doniisiirse polimerlesme bitebilir. Sonlanma genel olarak iki
sekilde meydana gelir. Bunlar bag; kirilmasi gozlenmeyen ve iki radikalin bir birine

baglanmasiyla sona eren “birleserek sonlanma” ile hidrojen transferinin gozlendigi bir
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doymus ve bir doymamis son gruba sahip zincirler olusturan “orantisiz sonlanma’’dir.
Sonlanma bazi zamanlarda zincir transferlerinin olmasiyla da olabilir. Polimerizasyonun
herhagi bir basamaginda radikalik merkez ¢0ziicliye, baslaticiya, polimere veya

disaridan eklenmis herhangi bir malzemeye gecerek polimerlestirmeyi sonlandirabilir.

[102]
I1.9.1UV Isinlar ile Sertlestirilebilen Kaplama Sistemlerini Olusturan Bilesenler

Bu sistemler genellikle; oligomer olarak fonksiyonel akrilat gruplari barindiran
malzemeler, tek veya ¢ok fonksiyonele sahip reaktif ¢oziiciiler(diluentler) ve foto

baslatici igerirler.

Fotobaslatic1 olarak; genis dalga boyu (A) bandina (248 — 578 nm) sahip 151k
kaynaklariyla uyumlu olarak aktive olabilecek malzemeler se¢ilmelidir. Fotobaslaticinin
birka¢c nanosaniye veya daha fazla siire uyarilmis halde kalmasi verimliligi arttirir.
Verimliligi etkileyen bircok fotofiziksel ve fotokimyasal etken vardir. Verimli bir

fotobaslatic1 asagida belirtilen su 6zellikleri tasimalidir. [102]

e Aktif oldugu bolgede yliksek absorbsiyon yapmali,

e Radikal olusumu sirasinda yiliksek kuantum verimine sahip olmali,
e Kokusuz ve ucuculuk oranimi diisiik olmal,

e Hazirlanan UV regine icersinde kolay ¢6ziinmeli,

e Toksik olmamali ve maliyeti diisiik olmalidir.

Fotobaslaticilar polimerizasyon sirasinda mekanizmalarina gore iki gruba ayrilirlar.
Bunlar; UV 1sinlarina maruz kaldiklar1 zaman aromatik karbonil yapisinin homolitik
olarak a veya P yarilmasiyla serbest radikal olusturan birinci tip baslaticilar ve o veya 3
yarilmast yapamayacak kadar diisiik enerji seviyesine sahip aromatik bilesiklerin
gerceklestirdigi H transferi ile radikal olusturan ikinci tip baslaticilardir. Birinci tip
baslaticilar kendi i¢erisinde benzoin ve tiirevleri, asetofenon ve tiirevleri ile a¢il oksim

esterleri olarak tlice ayrilirlar.

UV recinesini olusturan bir diger bilesen ise reaktif oligomlerdir. Bir UV
recinenin ne sertlikte olacagi, kimyasallara karsi ne kadar dayanim saglayacagi ve

bunun gibi regineye 6zellikleri veren ana bilesendir. Giiniimiizde dort farkli oligomer
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kullanilmaktadir. Bunlar; epoksi oligomerler, tiol-dien oligomerler, doymamis poliester

— stiren oligomerler ve akrilat oligomerlerdir. [102]

Reaktif seyrelticiler UV formiilasyonunda ¢oziicii gorevi oynarlar. Ayni
zamanda polimer matriksine de etki ettiklerinden dolay1 reginenin bazi 6zelliklerini
degistirirler. Oligomerlerin yani sira bu seyrelticilerin kullanilmasinin bazi sebepleri

vardir. Bunlar;

e Tek basina oligomerler kullanildig1 zaman viskozite yiiksek oldugundan
dolay1 formiilasyonu uygulama ekipmanlari ile uyumlu olmazlar.

e Tek basmma oligomerler kullanildigi zaman capraz baglanma az
olacagindan dolayr ve kuruma siireleri fazla oldugundan dolay1

sertlestirme sonucunda fiziksel 6zelliklerin yetersiz kalmaktadir.

Reaktif seyrelticilerin iki siifi vardir. Bunlar tek ve cok fonksiyonlu

seyrelticilerdir.

Fenoksietil akrilat, izobornil akrilat, vinil asetat, etoksi akrilat ve N-Vinil
prolidon gibi tek fonksiyonlu seyrelticiler; oligomerlerin viskozitesini disiiriir ve
coziinlirliik saglar. Diisiik molekiil agirliklarina sahiptirler. Tek fonksiyonlu

monomerler kullanilarak az bir capraz baglanma yapilir ve elastiklik arttirilir.

1,6- heksandiol diakrilat, gliserilpropoksi triakrilat ve trimetilolpropan triakrilat
gibi ¢ok fonksiyona sahip seyreticiler ¢apraz baglanma oranini yiikseltirler. Bunun

sonucu olarak kaplama daha sert ve kirillgan olur.

Her kaplamada oldugu gibi UV isinlariyla hazirlanan kaplamalarda da katki
maddeleri bulunur. Bu katki maddeleri; kopiik kesici, diizgiinlestirme, stabilize edici,

yapisma arttirici, kayganlastirici ve 1slatict gorevindedirler. [102]
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BOLUM 111
DENEYSEL CALISMALAR

I11.1. KULLANILAN KIMYSAL MADDELER

@)

4,4' Oksidianilin(ODA): Molekiil Agirhig: 200,24 Sigma — Aldrich Sirketinden temin

edilmistir.
0 2 o
SRS
@) @)
Benzofenon-3,3',4,4'tetrakarboksilik dianhidrit(BTDA): Molekiil agirligi 322,23 Sigma

— Aldrich Sirketinden temin edilmistir

(I)CH3

HaCO-81—__~
OCHs O/\g

3-(glisidiloksipropil)trimetoksisilan(GLYMO): Molekiil agirhgi: 236,34 Igerdigi Silika
ve oksijen kopriileri sebebiyle yapilara esneklik kazandirir. Sigma — Aldrich Sirketinden

temin edilmistir
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Grafen Oksit(GO): 4mg/ml su i¢inde dagitilmis.(Once buharlastirildi sonra THF icinde
dagitildi.) Eklendigi malzemenin termal ve fiziksel kararliligini arttirir. Sigma — Aldrich

Sirketinden temin edilmistir

CHg

|
HO+?—O¥H
CHs

3

- OH uglu Poli dimetil siloksan(PDMS): Mn:550 Uzun Si-O zinciri sayesinde lityum

iletimini arttirmak amaciyla kullanilmistir. Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir

CH3

3-(Trietoksisilil)propil izosiyonat: ICPMTS: Molekiil Agirli: 247,36 PDMS’i poliamik
asit zincir lizerinde bulunan GLYMO’ya baglamak icin ve modifiye etmek icin

kullanildi. Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

OCHg 0
H3CO—§iMO)kaH2
OCH;

CHs

3-(Trimetoksisilil)propil  metakrilat: MEMO: Molekiil Agirli: 248,36 uv
formiilasyona poliimid — PDMS esasli hibrit formiilasyona baglamak amaciyla

eklenmistir. Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

HsC CHs
o o)
H,C” (¢} (©) SCHy
0 o
m n

Bisfenol-A-Etoksilat dimetakrilat(BEMA): Mn:1700 fenol basma 15 mol oksijen

icermektedir. UV formiilasyonun ana iskeletini olusturmakta ve igerdigi etilen oksit
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zincirleriyle Lityum iyonlariin ana tasiyict malzemesidir. Sigma — Aldrich Sirketinden

temin edilmistir.

0 CHj
H>C
o H oo Lo
CHj n O

Polietilenglikol dimetakrilat: (PEGDA): Mn: 475 ve 950 olarak iki farkli zincir boyunda
secildi. Icerdigi etilen oksit zinciri ile lityum iyonu iletkenligi saglamaktadir ve igerdigi
dimetakrilat ise UV formiilasyonda ¢apraz baglayict gorevini gormektedir. Sigma —

Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

LiPFg

LityumHekzaFloroFosfat: Kullanilan lityum tuzudur. Sigma — Aldrich Sirketinden

temin edilmistir.

CH3CH,0OH

Etanol: Tb: PDMS firetanin sonundaki — OR gruplarmi hidrolizi i¢in kullanilmistir.

Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

o._ O

b

O

Etilen Karbonat:EC Tb: Lityum tuzunu ¢6zmek amaciyla kullanilmistir. Ayrica

plastifiyan etkisi mevcuttur. Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

O
HSCJ\,I\I,CHB

CHa
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N,N’ Dimetil Asetamid: DMAc: Tb: Oda ve BTDA monomerlerini ¢ézmek igin

kullanilmistir. Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

O

Tetrahidrofuran: THF Tb: ODA ve BTDA monomerlerini ¢6zmek i¢in kullanilmistir.

Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

O

N

H3CO™ "OCHj;

Dimetil Karbonat: DMC Tb: Lityum tuzunu ¢dzmek amaciyla kullanilmistir. Ayrica
plastifiyan etkisi mevcuttur. Sigma — Aldrich Sirketinden temin edilmistir.

O
CHs

HO CHs

2-Hydroxy-2-methylpropiophenone (Darocur 1173): UV 1s1gina maruz tutuldugu zaman

radikal olusturan bu malzeme radikalik baslatici1 olarak kullanildi.
I11.2. KULLANILAN CiHAZLAR VE ALETLER
TGA (Termal Gravimetrik Analiz):

Termogravimetrik analiz PerkinElmer markasinin STA 6000 modeli olan TGA
cihazi ile yapilmistir. Analizler azot atmosferini altinda 30°C*den 750°C*‘ye kadar 10°C

/ dk 1s1tma hiz1 ile 1sitilarak yapilmistir.
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DSC ( Diferansiyel Taramah Kalorimetri):

Hazirlanan elektrolitlerin Tg degerlerini tespit etmek i¢in PerkinElmer markasinin
Diamond modelli DSC cihazt kullanilmistir. Analizler azot atmosferini altinda

30°C“den 300°C*ye kadar 10°C / dk 1sitma hizi ile 1sitilarak yapilmustir.
ATR-FTIR:

Hazirlanan malzemelerin kimyasal yapisint aydinlatmaya yardimeci olmasi amaciyla

PerkinElmer Spectrum 100 marka FT-IR cihazi kullanilmastr.
UV Lambasi

Kuvars camli, yiiksek basingli civa ark tiipii ve tungsten filamentten yapilmus,
giines 1sinlarinin sahip oldugu spektral dagilima yakin sekilde 151k veren Osram markali
Ultrawit 300 modeli kullamilmistir. 300 Watt giiclinde olan bu lamba ile UV

formiilasyonunu sertlestirmek icin kullanildi.

