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OZET

NANO-NiO KOMPOZIT POLIMER FILMLERININ HAZIRLANMASI VE
[YONIK ILETKENLIK OZELLIKLERININ INCELENMESI
SONMEZ, Damla
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof.Dr. Sevil CETINKAYA
Haziran, 2016, 93 sayfa

Kompozit polimer filmlerin morfolojik ve iyonik iletkenlik 6zelliklerini gelistirmek
icin en iyi yollardan biri polimere Al203, SiO2, TiO2, ZrO2, NiO gibi anorganik dolgu
maddelerinin eklenmesidir. Anorganik dolgu maddelerinin polimere eklenmesi, kati

polimer elektrolitlerin iletkenligini arttirr.

Tez c¢alisgmasmnin  ilk asamasinda, NiCl, ve NaHCO3z anorganik baslangig
malzemeleri kullanilarak iki asamali kimyasal yontem ile nano yapili NiO
malzemeleri sentezlendi. Kalsinasyon sicakliginin elde edilen son nanopartikiillerin
Ozelliklerine etkisini incelemek icin, nanopartikillerin sentezi 400 °C ve 600 °C
sicakliklarinda  gerceklestirildi. Nanopartikillerin  kristal dogasi, mikroyapisi,
morfolojisi ve spesifik yilizey alanin1 karakterize etmek i¢in XRD, FTIR, Raman,
SEM, TEM ve N absorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanildi. Optik 6zellikleri
UV-GB kullanilarak analiz edildi. XRD analizleri hazirlanan nanopartikiillerin kiibik

NiO’lerden olustugunu gosterdi.

Tez ¢alismasinin ikinci asamasi, ev sahibi polimer olarak kullanilabilecek ROMP
polimerlerin sentezi ile ilgilidir. Ekzo-N-fenil-7-oksanorbornen-5,6-dikarboksimid
(ekzo-PhONDI) ve yeni ekzo-N-benzil-7-oksanorbornen-5,6-dikarboksimid (ekzo-
PhCH>ONDI) monomerleri Diels-Alder reaksiyonlari ile sentezlendi. Polinorbornen
tirevleri 1.nesil rutenyum alkiliden baslaticisi, [(PCys)2Cl,Ru=CHPh], kullanilarak
halka acilimi metatez polimerizasyon yOntemi ile elde edildi. Polinorbornen
tirevlerinin yapisal 6zellikleri NMR, FTIR, DSC, TGA ve GPC ile analiz edildi.



Ekzo-PPhONDI ve ekzo-PPhCH2ONDI polimerlerinin Tg degerleri sirasiyla 211.56
°C ve 168.34 °C olarak gozlendi.

Tezin son Dboluminde PPhONDI-LiCIOs-NiO ve PPhCH20ONDI-LiClO4-NiO
sistemlerine dayali nanokompozit kati polimer filmleri hazirlandi ve farkli
miktarlarda nano-NiO dolgu maddesinin film 6zellikleri tzerine etkisi incelendi.
Kompozit polimer filmler ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlandi. NiO nanopartikdl
miktart agirlikga %1 ile 15 arasinda degistirildi. PPhONDI polimerine dayali kati
nanokompozit polimer filmlerde en yuksek iletkenlik agirlikga %8 oraninda NiO
dolgu maddesi ve %10 LiCIOs doplama malzemesi bilesimi ile elde edildi.
Hazirlanan filmler XRD, FTIR, DSC ve TGA ile karakterize edildi. Kompozit
polimer elektrolit filmlerin morfolojisi SEM ile incelendi. SEM sonuglar1 dolgu

maddesinin polimer matriks iginde homojen olarak dagildigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit, ROMP, Polimer Elektrolit, Iyonik iletkenlik,
NiO Nanopartikil



ABSTRACT

PREPARATION AND INVESTIGATION OF IONIC CONDUCTIVITY
PROPERTIES OF NANO-NiO COMPOSITE POLYMER FILMS
SONMEZ, Damla
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M.Sc. Thesis
Supervisor: Prof.Dr. Sevil CETINKAYA
June, 2016, 93 pages

One of the most promising ways to improve the morphological and ionic
conductivity properties of composite polymer films is addition of inorganic fillers
such as, A0z, SiO2, TiO2, ZrO2, NiO. The addition of inorganic fillers into polymers
improves the conductivity of solid polymer electrolytes.