Elektroegirme Cihazi
Nano FMG NE200 laboratuvar tipi elektroegirme cihazi homojen nanoelyaf elde etmek
i¢in kullanildi.

Potansiyostat/Galvanostat:

Hazirlanan elektrolit membranlarin elektrokimyasal analizleri VoltaLab 80 PGZ-

402 bilgisayar kontrollii potansiyostat/galvanostat yardimai ile yapilmustir.
Argon Kabini:

Malzemeler havadaki nem ve oksijene duyarli olduklarindan dolay1 reaksiyon
ortam1 olarak argon kabini (glove box) kullanilimstir. Lityum iyonlar1 nem ve oksijen
ile etkilesime girerek lityum hidroksit, hidrojen ve 1s1 olusturabilmektedir. Bu durumda
pilin performansi diismektedir. Ayrica lityum inert ortam yaratmakta en ¢ok kullanilan

azot gazi ile de tepkimeye girmektedir. Bu yiizden azot kullanilamaz.
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SEM:

Elektrospin yontemiyle hazirlanmis nanoliflerin modifikasyon oncesinde ve
sonrasinda yiizey Ozellikleri Phillips XL 30 ESEM-FEG cihaz kullanilarak belirlendi.

Islem 6ncesinde lifler altin ile kaplandi ve SEM ile yiizey incelenmesi gergeklestirildi.
I11.3. DENEYSEL CALISMALAR
Tezde uygulanacak yontem ve teknikler 7 ana baslikta sunulacaktir;

111.3.1.Nanoelyaf Elde Etmek Optimum Sartlarin Bulunmasu I¢in Yapilan

Denemeler:

(Cozeltinin konsantrasyonu, ¢dziiciiniin cinsi, igne — toplayict arasindaki mesefa,
uygulanan voltaj gibi bir¢cok faktor yapida boncuklanmaya neden olmaktadir. Homojen
boncuksuz yapida bir nanoelyaf yapabilmek icin bazi denemeler yapildi. Oncelikle her
kullanilacak her iki monomer i¢in de iyi bir ¢6ziicii olan DMAc ¢oziiciisii kullanilarak
cesitli konstanrasyonlarda poliamik asit ¢ozeltisi hazirlandi. Ancak DMAc yiiksek
kaynama sicakligmma sahiptir ve bu da elektrik alanm tarafinda ¢oziiciinlin
uzaklastirilmasimi zorlastirmaktadir. Daha sonra kaynama noktasi diisiik olan THF
coziiciisiinde cesitli konsantrasyonlarda poliamik ¢ozeltisi hazirlanmaya ¢alisildi ancak
THF’in monomerler i¢in iyi bir ¢oziicii olmadig1 gézlemlendi. Daha sonra DMACc’in iyi
bir ¢oziicii olmast ve THF’in kaynama noktas: diisiik oldugundan dolayr bu iki
¢cOziiciiyi c¢esitli oranlarda kanistirarak ¢oziici karistmi  olusturuldu ve gesitli
konsantrasyonlarda poliamik asit c¢ozeltileri hazirlandi. Tablo III.1°de hazirlanan

poliamik ¢ozeltileri bulunmaktadir.
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Tablo III.1. Hazirlanan poliamik asit ¢ozeltileri ve ¢oziiciileri

Kod Cozici Coziicli Orani(Hacimce) | Konstarasyon
F1 DMAc 1 %5
F2 DMAc 1 %10
F3 DMAc 1 %15
F4 DMAc 1 %20
FS THF 1 %5
F6 THF 1 %10
F7 THF 1 %15
F8 DMAc: THF 11 %5
F9 DMAc: THF 1:1 %10
F10 DMAC:THF 2:1 %5
F11 DMACc: THF 2:1 %10
F12 DMACc: THF 1:2 %5
F13 DMAC:THF 1:2 %10
F14 DMACc: THF 1:2 %15
F15 DMAC: THF 1:2 %20
F16 DMAC:THF 1:3 %5
F17 DMAC:THF 1:3 %10
F18 DMAC: THF 1:3 %15
F19 DMAC:THF 1:3 %20
S1 DMAC:THF 1:3 %25

Hazirlanan ¢ozeltiler igne ile toplayici arasindaki mesefa, kullanilan cihazin
maksimum uzaklig1 olan 22 cm olarak ayarlanmigtir. Bunun sebebi DMAc gibi zor
buharlasan bir ¢oziiciiniin katedecegi mesefeyi arttirarak toplayici yiizeye ulagsamadan

buharlasmasi i¢in zaman tanimaktir.

Uygulanacak voltaj literatiirde arastirilmis olup 18 kV ve 21kV arasi olarak
belirlenmistir. Ancak 18 kV ile 20 kV arasinda yapilan biitiin denemelerde ¢oziicii
buharlasmas1 saglanamamis ve toplayici {lizerine ¢oOziici toplanmugtir. %5
konsantrasyona sahip ¢ozeltiler elektroegirme islemine tabii tutulduklarinda atim

gozlenmemistir. SEM analizleri ile morfolojileri incelendiginde homojen ve boncuksuz
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nanoelyaf yapisi S1 kodlu ¢ozelti ile elde edilmis ve calismlar bu ¢ozelti lizerinden

ilerlemistir.
111.3.2.Poliamik Asit Eldesi:

Proje caligmasinda literatiirde daha sik rastlanan elektroegirme teknigi ile
nanoelyaflar1 elde edilmis klasik poliimidlerin disina ¢ikilarak, benzofenon-
3,3'",4,4'tetrakarboksilik dianhidrit(BTDA) ve 4,4’-Oxidianiline(ODA) bilesiklerinden
olusan bir poliimid sentezlendi ve nanofiberler hazirlandi. Bu amagla DMACc igerisinde
kat1 icerigi %25 (w/v) olan PAA ¢bzeltisi hazirlandi. Oncelikle manyetik karistiric1 ve
azot girisi ile donatilmis {i¢ boyunlu bir balon hizli bir azot gecisi altinda bek alevi ile
kurutuldu. Sistem sogutulduktan sonra diamin bilesigiden ODA 4 gr(0,02 mol) ve
¢Oziicii olarak kullanilan DMAc:THF (1:3 v/v) karisimindan 44 ml eklenerek diamin
coziinene kadar karistirildi. Ardindan balona dianhidrit bilesiginden (BTDA) 6,4 gr
(0,02 mol) yavas yavas ilave edildi. PAA ¢o6zeltisinin karigtirllmasina 24 saat devam
edilerek belli bir molekiil agirligmma ulagsmasi saglandi. 24 saat sonunda viskoz bal

renginde bir poliaamik asit ¢ozeltisi elde edildi.
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Poliiamik Asit

Sekil 111.1. BTDA — ODA esasli Poli(amik asit) yapist
111.3.2Poliamik Asitin Modifikasyonu

a-)Hazirlanan poliamik asit igerisine toplam agirligimin %S5 olacak sekilde 3-
(glisidiloksipropil)trimetoksisilan(GLYMO) eklendi. Karisim oda sicakliginda 4 saat
karistirtlarak epoksi halkalarmin agilmasi saglandi ve bdylece silika ag yapist ve

fonksiyonel —OR gruplari i¢in temel atildi.
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Poliamik Asit GLYMO
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Sekil II1.2.: Poliamik asitin GLYMO modifikasyonu

b-)GLYMO ile modifiye edilmis poliamik asit igerisine, 6nceden modifiye edilmis olan
ve ultrasonikasyon ile DMAc veya THF icinde dagitilmis olan grafen oksit
agirlikga %0,1 oranlarinda eklendi. Oda sicaklifinda manyetik karistirici ile alt1 saat

karigtirildi.

C-) Trietoksisilan u¢ gruplu PDMS sentezi ve Poliamik Aside Eklenmesi; Ticari olarak
satin alinacak olan hidroksil uglu polidimetilsiloksan (PDMS-OH) bilesiginden 5,5
gr(0,01 mol) almarak 1ii¢c boyunlu bir balon igerisine konuldu. Dibiitiltin
dilaurat(DBTDL) katalizor olarak eklendi. Ardindan 3-izosiyanatopropil trietoksisilan
(ICPTMS) bilesiginden 4,95gr(0,02 mol) karisima eklendi. Eklenme bittikten sonra
reaksiyon karigimi 2 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Reaksiyonun
tamamlandig1 2275 cm™ deki karakteristik izosiyanat piklerinin tamamen yok olmast ile

ve trietoksisilan u¢ gruplu PDMS elde edildi.

Sol-jel éncii hazirlamak igin dncelikle trietoksisilan u¢ gruplu PDMS — PU icerisine
0,54 gr su, 0,46 gr etanol ve 0,007 gr p-toluensiilfonikasit eklendi ve elde edilen karisim
oda sicakliginda 2 saat siireyle manyetik karstiricti  ile  karistirilir.
H>0(0,03mol)/Si(0,02mol) orani= r=1.5 olacak sekilde silika etoksi ve su mol oranlar1
hesaplanmistir. Ardinda karanlikta 24 saat bekletildi. Daha sonra sentezlenen poliamik

asit igerisine toplam agirhginin %5’it ve %10°’u kadar eklenerek poliamik asit
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modifikasyonu tamamlandi. Boylece poliamik asit elektroegirme ve imidizasyona

hazirlandi.
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Poliamik Asit
Sekil II1.3.: Poliamik asitin GLYMO modifikasyonu

111.3.3. Elektroegirme islemi ve Poliimidlesme Reaksiyonu

Modifiye edilmis poliamik asit ¢ozeltisi siringaya cekilip saatte 0.1 mL/saat olacak

sekilde akis hiz1 ayirlandi. ignenin ucu ile toplayaci yiizey arasi1 22cm olarak ayarlanip

21kV ile elektroegirme islemi gerceklestirildi.

Elektroegirme ile toplayici iizerinde toplanan poli(amik asit) firinda 100 °C’de 2

saat, 200 °C’de 2 saat ve 300 °C’de 2 saat 1sitilarak imidizasyon ile poliimid nanoelyaf

elde edildi.
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Sekil II1.4.: GLYMO — PDMS modifiye poliamikasidin elektroegirme yontemi ile

nanofiber eldesi
I11.3.4.Elektrolit Filmlerin Olusturulmasi

Bisfenol A etoksilat dimetakrilat (BEMA (15EO/fenol)), poli(etilen glikol)
dimetakrilat (PEGMA) oligomerler, 3-(metakriloiloksi)propil trimetoksisilan (MEMO),
foto baslaticidan olusan UV-kiirlenen organik formiilasyon hazirlandi. Biitiin karigim
oda sicakliginda 6 saat karistirilacaktir. Ardindan elde edilen poliimid nanoelyaf, bu
karisimin i¢ine daldiritlip UV fotoreaktor igerisinde tam kuruma saglanana kadar
polimerlestirildi. UV kiirlenmeyi takiben, kondensasyon reaksiyonunun tamamlanmasi
yani inorganik ag yapinin olusmasi igin ilave termal kiirlenme 100 °C sicaklikta
yaklasik 1 saat uygulandi. Tablo III.1. hazirlanan UV kiirlenen organik formiilasyonun

igerigini gostermektedir.

Tablo 111.1. UV Formiilasyon Igerigi

BEMA% | PEGDA % |PEGDA% | MEMO Darocure
(Mn:475) | (Mn:950) | % 1173 %
UVKir0 |89 - - 10 1
UVKirl |79 10 - 10 1
UV Kir2 |79 - 10 10 1
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Poliimid nanofiberler UV-Kiirlenen formiilasyon ile kovalent bagi kurmasi Sekil I11.4’te
gosterilmistir. PI nanoelyaflar PDMS yapisinda varolan alkoksisilanlar vasitastyla Li
iyonu iletimini saglayacak etilen oksit segmentlerine sahip UV-Kiirlenebilen
formiilasyon igersinde bulunan MEMO monomerindeki alkoksilanlar ile birbirlerine
inorganik Si-O-Si baglar ile baglanacaktir. MEMO’nun metakrilat fonksiyonu da UV-

Kiirlenen akrilat regineyle kovalent baglar yaparak organik ag yapiy1 olusturur.
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Sekil IIL.5. Grafe oksit, GLYMO ve PDMS modifiye Poliimid Nanoelyaflarin UV-

Kiirlenen Formiilasyona Baglanmas1

Hazirlanan biitiin malzemeler ileriki basamaklarda karigikliga sebep olmamsi i¢in Tablo

III.2.”de kodlanmustir.
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Tablo 111.3.Hazirlanan Malzemelerin Kodlari

Kod Ornek Adi

Fib0 Pl

Fib1 Pl + GO

Fib 2 Pl + GO + GLYMO

Fib 3 Pl + GO + GLYMO + %5PDMS

Fib 4 Pl + GO + GLYMO + %10PDMS

FilmO PI+ GO + GLYMO + UV Kiir 0

Film 1 PI+ GO + GLYMO + UV Kiir 1

Film 2 PI+ GO + GLYMO + UV Kiir 0

Film 0 Tuz Film 0 + Tuz Cozeltisi

Film1 Tuz Film 1 + Tuz Cozeltisi

Film 2 Tuz Film 2 + Tuz Cozeltisi

S5PDMSFilm 0 PI+ GO + GLYMO + %5PDMS + UV Kiir 0
5PDMSFilm 1 PI+ GO + GLYMO + %5PDMS + UV Kiir 1
5PDMSFilm 2 PI+ GO + GLYMO + %5PDMS + UV Kiir 2
S5PDMSFilm 0 Tuz S5PDMSFilm 0 + Tuz Cozeltisi

5PDMSFilm 1 Tuz 5PDMSFilm 1 + Tuz Cozeltisi

5PDMSFilm 2 Tuz 5PDMSFilm 2 + Tuz Cozeltisi

10PDMSFilm 0 PI+ GO + GLYMO + %10PDMS + UV Kiir 0
10PDMSFilm 1 PI+ GO + GLYMO + %10PDMS + UV Kiir 1
10PDMSFilm 2 PI+ GO + GLYMO + %10PDMS + UV Kiir 2
10PDMSFilm 0 Tuz | 10PDMSFilm 0 + Tuz Cozeltisi

10PDMSFilm 1 Tuz | 10PDMSFilm 1 + Tuz Cozeltisi

10PDMSFilm 2 Tuz | 10PDMSFilm 2 + Tuz Cozeltisi

0.5 M Lityum tuzu 10 ml etilen karbonat, dimetilen karbonat karisgminda (1:1v/v)
¢oziilmiis olan 0,76 gr LiBFg ile hazirland1 ve elde edilen UV kiirlenmis filmler bu

¢ozeltiye batirilarak lityum tuzu emilimiyle elektroliter hazirlandu.
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IV.BULGULAR VE TARTISMA
IV.1. Karakterizasyon ve Sonuclar

IV.1.1.Nanoelyaf Elde Etmek Optimum Sartlarin Bulunmasu I¢in Yapilan

Denemelerin Morfolojisinin Incelenmesi:

Elektroegirme islemine tabii tutulan biitiin 6rnekler termal imidizasyona tabii
tutulmustur ve morfolojik yapilarit SEM analizi ile incelenmistir. Bu sonuglara bagli
olarak elektroegirme i¢in en uygun ¢ozeltinin S1 oldugu gorilmektedir. S1 kodlu
cozelti ile yapilan elektroegirme iglemi ise igne toplayici arast mesefa 21 cm ve 21kV

gerilim uygulanmuistir.
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Sekil 1V.1. Elektroegirme islemine tabii tutulan biitiin 6rnekler termal imidizasyona

tabii tutulmustur ve morfolojik yapilar1 SEM analizi

IV.1.2.FT-IR ile Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

Sekil IV.2’da verilen FT-IR spektrumu basamak basamak poliamik asit olusumu,
GLYMO spektrumu, poliamik aside GLYMO eklenmesi ve en son grafen oksit
eklenmesiyle elde edilen spektrumdur. Poliamik asit spektrumu incelendiginde 3437
cm ™ de karboksilik asitlerin ( -OH ) gruplarina ait gerilme piki, 1546 cm™ ‘de amid (-
HNCO-) gruplarina ait pikler gdzlemlenmektedir.[96]. GLYMO spektrumu incelendigi
zaman 1075 cm-1’de Si — OR [96] gerilme pikleri ile 909, 815 ve 778 cm-1’de epoksi
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halkasi ait titresim pikleri bulunmaktadir[104]. PAA igerisine GLYMO eklendigi zaman
spektrumda da goriildiigii gibi epoksi gruplarina ait pikler azalmaktadir[104].GO
eklendigi zaman kimyasal bir baglanma yerine fiziksel etkilesimler gerceklestiginden
olmadigindan dolay1 ve %1 gibi az bir miktarda eklendiginden dolayr tam pikler

vermemistir. Bunun yerine mevcut piklerin kayma gdzlemlenmistir.[105]
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Sekil 1V.2: a-)Poliamik asit b-) GLYMO c-) PAA + GLYMO d-) PAA+GLYMO+GO

FT-IR spektrumlari

Sekil 1V.3’de verilen FT-IR spektrumu hidroksi uglu PDMS, ICMPTMS ve bu iki
malzemenin reaksiyonu sonucu olusan trietoksisilan wuglu bir {iretan yapisini
gostermektedir. PDMS’in icerdigi —OH gruplar1 ICPTMS nin icerdigi —NCO gruplari
ile tepkimeye girerek iiretan1 olusturmaktadir. Bu reaksiyon PDMS spektrumunda
bulunan 3275 cm-1’de —OH gruplarina ait piklerin kaybolmasiyla ve ICPTMS
spektrumunda bulunan 2265 cm-1’de -NCO gruplarina ait piklerin kaybolmasiyla takip
edildi. [106]
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Sekil-1V.3: A-)PDMS ve ICPTMS bazl poliiiretan B-)OH u¢lu PDMS C-) ICPTMS’ye
ait FT-IR spektrumlart

Sekil 1V.4°de verilen FT-IR spektrumu GLYMO ve GO ile modifiye edilen
poliamik asidin elde edilen trietoksisilan uglu PDMS-PU ile reaksiyonu sonucu
gdstermektedir. Poliamik aside PDMS PU sol-jel éncii malzemsinin basiri ile eklendigi
1402 ve 1231°de goriilen PDMS’e ait Si — CHj3 sallanma olusmasiyla kanitlanabilir.
Ayrica PDMS eklenmesiyle GLYMO {izerinde bulunan alkoksilan gruplarinin PDMS
iizerinde hidrolizlenmis gruplarla birlesmesi 1090 cm™’deki belirginlensen piklerle

aciklanabilir. [107]
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Sekil IV.4. : a-) Agirlikga %5 PDMS-PU igeren poliamik asit b-) Agirlikca %10 PDMS
— PU igeren poliamik asit FT-IR spektrumlari

Sekil III.5°de verilen FT-IR spektrumu PDMS icermeyen %5 PDMS iceren
ve %10 PDMS igeren 1s1l islem sonucu elde edilen poliimid fiber filmlerdir. Poliamik
asidin poliimide ¢evrilmesini 3437 cm™ ve 1545 cm™de bulunan ve amik asit iizerinde
bulunan karboksilik asitlerin —OH gruplarina ve —HNCO- gruplarina ait piklerin
kaybolmasiyla ayrica poliimidlerin gosterdigi karakteristik 1776 ve 1717 cm-1’de
olusan piklerle teyit edebiliriz.[96]. Ayrica imidizasyon sonrasinda epoksi halkalarina
ait piklerin tamamen kayboldugu ve 1089 cm-1’deki eter piklerinin ait bandinin

giiclendigi soylenebilir.[104]
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Sekil IV.5: a-) Fib 4 b-) Fib 3 ¢-) Fib 5 FT-IR spektrumlari