In the first part of the thesis, nanostructured NiO materials were synthesized by the
two steps chemical method using NiCl> and NaHCOzs as inorganic precursors. The
synthesis of nanoparticles was carried out at 400 °C and 600 °C to examine the effect
of the calcination temperature on the quality of the obtained final nanoparticles.
XRD, FTIR, Raman, SEM, TEM and N2 adsorption-desorption isotherms were used
to characterize the crystalline nature, microstructure, morphology and specific
surface area of the nanoparticles. The optical properties were analyzed using UV-
Vis. The XRD analysis shows that the prepared nanoparticles has composed of cubic
NiO.

The second part of the thesis is concerned with the synthesis of ROMP polymers for
using as the host polymer. Exo-N-phenyl-7-oxanorbornene-5,6-dicarboximide (exo-
PhONDI) and new exo-N-benzyl-7-oxanorbornene-5,6-dicarboximide  (exo-
PhCH>ONDI) monomers were synthesized by the Diels—Alder reactions.
Polynorbornene derivatives were obtained via ring opening metathesis
polymerization  using  first-generation  ruthenium  alkylidene initiator,

[(PCy3).Cl.Ru=CHPh]. The structural properties of the polynorbornene derivatives



were analyzed by NMR, FTIR, DSC, TGA and GPC. Tgs for polymer exo-PPhONDI
and exo-PPhCH2ONDI were observed at 211.56 °C and 168.34 °C, respectively.

In the final part of the thesis, nanocomposite solid polymer films based on
PPhONDI-LiClO4-NiO and PPhCH20ONDI-LiClO4-NiO systems have been prepared
and the effect of inorganic nano-NiO filler with different amounts on the film
properties has been examined. Composite polymer films were prepared via the
solution-casting technique. The amount of nanoparticle was varied from 1 to 15 wt.%
of NiO. The solid nanocomposite polymer films based on PPhONDI polymer with
highest conductivity was achieved for the composition with 8 wt.% of nano-NiO
filler and 10 wt.% of LiClO4 dopant. The prepared films were characterized using
XRD, FTIR, DSC and TGA. Morphology of the composite polymer electrolyte films
was examined by SEM. The SEM results showed that the filler was homogeneously

distributed in the polymer matrix.

Keywords: Nanocomposite, ROMP, Polymer Electrolyte, lonic Conductivity, NiO

Nanoparticle
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1. GIRIS

1.1. Olefin Metatez Tepkimeleri

Metatez olefin kimyasinda iki molekiil arasindaki atomlarin i¢ degisimi, yani
olefinlerin ¢ift bag: etrafindaki alkil gruplarinin yer degistirmesiyle yeni olefinlerin
olustugu tepkimelerdir. Organometalik kimyada 50 yildir arastirilmakta olan olefin
metatezi, akademik ve endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan reaksiyonlardir [1-
2]. Bu reaksiyonlar molekdl iskeletinde yeniden diizenlenmeyi saglar ve bu durum
sterik engelli olefinlerin secici olarak elde edilmesinde olduk¢a 6nemlidir. Fazla
sayida siibstitiient i¢eren olefinlerin etkili ve secici bir sekilde sentezlenmesi oldukga
zordur. Olefin metatez sayesinde elde edilmesi zor olefinler kolay ve pratik
yontemlerle iiretilebilmektedir. Ayrica olefin metatez reaksiyonlar1 sonucunda
olusabilecek yan iiriinler (etilen gibi) kolaylikla uzaklastirilabilmekte ve bu sayede
aciga c¢ikan ana iriin yiiksek verimle elde edilebilmektedir [3]. 1967 yilinda
Calderon, Chen ve Scott tarafindan Onerilen metatez ismi, Yunanca’da meta
(degisim) ve tithemi (yer) kelimelerinden tiiretilmistir [4]. 2005 yilinda Y.Chauvin,
R.H. Grubbs ve R.R. Schrock ‘organik sentezde metatez yonteminin gelistirilmesi’
alaninda Nobel Kimya Odiilii almiglardir [5]. Sekil 1.1°de gosterildigi gibi metatez
reaksiyonlar 3 kategoriye ayrilabilir [6].
(a) Basit degisim reaksiyonlari
e iki esit olefin iceren metatez reaksiyonu
e Iki farkli olefin iceren capraz metatez (CM) reaksiyonu
(b) Metatez polimerizasyonu
e Halka acilma metatez polimerizasyonu (ROMP)
e Asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET)
(c) Halka kapanma metatezi (RCM)



Sekil 1.1 Metatez turleri

1.2. Metatez Tepkimelerinin Uygulamalari

1.2.1. Capraz Metatez (CM)

Yeni, iyi tanimlanmis metal alkilidenlerin gelistirilmesi ve bu metal alkilidenlerin
dogas1 hakkindaki bilgiler, u¢ olefinlerin capraz metatez reaksiyonlar1 ile elde
edilebilir [7]. Sekil 1.2°de gosterildigi gibi iki farkli olefin iceren metal karben

katalizli molekiiller aras1 birlesimde alkenler 3 yeni tiir {iriin verir [8].
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Sekil 1.2 Capraz Metatez Reaksiyonu

1.2.2. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

Olefin metatez ve organometalik kimya alaninda yapilan bulus ve gelismeler 1s1ginda
olefin metatezinde kullanilan asiklik dien metatez polimerizasyonunun
fonksiyonlandirilmis ve fonksiyonlandirilmamis poliolefinlerin sentezi igin uygun bir
yontem oldugu bilinmektedir [9]. ADMET birgok fonksiyonel gruplarda tolere
edilebilen, sadece istenen dogrusal polimer ve etilenin agiga ¢ikmasi ile sonuglanan
kantitatif bir reaksiyondur [10]. Genellikle simetrik dienler tekrarlayan birim yapi
iceren polimerlerin elde edilmesinde kullanilir. ADMET polimerizasyonunun

mekanizmasi Sekil 1.3’ de verilmistir [11-14].

/\ /\ _ katalizér AN (s nH,C=CH,

(R), i

Sekil 1.3. ADMET Reaksiyon Mekanizmasi



Reaksiyon kiigiik molekiil agirlikli etilenin ortamdan uzaklastirilmasi ile yliriir. Bu
reaksiyon bir denge prosesidir ve dimer, trimer, tetramerden yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin hazirlanmasimna kadar basamaklar1 igerir. Polimerizasyon sonunda
monomerin %99 unun doniisiimii ile yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir.
ADMET basamakl1 biiyiiyen ve termal olarak notr olan bir kondenzasyon reaksiyon
cesitidir [15].

1.2.3. Halka Kapanma Metatezi (RCM)

Halka kapanma metatezi asiklik dienlerden doymamis halkali sistemlerin
olusumunda kullanilan ¢ok giiclii bir yontemdir [16]. Genel olarak kabul edilen Sekil
1.4’deki mekanizmaya gore reaksiyon [17]; etilen veya ugucu yan iiriinlerin serbest
birakilmast ile elde edilen entropi tarafindan ve [2+2] siklokatilmalar veya
siklodoniistimleri aracilifiyla ilerler. Literatiirde Shrock tarafindan kesfedilen
molibden alkiliden ve Grubbs tarafindan kesfedilen rutenyum karben kompleks
metatez katalizorleri (Sekil 1.5) bu alanin gelistirilmesinde ¢ok biiyiik rol
oynamaktadir. Halka kapanma metatezi farmasotik uygulamalarda da siklikla

kullanilir [18].
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Sekil 1.4 Halka Kapanmas1 Metatez Mekanizmasi
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Sekil 1.5 Schrock (1) ve Grubbs (2,3) Katalizorleri

1.2.4. Halka Acilimi Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Polimer kimyasi alaninda 6énemli rol oynayan halka agilim1 metatez polimerizasyonu
(ROMP) makromolekiler malzemelerin sentezinde ¢ok giiglii ve genis bir uygulama
alanina sahiptir [19]. Olefin reaksiyonlarin1 kapsayan ve yeni dontigiimlerin meydana
geldigi ROMP, 1950’lerin ortalarinda bulunmustur [20]. Bununla beraber hizla
yiikselen popiilaritesi ve polimerizasyon tekniklerine olan faydasi, karmasik olefin
metatez reaksiyonlarmin ayrilmasina ve genis caligma alani belirlenmesine yol
agmustir [21].