Sekil IV.6 PDMS icermeyen poliimidlerin nanofiberlere UV formiilasyonu
emdirilip kiirlenmesi sonrasinda elde edilen filmlerin kuru ve tuzlu spektrumu
gostermektedir. Kuru filmlerin spektrumu incelendigi zaman UV kiirlenme
formiilasyonu icerisinde kullanilan oligomerlerin yapisinda bulunan poli etilen oksit
fragmentlerine ait pikler bulunmaktadir. Bunlar 2867 cm-1 CH,-CH, — O tekrar eden
tinitesindeki C-H gerilim ve 1154 cm -1’deki eter gerilim pikleridir.[108] Tuz ¢6zeltisi
emdirildigi zaman 2867 cm-1 ve 1154 cm-1’de bulunan piklerin etilen oksitteki
oksijenin lityum iyonu ile kompleks yapmasindan dolayr zayiflamaktadir. [109]
Tuzlarin yapiya katildigini 1640 cm™ civarinda gbzlenen yeni pik poliimid halkasi ile

lityum iyonu arasinda olusan kompleksten dolay1 olugsmaktadir. [110].
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Sekil IV.6: a-) Film 0 b-) Film 1 c-) Film 2 d-) Film 0 Tuz e-) Film 1 Tuz f-)Film 2 Tuz
FT-IR spektrumlari

Sekil IV.7 agirlikga %5 ve %10 oraninda trietoksisilan uclu PDMS igeren
poliimid nanofiberlerin UV formiilasyonu ile kiirlenmesi sonrasinda elde edilen kuru
spektrumu gostermektedir. Kuru filmlerin spektrumu incelendigi zaman UV kiirlenme
formiilasyonu icerisinde kullanilan oligomerlerin yapisinda bulunan poli etilen oksit
fragmentlerine ait pikler bulunmaktadir. Bunlar 2867 cm-1 CH;, - CH, — O tekrar eden
{initesindeki C-H gerilim ve 1154 cm " deki eter gerilim pikleridir. [108]
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Sekil IV.8 %5 ve %10 trietoksisilan u¢lu PDMS igeren poliimid filmlerinin UV
formiilasyonu ile kaplanmasindan sonra tuz emdirilmesiyle elde edilen spektrumdur.
Kuru filmlerin FTIR spektrumnda bulunan 2870 civalarinda gelen siddetli goriilen —
CH2— O ‘e ait titresim piklerinin tuz ¢6zeltisi emdirildigi zaman neredeyse kayboldugu
ve 2930 cm-1 civarma kaydigi goézlemlenmektedir. Bunun sebebi ise 2867 cm-1 ve
1154 cm-1’de bulunan piklerin etilen oksitteki oksijenin lityum iyonu ile kompleks
yapmasindan dolayr zayiflamaktadir. [109] Tuzlarin yapiya katildigini 1640 cm™
civarinda gozlenen yeni pik poliimid halkasi ile lityum iyonu arasinda olusan

kompleksten dolay1 olusmaktadir. [110].
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Sekil 1V.8 a-)5PDMSFilm Tuz b-) 5PDMSFilm 1 Tuz c-) 5PDMSFilm 2 Tuz d-)
10PDMSFilm 0 Tuz e-) 10PDMSFilm 1 Tuz f-) 10PDMSFilm 2 Tuz spektrumu

IV.1.2 UV Kiirlenmis Filmlerin Termal Analizi

Hazirlanan tiim fiberlerin UV formiilasyon igerisine daldirildiktan sonra UV-
Isinlar1 ile kiirlenme sonrasi elde edilen filmlerin termal analizleri DSC ve TGA
cihazlart ile gerceklesitirildi. DSC termal analizleri 30-3000 °C araliginda ve 10
°C/dakika 1sitma hizinda yapildi. TGA termal analizleri 30-750 °C araliginda ve 10

°C/dakika 1s1tma hizinda yapildi. ki analiz de azot atmosferinde gerceklestirildi.
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Tablo 1V.1: Hazirlanan filmlerin kuru ve tuz emdirilmis DSC analizi sonunda elde

edilmis Tg degerlerini gostermektedir.

Isim Tg

Fib 0 215
Fib 1 252
Fib 2 240
Fib 3 164
Fib 4 139
FilmO 198
Film 1 202
Film 2 234
Film 0 Tuz 133
Film 1 Tuz 174
Film 2 Tuz 186
5PDMSFilm 0 159
5PDMSFilm 1 164
5PDMSFilm 2 165

S5PDMSFilm 0 Tuz 104

5PDMSFilm 1 Tuz 107

S5PDMSFilm 2 Tuz 126

10PDMSFilm 0 160
10PDMSFilm 1 161
10PDMSFilm 2 163

10PDMSFilm 0 Tuz | 87

10PDMSFilm 1 Tuz | 95

10PDMSFilm 2 Tuz | 108
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Tablodan IV.1’den goriildiigii gibi poliimid fiber Tg degeri 215°C olarak
bulunmustur. Aromatik poliimidlerde Tg degeri kimyasal yapi ile ¢ok ilgilidir. Zincir
sert yapist ve zincirler arasi etkilesimler Tg degerini arttirir. Bu tezde BTDA — ODA
esasli poliimidler sentezlenmistir ve Tg degerleri literatiir ile uyumlu bulunmustur.[54]
Grafen oksitin poliimid yapisina eklenmesi ile beklendigi gibi Tg degeri 252 °C’ye
artmigtir. Grafen oksit nanopartikiillerin poliimid igersinde homojen dagilmasi ve
yapiya giiclii giiclii etkilesimlerle baglanmasi camsi gecis sicakligini arttirmistir. Ancak
diger yandan GLYMO ve PDMS eklenmesi elastik 6zellik kattigi i¢in camsi gegis
sicakligint diigtirmistiir. Hazirlanan filberlerin kirilgan olmamamsi kullanim avantaji
saglayacagi i¢in istenilen bir 6zelliktir. Bu nedenle Tg degerindeki azalma malzemnin
kullanimina katki saglamaktadir¢ Tablodan da goriilecegi gibi poliimid fiberlerin UV —
Kiirlenen formiilasyonu ile birlestirildiginde alifatik zincirler nedeniyle Tg degerinin
distiigii gortildii. PEGDA ¢apraz baglayicisinin formiilasyona eklenmesi ve molekiil
agirh@inin artmasi gibi etkenlerin Tg degerinin arttircak yonda rol oynadigi goriildii.
Lityum tuzu ve ¢ozeltisinin plastifiye etkisi literatiirde mevcuttur.[36] Lityum tuz
¢ozeltisinin hazirlanan filmlere emdirilmesiyle Tg degeri plastifiyan eklenmesinden
dolayr diismiistiir. Buna uygun olarak yapilan TGA ve DSC analizlerinde lityum tuzu
emdirilmis filmlerin onset(Toy10) ,maksimum kiitle kaybi sicakliginin (Tyso), geriye
kalan kiil miktarinin degerlerinin azaldigi gozlemlenmektedir. Sekil IV.9, Sekil IV. 10,
Sekil IV. 11, Sekil IV. 12, Sekil IV.13 ve Sekil IV.14 TGA spektrumlari ile Tablo IV.2,
Tablo IV.3 ve Tablo IV.4 termal sonuclarin1 géstermektedir. Bu sekil ve tablolardan
gortldiigi gibi UV-Kiirlenen formiilasyonda kullanilan PEGDA nin molekiil agirligiinn
artnasi ile maksimum kiitle kayb1 sicakligininin (T s50) ve geriye kalan kiil miktarinin
arttigi  gézlemlenmistir. Tuz emdirilmis filmlerde ise lityum tuzu c¢dozeltisinden
kaynaklanan ¢oziicii kayb1 nedeniyle %10’luk kiitle kayb1 diisiik sicakliklardadir. iki
basamakli kiitle kayiplar1 gozlemlenmistir. TGA sonuglar1t gostermektedir ki en iyl

termal kararliliga sahip kuru film 10PDMSFilm 2 ve tuz emdirilmis Film 2 Tuz’dur.

Sekil 1V.9’de ve Sekil 1V.10’da ve Tablo 1V.2’de sadece GO ve GLYMO
modifiye poliimid nanofiber ile hazirlanmis UV-Kiirlenienen filmlerin kuru ve tuzlu

olarak yapilmis termal analiz sonuglarini goriilmektedir.
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Sekil IV.9: Film 0, Film 1 ve Film 2’ye ait termogramlar
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Sekil IV.10: Film 0 Tuz, Film 1 Tuz ve Film 2 Tuz’a ait termogramlar
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Tablo 1V.2: Sadece GO ve GLYMO igeren Filmlerin kuru ve tuzlu olarak yapilmis

termal analiz sonuglart;

Isim Tos10 Toso Kiil Miktari(%)
Film O 271 387 0,16
Film 1 281 382 2,12
Film 2 285 391 3,40
Film 0 Tuz 133 302 4,24
Film 1 Tuz 139 301 5,02
Film 2 Tuz 141 326 531

Sekil IV.11°da ve Sekil IV. 12°de ve tablo 1V.3’te agirlik¢a %5 trietoksisilan uglu
PDMS iceren GLYMO ve GO modifiye poliimid nanofiberler ile hazirlanmis UV

Kiirlenen filmlerin kuru ve tuzlu olarak yapilmis termal analiz sonuglarmi

goriilmektedir.
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Sekil IV.11: SPDMSFilm 0, SPDMSFilm 1 ve SPDMS Film 2’ye ait termogramlar
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Sekil 1V.12: 5PDMSFilm 0 Tuz, SPDMSFilm 1 Tuz ve SPDMS Film 2 Tuz’a ait

termogramlar

Tablo 1V.3: Agirlikga %5 trietoksisilan u¢lu PDMS i¢eren GLYMO ve GO

modifiye poliimid nanofiberler ile hazirlanmig UV Kiirlenen filmlerin kuru ve tuzlu

olarak yapilmis termal analiz sonuglarri,

Isim To10 Toss0 Kiil Miktari(%)
5PDMSFilm 0 188 378 1,03
5PDMSFilm 1 171 390 2,33
5PDMSFilm 2 238 402 4,74
5PDMSFilmO0 Tuz 130 342 2,91
5PDMSFilm1 Tuz 124 320 4,83
5PDMSFilm2 Tuz 118 318 5,31