ROMP, zincir bilylime polimerizasyon yontemiyle halkali olefin karisimlarini
polimerik materyallere doniistiiriir [22]. Halka acilimi metatez polimerizasyonu
olefin metatezine dayali, metal baslaticili karbon-karbon cift bagi degisim prosesi
iceren bir polimerizasyon yontemidir. Genel mekanizmas1 Sekil 1.6’da
gosterilmektedir. Reaksiyon sonucunda monomerin polimere doniisiim{ esnasinda
doymamis bag (etilen—propilen) korunur. ROMP bu en 6nemli 6zelligi ile diger

tipik olefin reaksiyonlarindan ayrilir [23-24].
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Sekil 1.6 ROMP Mekanizmasi Genel Gosterimi [

Chauvin’in temelini olusturdugu ROMP’un genel mekanizmas1 Sekil 1.7°de

gosterilmektedir [25].
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Sekil 1.7 ROMP Mekanizmas1 Genel Gosterimi 11



Metal alkiliden kompleksinin halkali olefine koordinasyonu ile mekanizma baglar ve
[2+2] siklo katilmasiyla, 4 iiyeli metalosiklobiitan ara iiriinii olusur. Bu evre polimer
zincirinin baslangicidir. Boylece yeni metal alkiliden bilesigi meydana gelir. Olusan
kompleksin boyutunun artmasina ragmen, halkali olefinlere kars1 aktivitesi baslatici
ile benzerdir. Bu nedenle ilerleme basamaginda benzer adimlar polimerizasyon
durana kadar tekrarlanir. Tiim monomerler tiikendiginde reaksiyon dengeye ulasir ve
reaksiyon sonlandirilir. Yasayan ROMP reaksiyonlar1 genellikle spesifik bir reaktif
eklenerek sonlandirilir. Bu reaktifin fonksiyonu gecis metalini biiyiiyen polimer
zincirinden se¢imli olarak uzaklastirmak ve deaktive etmektir [26].

Ziegler ve c¢alisma arkadaslarinin gegis metal bilesikleri varliginda etilenin
telomerizasyon ve polimerizasyonu ile ilgili gozlemleri, giinimiizde yaygin olarak
kullanilan alken polimerizasyonu teknolojisinin gelismesinde anahtar rol oynamustir.
Ziegler’in agiklamasindan kisa bir siire sonra [27] norbornen polimerizasyonu olarak
adlandirilan  bisiklo[2,2,1]hept-2-en halka ag¢ilma polimerizasyonu, 50 °C’de
titanyum tetrakloriir ve etilmagnezyum bromiir varliginda gergeklestirilmistir (Sekil

1.8) [28].
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Sekil 1.8 Norbornenin Halka A¢ilma Metatez Polimerizasyonu

Polimerik malzemelerin olefin metatez ile sentezlenecegi, Truett, Dupent ve
Natta’nin ayn1 donemde yayinladiklari bildirileri ile desteklenmistir [29]. Birbirinden
bagimsiz olarak Ti, W, Mo, Ru halojentirlerinin heterojen karigimlarini veya bunlarin
Lewis asidi olan aliiminyumunda yardimer katalizorleri kullanilarak norbornenden

bir polimer elde edilebilecegini bulmuslardir. Hemen sonra norbornen ve diger



halkali olefinlerin doymamis polimerlere doniisiimii ile ilgili benzer calismalar
yayinlanmistir. Goodyear’daki Calderon ve arkadaslari; WCls, EtAICI> ve etanol
karisimlarindan olusan yeni bir katalizér sistemini yaymlamislardir [30]. Homojen
katalizor sistemi igeren bu karisimin tekrar kullanilabilir olmasi, ticari alanda biiyiik
firsatlar saglamistir.

ROMP’u baglatma kapasitesine sahip olan iyi tanimlanmis katalizor sistemlerinin ilk
raporlarindan biri Katz tarafindan 1976 yilinda yayimlanmistir. Casey ve Fischer
tarafindan hazirlanan bir seri tungsten komplekslerinin [(COs)W=CPhR R=Ph veya
OOCH:;3] yardimer katalizore ihtiyag duymadan siklobiten, siklohepten, siklookten
ve norbornen gibi sikloolefinlerin polimerizasyonunu katalizledigi rapor edilmistir
[31-33].