Sekil 1V.13’de ve Sekil IV.14°te ve tablo 1V. 4’te agirlik¢a %10 trietoksisilan uglu
PDMS iceren GLYMO ve GO modifiye poliimid nanofiberler ile hazirlanmis UV

Kiirlenen filmlerin kuru ve tuzlu olarak yapilmis termal analiz sonuglarini
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goriilmektedir.
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Sekil IV.13: 10PDMSFilm 0, 10PDMS Film 1 ve 10PDMSFilm 2’ye ait termogramlar
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Sekil 1V.14: 10PDMSFilm 0 Tuz, 10PDMS Film 1 Tuz ve 10PDMSFilm 2 Tuz’ ait
termogramlar
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Tablo 1V.4: Agirlik¢a %10 trietoksisilan u¢lu PDMS igeren GLYMO ve GO modifiye
poliimid nanofiberler ile hazirlanmig UV Kiirlenen filmlerin kuru ve tuzlu olarak

yapilmis termal analiz sonuglari;

Isim Toero | Toso | Kiil
Miktari(%)
10PDMSFilm 0 176 | 405 |5,32
10PDMSFilm 1 208 | 402 |6,40
10PDMSFilm 2 236 | 404 | 6,67

10PDMSFilm 0 Tuz | 133 | 242 |5,56

10PDMSFilm 1 Tuz | 136 |240 |8,35

10PDMSFilm 2 Tuz | 127 |238 |8,43

Tablo IV.5’ten goriildiigli gibi poliimide eklenen PDMS filmlerin termal
kararliligina etkisi goriilmekltedir. Maksimum kiitle kaybi sicakliginin PDMS armasi ile
arttig1 goriilmektedir ve ayrica kiill miktar1 da PDMS oranindaki artis ile artmastir.

Bunun sebebi PDMS icersinde bulunana silikondur.

Tablo IV.5: PDMS’in filmlerin termal kararliliga iizerine etkisi

Toe10 Tosso Kiil Miktari(%)
Film 2 285 391 3.40
5PDMS Film 2 243 402 4.74
10PDMS Film 2 236 404 6.67

Tablo IV.6’da lityum c¢ozeltisinin filmlerin termal kararliligi iizerine etkisi
goriilmektedir. Karbonatli organik ¢oziiciilerin ortamda uzaklagmasi nedeniyle %10’ luk
kiitle kayb1 100-150°C arasinda gergeklesmistir. Lityum tuzu ¢dzeltisisi plastifiyan etksi
ile zincirlerin hareketliligini arttirmistir ve bu sebeple termak bozunma sicaklig
diigsmiistiir. Diger yandan Li tuzun ve silikon miktarinin artmasi kgl miktarinda artmaya

neden olmustur.
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Tablo IV.6: Lityum Cozeltisinin filmlerin termal kararlilia lizerine etkisi

To10 Toso Kiil Miktari1(%)
Film 2 Tuz 141 326 3.40
5PDMS Film 2 Tuz 118 318 4.74
10PDMS Film 2 Tuz | 127 238 6.67

1V.1.3. Gozeneklilik Orani

Gozeneklilik lityum pillerinde kullanilan membranlar i¢in 6nemli bir rol oynar.
Lityum iyonlar1 anod katot arasinda yer degistirme hareketi yapabilmesi i¢in elektrolit
icinde serbest alana ihtiya¢ duyarlar. Go6zeneklilik ise lityum iyonlarimin transferini

saglayan tiinel roliinlii oynamaktadir.[104]
Gozeneklilik literatiire uygun olarak biitanol testine gore hazirlandi(103) :

M — My

P% =
pV

Denklem 1V.1

P: Gozeneklilik M: Islak agirlik Mg: Kuru Agirlik p:Biitanoliin yogunlugu V: Hacim
olmak {iizere. Filmlerin 1 x 1 olarak kesilmesine 6zen gosterildi. Kalinliklar esit olarak

tutulmaya ¢alisildi. (1 mm — 0,88mm arasi degisim gozlemlendi.)
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Tablo 1V.7. Hazirlanan Malzemerin Gozeneklilik Miktari

Isim %

Fib0 57.46
Fib 1 58,86
Fib 2 55,31
Fib 3 50,21
Fib 4 46,42
Film 0 12,31
Film 1 13,41
Film 2 19,32
5PDMS Film 0 16,35
5PDMS Film 1 17,18
5PDMS Film 2 18,56
10PDMS Film 0 14,45
10PDMS Film 1 16,39
10PDMS Film 2 19,47

Gozeneklilik miktarinin PDMS miktar1 arttikga azaldigr gdzlemlenmektedir
bunun nedeni ise PDMS eklendikge fiber kalinliklarinin artmasi olarak yorumlanabilir.
UV film ile kaplanildiktan sonra gozeneklilikte dikkate deger bir sekilde azalma
gbzlemlenmistir. Bunun nedeni ise ¢apraz baglanma yogunlugunun armasidir. Organik

— Inorganik hibrit yapimin olustugunu gostermektedir
IV.1.4.Tuz Emilim Orani(103):
%Uptake = (M1-Mo/Mg) x 100 Denklem V.2

Mi: Islak agirlikMy: Kuru Agirlik olmak iizere filmlerin ne kadar miktarda tuz

coOzeltisi emdigi hesaplanmistir.

Hazirlanan biitiin filmler EC:DMC (v 1:1) ¢oziicii karisiminda hazirlanmis 0.5M
LiPFg ¢ozeltisine batirilmistir. Emilim miktar1 4 saat sonunda maksimuma ulasmis ve
kiitle degisimi sona ermistir. Tablo IV.8 hazirlanan filmlerin 4 saat sonundaki emilim

miktarlarimi gostermektedir.
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Tablo 1V.8 hazirlanan filmlerin 4 saat sonundaki emilim miktarlarini

Emilim | Film | Film | Film | 5PDMS | 5PDMS | 5PDMS | 10PDMS | 10PDMS | 10PDMS
Miktar1 | O 1 2 FilmO | Film1 | Film2 | FilmO Film 1 Film 2
(%)

4 Saat | 187 | 232 | 260 | 231 317 337 259 321 342

PDMS ve PEGDA eklenmesi ile emilimin arttig1 gézlemlenmektedir. Bunun sebebi
eklenen PDMS’sin polimer zincirine (Si — O) tekrar eden iinitesi eklenmesidir. Bu iinite
eklendigi zaman lityum iyonlarmin tutunabilecegi alan artmistir ve emilim miktarlar
armistir. Formiilasyona eklenen PEGDA ¢apraz baglayicisi ise polimer yapisina (-CH2-
CH2- O-) tekrar eden linitesi eklemektedir ve molekiil agirlig: arttik¢a tekrar eden bu
linite sayis1 artmaktadir. Buna bagl olarak lityum iyonlarinin tutunacag: alan artmis ve

emilim miktar1 artmistir.
IVV.1.5.Elektrolitlerin Morfolojisi

Lityum bataryalarda kullanilacak elektrolitlerin aktif ylizey alaninin genis,
gozenekli yapida olmasi beklenir. Hazirlanan biitiin elektrolitlerin yapist SEM ile
incelenmistir ve olusan fiber ag yapisinin gozenekli yapida oldugu, lityum tuzu

cozeltisini emerek fiber ¢aplarin kalinliklarinin arttig1 gézlemlenmektedir.
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Sekil IV.15: a-) Fib 0 b-) Fib 1 ¢-) Fib 2 d-) %1 Fib 3 e-) Fib 4’¢ ait SEM gbriintiileri

Sekil IV.15’te incelenen SEM goriintiileri poliamik aside grafen oksit eklendigi
zaman homojen fiberlerin elde edildigini gostermektedir. Poliamik asitin DMAc ve
THF igersindeki ¢ozeltisine 550 g/mol molekiil agirligina sahip Trietoksisilan uglu
PDMS eklenmesiyle konsantrasyon arttig1 ve buna bagli olarak fiber ¢aplarinin arttig
gozlemlenmistir. . Oyle ki %10 PDMS igeren fiberler nanoboyuttan ¢ikip mikro boyuta
kadar yiikselmistir.
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Sekil IV.16 A-) Film 0 B-) Film 1 C-) Film 2 D-)Film 0 Tuz E-) Film1 Tuz F-) Film 2
Tuz SEM goriintiileri

Sekil 1V.16°da goriildiigii tizere Kuru ve tuza batirilmis filmlerin fiber ¢aplarinda
farkliliklar bulunmaktadir. Bu goriintiiler filmlerin tuz ¢ozeltilerini emerek fiber

caplarinda genisleme yaptigini kanitlamaktadir.
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Sekil IV.17. A-) 5PDMSFilm 0 B-) 5PDMSFilm 1 C-) 5PDMSFilm 2 D-)5PDMSFilm
0 Tuz E-) 5PDMSFilm 1 Tuz F-) SPDMSFilm 2 Tuz SEM goriintiileri

Sekil IV.17°de goriildiigii lizere kuru ve tuza batirilmis %5 PDMS igeren
poliimid nanoelyaflar hibrit film icerisnde dagilmislardir. SPDMS Film 2 kodlu 6rnekte
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nanoelyaf c¢apinin ortalama 0,45 pm oldugu goriilmektedir. Ayni Ornegin tuz
emridirilmis halinde fiber ¢aplar1 yaklasik olarak 1 pm ‘ye kadar artmastir.

A

AccV SpotMagn Det WO n AccV SpotMagn, Det WD p———e———y; 20m
100KV 30 10000x SE 101 . 100KV 30 3500x “GE \9_1

>
AccV SpotMagn  Det WD i 10 sy

100kV30 5000x SE 91

Sekil 1V.18. A-) 10PDMSFilm 0 B-) 10PDMSFilm 1 C-) 10PDMSFilm 2 D-
)10PDMSFilm 0 Tuz E-) 10PDMSFilm 1 Tuz F-) 10PDMSFilm 2 Tuz SEM goriintiileri
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Sekil 1V.18’de goziiktigii tizere kuru ve tuza batirilmis agirlikca %10 trietoksisilan
uclu PDMS igeren filmlerin fiber caplarinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu goriintiiler
filmlerin tuz ¢ozeltilerini absorblayarak fiber c¢aplarinda genisleme(yaklasik 4 kat)
yaptigini kanitlamaktadir.

1V.1.6.1letkenlik

Hazirlanan elektrolitlerin iletkenlikleri elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile
dl¢iilmiistiir. Olgiimlerin hepsi oda sicakliginda ve argon atmosferi igeren glovebox
icinde yapilmistir. Membranlar birbirlerine paralel iki paslanmaz gelik elektrot arasinda
sikistirilarak sandvi¢c yapilip impedans spektrumlari alinmistir. Kullanilan ¢elik
elektrotlarin alam1 0,1 cm? olarak Slgiilmistir. Hazirlanan elektrolitlerin iletkenlik

degerleri denklem IV.1 esitligine gore belirlenmistir.
o= (1/R) x (L/A) Denklem 1V.3

Bu esitlikte o: iletkenlik R; elektrolit filmin sahip oldugu direncin ohm tiirtinden
degeri, L/A ise geometrik faktdr olup; L, filmlerin cm cinsinden degeri ve A ise
elektrotlarin cm2 cinsinden degerini ifade etmektedir. Elektrolitlerin direncleri
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile elde edilen Nyquist grafiginden elde

edilmistir. (111)

Sekil 1V.19, Sekil IV.20 ve Sekil IV 21. sadece %1 GO ve %5 GLYMO
modifiye poliimid fiberler ile hazirlanan UV-Kiirlenen filmlerin kiirlenmesi sonucu elde

edilen elektrolitlere ait Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil IV.19: Film 0 Tuz’a ait Nyquist grafigi
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Sekil IV.20: Film 1 Tuz’a ait Nyquist grafigi
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Sekil IV.21: Film 2 Tuz’a ait Nyquist grafigi

30 ohm

Nyquist grafiginden elde edilen direng degerleri Denklem IV.3’te yerine koyulmasi

sonucunda elde edilen iletkenlik verileri tablo 1V.9’de gosterilmistir.

Tablo 1V.9: Sadece %1 GO ve %5 GLYMO modifiye poliimid fiberler ile hazirlanan

UV-Kiirlenen formiilasyonla kiirlenmesi sonucu elde edilen elektrolitlerin iletkenlik

degerleri

Ornek Adi Direng(ohm) Elektrot Film Kalinlig: | Iletkenlik
Alani(cm?) (cm) (S/cm)

Film 0 Tuz 110,48 0,2 5,3 x10™ 2,39 x107

Film 1 Tuz 43,41 0,2 7,9 x10™ 9,1 x107

Film 2 Tuz 31,22 0,2 3,4 x10™ 5,44 x10”

Sekil 1V.22, Sekil 1V.23 ve Sekil 1V.24. %1 GO , %5 GLYMO ve agirlikca %5

Trietoksisilan uglu PDMS ile hazirlanan poliimid fiberlerin UV- Kiirlenen formiilasyon

ile kiirlenmesi sonucu elde edilen elektrolitlere ait Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 1V.22: SPDMSFilm 0 Tuz’a ait Nyquist grafigi
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Sekil IV.23: SPDMSFilm 1 Tuz’a ait Nyquist grafigi
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Sekil IV.24: SPDMSFilm 2 Tuz’a ait Nyquist grafigi
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Nyquist grafiginden elde edilen direng degerleri Denklem III.3°te yerine

koyulmasi sonucunda elde edilen iletkenlik verileri tablo IV.10’da gdsterilmistir.

Tablo 1V.10. %1 GO , %5 GLYMO ve agirlikga %35 Trietoksisilan uglu PDMS ile

hazirlanan poliimid fiberlerin UV- Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu elde

edilen elektrolitlerin iletkenlik degerleri

Ornek Adi Direng(ohm) | Elektrot Film Tetkenlik(S/cm)
Alani (cm?) Kalinligi(cm)

5PDMSFilm 0 Tuz | 18,4 0,2 6x10™ 1,63 x10™

5PDMSFilm 0 Tuz | 22,43 0,2 8 x10™ 1,78 x10™

5PDMSFilm 0 Tuz | 12,3 0,2 7 x10™ 2,73 x10™

Sekil IV.25, Sekil 1V.26 ve Sekil IV.27 %1 GO , %5 GLYMO ve agirlik¢a %10

Trietoksisilan uglu PDMS ile hazirlanan poliimid fiberlerin UV- Kiirlenen formiilasyon

ile kiirlenmesi sonucu elde edilen elektrolitlere ait Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil IV.25: 10PDMSFilm 0 Tuz’a ait Nyquist grafigi
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Sekil IV.26: 10PDMSFilm 1 Tuz’a ait Nyquist grafigi
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Sekil IV.27: 10PDMSFilm 2 Tuz’a ait Nyquist grafigi

25 ohm

Nyquist grafiginden elde edilen direng degerleri Denklem III.3°te yerine

koyulmasi sonucunda elde edilen iletkenlik verileri tablo IV.11’de gosterilmistir.

Tablo 1V.11. %1 GO , %5 GLYMO ve agirlik¢a %10 Trietoksisilan uglu PDMS ile

hazirlanan poliimid fiberlerin UV- Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu elde

edilen elektrolitlerin iletkenlik degerleri

Ornek Adi Direng (ohm) | Elektrot Alan1 | Film Tletkenlik(S/cm)
(cm?) Kalinligi(cm)

10PDMSFilm 0 | 8,96 0,2 9 x10™ 5,32 x10™

Tuz

10PDMSFilm 1 | 45,194 0,2 94 x10™ 1,02 x10°

Tuz

10PDMSFilm 2 | 22,614 0,2 15,9 x10™ 3,51 x10™

Tuz

Tablo IV.9, Tablo IV.10 ve Tablo IV.11. goriilecegi gibi PDMS eklenmesi

iletkenlik degerlerinin artmasina sebep olmaktadir. Bunun nedeni ise PDMS’in

yapisinda bulunan Si — O baghidir. Lityum iyonlar1 serbest elektron ¢ifti olan bu yapi ile

kompleks olusturarak anot ve katot arasi ilerlemektedir. Ayn1 miktarda PDMS icerip
kendi aralarinda iletkenliklerin degisim sebebi ise kullanilan PEGMA’dir. PEGMA

yapisinda bulunan etilen glikol segmentlerindeki (—O — CH2 — CH2 - ) eter kopriiledir.
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Lityum iyonlar1 serbest elektron cifti olan bu yap: ile kompleks olusturarak anot ve
katot arasi ilerlemektedir.[60]. Buna bagli hazirlanan hibrit elektrolitin igerisinde etilen

oksit ve PDMS kaynakli oksijen miktarini artmasiyla iletkenlik artmistir.
IV.1.7.Li" iletim(Tasinma) Sayisinin Belirlenmesi

Lityum polimer bataryalarda kullanilan polimer elektrolitlerin sahip olduklari
iletkenlik tek basma yeterli degildir. Bu elektrolitlerin ayrica yiiksek bir Li* iletim

sayisina sahip olmasi istenmektedir. Lityum iyon transfer sayisi;
ti" = 1/lo X (V- 10XRo ) / (V- Is X Rs) Denklem IV .4
t"=1/1+Z4/Ry Denklem V.5

Denklemleri ile hesaplanabilir.(112)

IV.4 denkleminde Iy ve Ry; to aninda uygulanan dc potansiyel puls(atim) sonrasi
yapilan Sl¢iimle belirlenen akim ve direng degerleri olup Is ve Rs degerleri ise kararl

sartlar altinda okunan akim ve diren¢ degerleridir.

IV.5 denkleminde Z, degeri impedans genisligini, Ry, degeri ise yarim dairenin x —

ekseni ile kesistigi noktada okunan impedans degerini temsil etmektedir.

Nyquist grafiginden elde edilen Ry ve Zy degerleri bilgisayar ortaminda okunup
Denklem 1V.5’te yerine koyulmasi sonucunda elde edilen Lityum iyon transfer sayisi
degerleri agsagidaki tabloIV.12,tablo 1V.13 ve tablo 1V.14’da gosterilmistir.

Tablo 1V.12. %1 GO ve %5 GLYMO ile hazirlanan poliimid nanofiberlerin UV-
Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu elde edilen elektrolitlerin Lityum iyon

transfer sayis1 degerleri

Ornek Adi Impedans Yarim Dairenin | Lityum  iyon | Iletkenlik(S/cm)
Araligi(Zy) X-eksenini transfer sayist

kestigi  nokta

(Rb)
Film 0 Tuz 110,39 110,48 0,491 2,39 x107
Film 1 Tuz 43,38 43,41 0,492 9,1 x10”
Film 2 Tuz 31,18 31,22 0,494 5,44 x107
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Tablo 1V.13: %1 GO , %5 GLYMO ve agirlikca %5 Trietoksisilan uglu PDMS ile

hazirlanan poliimid nanofiberlerin UV- Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu

elde edilen elektrolitlerin Lityum iyon transfer sayisi degerleri

Ornek Ad1 Impedans | Yarim Dairenin | Lityum  iyon | Iletkenlik(S/cm)
Araligi(Zq) | X-eksenini transfer sayisi

kestigi  nokta

(Rb)
5PDMS Film 0| 18,45 18,4 0,499 1,63 x10™
Tuz
5PDMS Film 122,99 22,43 0,492 1,78 x10™
Tuz
5PDMS  Film 2| 12,39 12,3 0,501 2,73 x10™
Tuz

Tablo 1V.14: %1 GO , %5 GLYMO ve agirlikga %10 Trietoksisilan uglu PDMS ile

hazirlanan poliimid nanofiberlerin UV- Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu

elde edilen elektrolitlerin Lityum iyon transfer sayisi degerleri

Ornek Adi Impedans Yarim Dairenin | Lityum  iyon | Iletkenlik(S/cm)
Araligi(Zy) X-eksenini transfer sayisi
kestigi  nokta
(Rb)
10PDMS Film | 8,91 8,96 0,499 5,32 x10™
0 Tuz
10PDMS Film | 45,732 45,194 0,484 1,02 x107
1Tuz
10PDMS Film | 22,1 22,614 0,505 3,51 x10™
2 Tuz
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IV.1.8.Elektrokimyasal Kararhlik Arahgi

Hazirlanan elektrolitlerin elektrolitin bozunma potansiyelini incelemek i¢in
dogrusal taramali voltametri kullanilmistir. Elektrolitin elektrokimysal kararlilik

penceresi batarya sisteminde kullanilan elektrolitin bozunma potansiyeline baglidir.