1.3. Rutenyum Bazh Katalizor Sistemleri

RuCl3 tuzlarinin bazi norbornen tiirevlerinin polimerizasyonunu kolaylagtirmasiyla,
rutenyuma dayali ilk katalizor sistemi 1960’11 yillarda kesfedilmistir [34-35]. Bu
metalin kullanilmasiyla ROMP yontemi ile yeni polimerler hazirlanmistir [36].
Halka a¢ilma metatez polimerizasyonunda aktivite gosteren ilk iyi tanimlanmig tek
bilesenli rutenyum katalizérlinin genel yapist [(PPhs)2Cl2Ru=CH-CH=CPh;] Sekil
1.9°da gosterilmektedir [37].
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Sekil 1.9 ilk Sentezlenen Ru Katalizorii



Daha sonra bu bilesige PCys eklenip PPhs ayrilmasiyla ilk elde edilen katalizore gore
daha fazla toleransa sahip ve daha dengeli olan Sekil 1.10°daki katalizor elde
edilmistir [38].
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Sekil 1.10 Ru Katalizor

Daha sonra Grubbs ve calisma arkadaglar1 tarafindan yiiksek oOlgiide aktif, daha

kararl1 ve organik islevsel gruplar1 olan katalizorler sentezlenmistir [39-40] (Sekil

1.11).
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Sekil 1.11 Grubbs katalizort (1), 2.nesil Grubbs katalizort (11), Grubbs-Hoveyda-
Blechert 2.nesil katalizora (1)



2008 yilinda Fremont ve arkadagslar1 tarafindan [41] iyi tanimlanmis rutenyum bazli
indeniliden katalizorti kullanilarak siklookta-1,5-dienin (COD) ROMP reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Elde edilen katalizor ile polimerizasyon kinetigi incelenmis ve
sonuclar diger 3. nesil Grubbs katalizorii ile karsilastirilmistir.

2013 yilinda ilk kez 3-metoksipiridin igeren havada kararli rutenyum alkiliden
katalizorl, [(PCys)(3-OMe-Py)2(Cl)2Ru=CHPh], ticari olarak elde edilebilir
[(PCy3)Clo.Ru=CHPh] Kkatalizorii kullanilarak tek basamakta yiiksek verimle
sentezlenmistir [42]. Bu bilesik diger Grubbs 1 katalizorii [(PCy3)2Cl2Ru=CHPh] ile
karsilagtirildiginda elde edilen katalizoriin ROMP reaksiyonlarinda daha yuksek

aktivite gosterdigi belirlenmistir.

1.4. Nanopartikul Sentezi

1 ile 100 nm arasinda bir boyuta sahip olan nanoyapili malzemelerin kendine 6zgi
ve ilging ozelliklerinden dolayr uygulama alanlar1 gittikge artmaktadir [43].
Nanopartikil boyutundaki azalma, kuantum boyut etkisi, yiiksek yiizey alani ve
diisiik sinterleme sicakligi gibi 6zelliklerin degisimi ile sonuglanir. Nanomalzemeler,
diger malzemelerle karsilastirildiginda mekanik, elektronik, magnetik, optik, termal

ve katalitik dzelliklerinde Ustinlik sergilemektedir [44-45].

1.4.1. Nikel Oksit Nanopartikiilii ve Kullanim Alanlari

Son 20 yildir nanometre boyutlu malzemeler lizerine ¢aligmalar yapilmigtir [46].
Alternatif uygulamalar i¢in uygun Ozellikler goésteren gecis metallerinin metal
oksitleri, ileri malzemelerin gelistirilmesinde biiyiik rol oynamaktadir [47].

Nikel oksit (NiO); diisiik maliyetli, yliksek teorik kapasite (2573 Fg!) ve kaynaginin
fazla olmasindan dolay1 ¢ok ilgi ceken metal oksittir [48]. Ayrica NiO, p-tipi bir yar1
iletkendir ve genis bant araligina (3.6-4.0 eV) sahiptir [49]. Nikel malzemeleri
elektriksel, optik ve manyetik 6zelliklerinin yani sira yiiksek sicakliklara dayanimi

nedeniyle 6nemli bir arastirma konusu olmustur [50].

10



Ultra ince NiO parg¢aciklari;

Manyetik malzemeler

Elektrokromik filmler

P-tipi saydam iletken filmler

Gaz sensorleri

Katalizor

Alkali pillerde katot

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde (SOFCs) anot hazirlanmasinda oldugu gibi
birgok uygulama alanina sahiptir [51-53].

NiO parcaciklarinin sentezi igin sol-jel, mikroemiilsiyon ¢oktiirme, iki asamali

kimyasal metot [54], kimyasal buhar plskirtme ve biriktirme [55], mikrodalga

yontemi [56] ve anodik ark plazma teknigi [57] gibi bir¢ok yontem gelistirilmistir.