Sekil 1V. 28, Sekil 1V.29 ve Sekil 1V.30’de %1 GO ve %5 GLYMO ile
hazirlanan poliimid nanofiberlerin UV- Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu

elde edilen elektrolitlerin oda sicakligindaki dogrusal voltagramlarini gosterilmektedir.

40 mA
30 mA

20 mA

Im(A)

10 mA

-10 mA

1'% 2V 3Y 4V 5V 6V
V£ (V vs Ref)

Sekil IV.28. Film 0’1n oda sicakligindaki dogrusal V voltamogrami

4 mA
3 mA
2mA:

ImA
OmA

Im(A)

LY 2Y 3V 4V 5V 6V
VT (V vs Ref)

Sekil IV.29. Film 1’1n oda sicakligindaki dogrusal V voltamogrami
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1V 2V 3V 4V 5V 6V
V1 (V vs Ref)

Sekil IV.30. Film 2’nin oda sicakligindaki dogrusal V voltamogrami

Sekil II1.28,Sekil 1II1.29 ve Sekil 1I1.30°de wverilen voltamogramlarda
agirlikca %35 Trietoksisilan uclu PDMS iceren elektrolitlerin 2 ve 6 V araliginda
Li/Li”ya karst ve paslanmaz celik calisma elektrotu varliginda kararli oldugu
gozlemlenmektedir. Buna dayali olarak polimer elektrolitin kararliliginin en 6 V oldugu
rahatga sdylenebilmektedir. 2 ile 3 V aras1 gozlenen kiiciik pik lityumun paslanmaz

celik ile toplanmasi ile olusmustur.

Sekil 1V.31, Sekil 1V.32 ve Sekil IV.33te %1 GO , %5 GLYMO ve
agirlikca %5 Trietoksisilan u¢lu PDMS ile hazirlanan poliimid nanofiberlerin UV-
Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu elde edilen elektrolitlerin oda

sicakligindaki dogrusal voltagramlarini gosterilmektedir.

1 mA

800 mA

Im(A)

400 mA

200 mA

0 mA
-50 mA

2V 3V 4V 5V 6V
VE(V vs Ref)

Sekil IV.31. SPDMSFilm 0 Tuz’un oda sicakligindaki dogrusal V voltamogrami
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Sekil IV.32.5PDMSFilm 1 Tuz’un oda sicakligindaki dogrusal V voltamogrami

1,5 mA

1,0 mA

Im(A)

500 pA

0A
LY 2V 3V 4V 5Y 6V 7V

VT (V vs Ref)

Sekil IV.33, , SPDMSFilm 2 Tuz’un oda sicakligindaki dogrusal voltamogrami

Sekil 1V.31,Sekil 1V.32 ve Sekil 1V.33’te gosterilen voltamogramlarda %1
GO , %5 GLYMO ve agirlikga %5 Trietoksisilan u¢lu PDMS ile hazirlanan poliimid
nanofiberlerin  UV-Kiirlenen formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu elde edilen

elektrolitlerin 2 ve 6 V araliginda Li/Li"’ya kars1 ve paslanmaz celik ¢alisma elektrotu
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varliginda kararli oldugu gozlemlenmektedir. Buna dayali olarak polimer elektrolitin
kararliliginin en 6 V oldugu rahat¢a soylenebilmektedir. 2 ile 3 V aras1 gozlenen kii¢iik

pik lityumun paslanmaz celik ile toplanmasi ile olusmustur.

Sekil 1V.34,Sekil 1V.35 ve Sekil IV.36’de %1 GO , %5 GLYMO ve
agirlikca %10 Trietoksisilan uglu PDMS ile hazirlanan poliimid nanofiberlerin UV-
Kirlenen  formiilasyon ile kiirlenmesi sonucu elde edilen elektrolitlerin oda

sicakligindaki dogrusal voltagramlarini gostermektedir.

600 pA

400 pA

Im(A)

200 pA

0 uA
1V 2V 3V 4V 5V 6V
V£ (V vs Ref)

Sekil 1V.34. 10PDMSFilm 0 Tuz’un oda sicakligindaki dogrusal voltamogrami
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Sekil IV.35. 10PDMSFilm 1 Tuz’un oda sicakligindaki dogrusal voltamogrami

400 mA
300 mA

200 mA

Im(A)

100 mA

0 mA

-100 mA
1,5V 2,5V 35V 45V 55V 6,5V
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Sekil IV.36. 10PDMSFilm 2 Tuz’un oda sicakligindaki dogrusal voltamogrami

Sekil 1V.34, Sekil IV.35 ve Sekil 1V.36’da verilen voltamogramlarda
agirlikga %10 trietoksisilan u¢lu PDMS igeren elektrolitlerin 2 ve 6 V araliginda
Li/Li"’ya karst ve paslanmaz ¢elik calisma elektrotu varliginda kararli oldugu
gozlemlenmektedir. Buna dayali olarak polimer elektrolitin kararliliginin en 6 V oldugu

rahatca sdylenebilmektedir.
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IV.2.TARTISMA

Ik olarak ODA ve BTDA monomerleri inert atmosfere sahip ii¢ boyunlu bir
balon igerisinde DMAc ve THF ¢oziicii karisimi ile ¢oziilerek 24 saat polimerlesmeye
birakildi ve 24 saat sonucunda bal kivaminda ve renginde bir poliamik asit ¢cozeltisi elde
edilmistir. Poliamik asit spektrumu incelendiginde 3437 cm™de karboksilik asitlerin (-
OH) gruplarina ait gerilme piki, 1546 cm™ ‘de amid (-HNCO-) gruplarina ait pikler
gozlemlenmektedir. .[96].

Daha sonra poliamik asit GLYMO ve GO ile modifiye edilmistir. Modifiye
islemi {ic basamakta gerceklestirilmistir. Ilk basamak olarak poliamik asit ¢dzeltisi
icerisine toplam agirligin %5’i kadar GLYMO eklenmistir. Karisim 6 saat oda
sicakliginda manyetik karistirici ile karistirllarak GLYMO {izerinde bulunan epoksi
halkalarinin agilmasiyla termak kiirlenme sonrasi elde edilecek poliimid yapisina
baglanmasi saglandi. GLYMO spektrumu incelendigi zaman 1075 cm-1’de Si — OR
[96] gerilme pikleri ile 909, 815 ve 778 cm-1’de epoksi halkasi ait titresim pikleri
bulunmaktadir[104]. PAA igerisine GLYMO eklendigi zaman spektrumda da
goriildiigii gibi epoksi gruplarina ait pikler azalmaktadir[104].

Modifiye isleminin ikinci basamagimi gerceklestirmek i¢in ise toplam
agirhigin %1°1 kadar GO THF icerisinde 12 saat ultrisonikator ile dagitilmistir ve
poliamik asit ¢ozeltisine eklenmistir. Grafen oksit %1 gibi ¢ok oranda yapiya
eklendiginden IR spektrumunda yeni piklerin olusumu yerine piklerde kaymaya sebep
olmustur. Bu durum grafen oksiden poliimid yapisiyla fiziksel etkilesim yaptigini
gostermektedir. Ancak GO’in mekanik ve kimyasal dayanimi arttirdigi bilinmektedir.

Termal dayanimi arttirdigit TGA ve DSC sonuglarinda gézlemlenmektedir. .[105]

Modifiye isleminin iigiincii basamaginda ise trietoksisilan uglu PDMS — PU
sentezlenip hidroliz edilerek ¢ozeltiye toplam agirligin %5°i ve %10°u kadar eklenmistir.
ICTMS bilessigi OH sonlu PDMS’in sentezinde kullanildi. Reaksiyonun tamamlandig:
IR spektrumunda 2275 cm™ deki Kkarakteristik izosiyanat piklerinin tamamen yok
olmas: ile takip edildi. Trietoksisilan sonlu PDMS elde edildi. [106] H,O:Si oran1 1.5
olacak sekilde kismen hidroliz edilen trietokssilam sonlu PDMS 24 saat bekletildikten
sonra sentezlenen poliamik asit igerisine toplam agirliginin %5’1 ve %10’u eklenerek

poliamik asit modifikasyonu tamamlandi. Poliamik aside PDMS Poliamik aside PDMS
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sol-jel onciistiniin basiri ile eklendigi 1402 ve 1231°de goriilen PDMS’e ait Si — CH3

sallanma olugmasiyla kanitlanabilir. [107]

Modifiye islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti bir siringaya alindi ve elektro
egirme islemine tabii tutuldu. Nanoelyaf elde edilebilmesi i¢in pek ¢ok yoOntem
uygulandi. Oncelikle poliamik asit gesitli c¢oziiciiler ile cesitli konsantrasyonlarda
hazirlandi ve elektroegirme yapildi. DMAc, THF ve DMACc:THF c¢oziici karisimi
¢cOziici olarak kullanildi. En wuygun konsantasyonu belirlemek amaciyla
poliamikasit %35, %10, %15, %20 ve %25 konstarasyonlarinda hazirlanarak denemeler
yapildi. Bu denemeler sonucunda 22kV, igne ile toplayict arast 21cm mesafe, 0,1
ml/saat besleme hizi ve %25 konsantrasyon secimi sonucunda agik sari/beyaz renkte
polimer fiberler elde edildi. Termal imidizasyon sonraso SEM ile yapilan morfolojik
incelemede homojen ve boncuksuz nano elyaf elde edildi. Poliamik asidin poliimide
cevrilmesini 3437 cm™ ve 1545 cm™¥’de bulunan ve amik asit iizerinde bulunan
karboksilik asitlerin —OH gruplarina ve ~-HNCO- gruplarina ait piklerin kaybolmasiyla
ayrica poliimidlerin gosterdigi karakteristik 1776 ve 1717 cm-1"de olusan piklerle teyit
edebiliriz.[96]. Ayrica imidizasyon sonrasinda epoksi halkalarina ait piklerin tamamen

kayboldugu ve 1089 cm-1’deki eter piklerinin ait bandinin giiclendigi soylenebilir.[104]

Elde edilen bu fiberler BEMA, PEGMA, MEMO ve Daracure 1173 foto
bagslaticisini igeren bir UV formiilasyonu igersine daldirilarak emdirildi ve ardindan UV
1s181yla sertlestirildi. Boylece nanokompozit gii¢lii PI nanoelyaflar GLYMO ve PDMS
yapisinda varolan alkoksisilanlar vasitasiyla Li iyonu iletimini saglayacak etilen oksit
segmentlerine sahip UV-Kiirlenebilen formiilasyon igersinde bulunan MEMO
monomerindeki alkoksilanlar ile birbirlerine inorganik Si-O-Si baglar1 ile baglandi.
MEMO’nun metakrilat fonksiyonu da UV-Kiirlenen akrilat re¢ineyle kovalent baglar
yaparak organik ag yapiy1r olusturur. Bu yolla hedeflenen inorganik — organik hibrit
elektrolit filmler hazirlandi. IR spektrumu incelendigi zaman elde edilen filmlerin
inorganik ag yapisini olustugunu gosteren 1090 cm-1’deki Si-O-Si baglarina pikler
goriilmektedir. Poliimid yapisin1 kanitalayan karakteristik imid pikleri 1776 ve 1717
cm-1’de bulunmaktadir. IR spektrumu incelendiginde UV kiirlenme formiilasyonu
igerisinde kullanilan oligomerlerin yapisinda bulunan poli etilen oksit fragmentlerine ait
pikler bulunmaktadir. Bunlar 2867 cm-1 CH2 - CH2 — O tekrar eden iinitesindeki C-H

gerilim ve 1154 cm -1’deki eter gerilim pikleridir.[108] Tuz ¢ozeltisi emdirildigi zaman
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2867 cm-1 ve 1154 cm-1’de bulunan piklerin etilen oksitteki oksijenin lityum iyonu ile
kompleks yapmasindan dolay1 zayiflamaktadir ve etilen oksitteki oksijen etkisinden
kurtulan C-H gerilme pikleri 2933 cm™’ye kaymustir. [109] Tuzlarin yapiya katildigini
1640 cm™ civarinda gbzlenen yeni pik poliimid halkasi ile lityum iyonu arasinda olusan

kompleksten dolay1 olusmaktadir. [110].

Tuz c¢ozeltisi LiPFg tuzunun EC:DMC (1:1 v/v) kanisiminda ¢dziilerek
hazirlanmistir. Kullanilan biitiin malzemeler ¢ok fazla nem c¢ekici oldugundan dolay1 bu
islemler argon atmosferine sahip glovebox icersinde yapilmistir. Dielektrik sabiti
arttikga molekiillerdeki pozitif ve ayrica negatif merkezler arasinda olusan Coulomb
kuvveti artacagindan dolayr komsu molekiillerde belli bir seviyede iyonik ayrigsma
meydana gelir. PC ve EC gibi halkali yapiya sahip organik ¢oziiciilerin dielektrik
sabitleri yiiksektir. Ancak molekiil aras1 etkilesimleri fazla oldugundan dolay1
viskoziteleri diiz zincirli yapiya sahip DMC ve DEC gibi karbonatlara gore daha
fazladir. Diiz zincirli karbonatlarin ise di elektrik sabiti disiiktir.[37] Viskozitenin
diisiik olmasi lityum iyonlarinin mobilitelerini arttiracagindan dolayr ve dielektri

sabitinin yiiksek olmasi istendiginden dolay1 karbonat karigimi kullanilmastir.

Hazirlanan hibrit filmlerin tuz g¢o6zeltisi emilim yiizdesi incelenmistir. Hibrit
filmdeki ¢apraz bag oraninin yiiksek olmasinda dolay1 tuz ¢ozeltisini ememesi gibi bir
risk bulunmaktadir. Ancak SEM goriintiileri incelendiginde o6zellikle fiberlerin tuz
cozeltisine daldiriktan sonra ¢aprinin biiyliyerek sistigi goriilmektedir. Ayrica 4 saatlik
sisme testi sonrasinda %180 - %380 araliginda emilim yaptig1 hesaplandi. absorbe
ederek sistigi agikca goriilmektedir. Kuru filmlerin yapisal analizi FTIR ile
incelendiginde spektrumnda bulunan 2870 civalarinda gelen siddetli goriilen CH,—CH,
— O ‘e ait titresim piklerinin tuz ¢ozeltisi emdirildigi zaman neredeyse kayboldugu ve
2930 cm civarina kaydigi ayrica 1154 cm™de bulunan eter piklerinin siddetini azalttig1
gbzlemlenmektedir. Bunun sebebi ise 2867 cm-1 ve 1154 cm-1’de bulunan piklerin
etilen oksitteki oksijenin lityum iyonu ile kompleks yapmasindan dolay: zayiflamaktadir.
[109] Tuzlarin yapiya katildigin1 1640 cm™ civarinda gozlenen yeni pik poliimid halkas
ile lityum iyonu arasinda olugsan kompleksten dolayr olusmaktadir. [97,110].

Hazirlanan membranlarin termal analizler TGA ve DSC ile yapilmistir.

Poliimidler yiiksek performansli polimerler olarak kategorilendirilip yiiksek sicakliga
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kars1 dayanikli olduklar: bilinmektedir. Hazirlanan poliimid fiberler modifiye edilmeden
once 600 derecelere kadar dayanikli olup Tg degeri 215 derecedir. GO eklenmesiyle bu
kararlilik 650 dereceye kadar yiikselip Tg degeri de 250 dereceye yiikselmistir. Ancak
GLYMO, PDMS ve lityum tuzlu karbonat ¢ozeltiler gibi plastifiye edici malzemeler ile
modifiye edildigi zaman termal kararliligin ve Tg degerlerinin azaldig
gozlemlenmektedir. Ayrica inorganik malzeme miktarlarinin artmasiyla birlikte kiil
miktarlarinm  arttign  gézlemlenmistir. Lityum pilleri -20°C ile 60°C arasinda
calismaktadirlar. Hazirlanan elektrolitler bu dereceler arasinda 1sil olarak oldukca

kararlidirlar.[113-115]

Hazirlanan  elektrolitlerin  iletkenliklerini  6lgmek  i¢in  Galvonastatik
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi metodu kullanilmistir. Bu metot ile genis bir
frekans aralik degerlerinde impedans spekturumu elde etmek miimkiindir. Tim
Olciimler oda sicakliginda ve argon atmosferine sahip glovebox igerisinde
gerceklestirilmistir. Trietoksisilan uglu PDMS igeren filmlerin iletkenliklerinin(10'4)
PDMS icermeyen filmlerin iletkenliklerinden (10°) daha fazla olmasmin sebebi
PDMS’in yapisinda Si — O baglarindan kaynaklanmaktadir. Lityum iyonlar1 yap1
icerisindeki oksijen kopriileri iizerinden ilerlemektedir. Buna bagh olarak Si — O
segmentleri iletkenligi arttirmaktadir. Ayni miktarda PDMS icerip kendi aralarinda
iletkenliklerin degisim sebebi ise kullanilan PEGMA’dir. PEGMA yapisinda bulunan
etilen glikol segmentlerindeki (—O — CH2 — CH2 - ) eter kopriiledir. [116]

Elektrolitlerin 2 ve 6 V araliginda Li/Li"’ya kars1 ve paslanmaz celik ¢alisma
elektrotu varhiginda kararli oldugu gozlemlenmektedir. Buna dayali olarak polimer
elektrolitin kararhiliginin en 6 V oldugu rahatca sdylenebilmektedir. Giinlimiizde
kullanilan Cellgard hiicrelerinden (4,5 V) daha dayanikli oldugu ve ¢alisilan PVdF bazl
membranlardan (4,1 — 4,5 V) daha kararli oldugu gézlemlenmektedir.[117-120 ]

Iletkenligi etkileyen bir diger husus ise gdzenekliliktir. Gozeneklilik diistiikge
lityum iyonlarmin gecisi azalmaktadir. lletkenligi en iyi olan elektrolit %10
trietoksisilan uc¢lu PDMS iceren Film 1 elektroliti olarak belirlenmistir (1,02X10'3).
Polimerlerde iyi denebilecek bir iletkenlik degerinin 1x10° oldugu disiniiliirse

iletkenligi iyi bir elektrolit elde edilmistir. [121]
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BOLUM V
SONUC VE ONERILER

Kristallik, polimer elektrolitlerinin iletkenligi iistiinde biiyliik oneme sahiptir.
Kristal yapisi iyon taginmasi zordur. Amorf kisimlar ise polimer zincirleri hareketlidir
ve iyon taginmasina izin vermektedir. Polimerin amorf segmentlerin arttirtlmasi SiO; ve
TiO, gibi partikiillerin eklenmesi ile saglanabilir. Bu malzemelerin eklenmesiyle
zincirler arasinda olusan etkilesim bir nebze azaltilir ve polimerin kristalin yap1 almasi
zorlasir. Iyonik iletkenlige etki eden bir diger faktdr ise gozenikliliktir. Gozeneklilik
miktar1 ne kadar fazla olursa o kadar ¢ok lityum iyonu iletimi saglanir. Elektroegirme
ile elde edilmis polimerlerde gozeneklilik uygulanan gerilim, igne ile toplayaci arasi
mesafe gibi bazi faktorlerden etkilenmektedir. Bu g¢alismada elektroegirme islemi ile
tizerinde Sol-Gel islemi ile eklenmis Si — O gruplari iceren poliimid nanofiberler elde
edilmistir. Daha sonra bu fiberler ( - O — CH2 — CH2 - ) gruplarinca zengin oligomerler
kullanilarak UV 15181 ile sertlesen bir kaplama ile kaplanmistir. Capraz bagli yapiya
bagl olarak gozeneklilik her ne kadar diigmiis olsa ise yapinin igerisinde bulunan etilen
oksit ve PDMS’ten kaynakli —O- kopriilerinden dolayr iletkenlik iyi bir seviyede
olmustur. Bundan sonra yapilacak c¢alismalarda c¢apraz baglanma azaltilarak
gozeneklilik arttirilacaktir. BOylece matriks icersinde lityum iyonlarinin hareket
edebilecegi daha ¢ok alan yaratilacaktir. Lityum iyonlarimin mobilitesini arttirmak igin

diisiiniilen bir diger yontem ise polimerin sahip oldugu i¢ direncin diisiiriilmesidir.
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