Son zamanlarda ise tek tanecik nano boyutlu ve nano gozenekli malzemeleri

sentezlemek igin hidrotermal yontem gelistirilmistir [58]. Hidrotermal yontemde

tanecik boyutu, parcacik morfolojisi, kristal fazi ve ylizey Ozelligi, c¢oziici

kompozisyonu, reaksiyon sicakligi, basinci, farkli ¢oziiciiler, katkilar ve yaslanma

zaman ile diizenlenebilir [59-60].

1.4.2.

Literatiirde NiO Nanopartikiil Sentezi ve Karakterizasyonu Uzerine

Yapilan Calismalar

2003 yilinda Carnes ve arkadaslart sol-jel yontemiyle katalitik amagla
nanopartikil metal oksit hazirlamiglar ve bu oksitlerin, hidrojen ve
karbondioksitten metanol liretimindeki katalitik etkilerini ¢alismiglardir. Bu
katalizérler ZnO, CuO, NiO ve CuO/ZnO ikili sistemidir. Elde edilen metal
oksitlerin TEM ve BET goriintiileri ile genis ylizey alani ve kiigiik kristal
boyutlarina sahip olduklar1 belirlenmistir [61].

Basit ve yliksek sicaklikta (400 °C) polivinilpirolidon (PVP) ve nikel asetat

Ni(OAC)2.4H20 kullanilarak Tao ve arkadaglar tarafindan 2004 yilinda 30

nm boyutunda, homojen es boyutlu NiO nanopartikiilii sentezlenmistir [62].
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Oda sicakliginda tek faz ¢oktiirme yontemi ile NiCl..6H20 ve NHz.H.O
kullanilarak 2004 yilinda Deng ve arkadaslar1 nano-NiO sentezlemislerdir.
Sentez sonucunda yapilan XRD, XRF ve TEM analiz verilerine gére nano-
NiO partikiillerinin kiibik yapida, %99,73 saflikta ve ortalama ¢apmin 9 nm
boyutunda oldugunu bulmuslardir [63].

Su-yag mikroemiilsiyon yontemi ile triton X-100/n-hekzanol/siklohekzan/su
kullanilarak ve farkli sicakliklarda 1 saat kalsine edilerek 2004 yilinda Han ve
arkadaglart NiO nanopartikiilleri hazirlamiglardir. TG-DTA ile analiz
edildiginde en uygun kalsinasyon sicakliginin 450 °C oldugu belirlenmistir.
Ayrica nanopartikiiller XRD, TEM ve UV spektrofotometre ile karakterize
edilmistir. NiO nanopartikillerinin kibik-kaya tuzu yapisina sahip oldugu,
nanopartikiil boyutunun su/siirfaktan ve kalsinasyon sicakligi ile ¢ok biiyiik
derecede etkilendigini belirlenmistir. Su/siirfaktan ve kalsinasyon sicakliginin

artmasi ile partikiil boyutunun arttig1 gozlenmistir [64].

Basit sivi-faz yontemi ile Zhang ve arkadaslar tarafindan 2004 yilinda NiO
nanopartikiilii sentezlenmistir. Poliakrilamitin suda ¢oziinerek NiCl2.6H20
eklenmesiyle elde edilen ¢ozelti 80 °C’ye 1sitilip yavasca NHz.H2O ilave
edilerek pH=7 olmasi saglanarak Ni(OH)2 tozlar elde edilmistir. Elde edilen
tozlar 200 °C, 300 °C ve 400 °C’de 3 saat kalsine edilerek NiO
nanopartikiilleri hazirlanmistir. Yapilan XRD ve TEM analiz sonuglarina
gore NiO’in 20 nm boyutunda kiibik yapida oldugu ve NiO elde etmek igin

en uygun kalsinasyon sicakliginin 300 °C oldugu belirlenmistir [65].

Ters misel yolu ile siirfaktan olarak setiltrimetil amonyum bromir (CTAB)
kullanilarak Ahmad ve arkadaglar1 2006 yilinda yaklagik 25 nm boyutunda
homojen dagilimli NiO nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Yapilan FT-IR
calismasinda 405-415 cm™ ve 82 cm™ civarindaki zayif adsorpsiyon pikleri,
oksitin nanokristal 6zelliginden kaynaklanan yiizey aktif bolgelere ait oldugu
belirtilmistir [66].
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Xin ve arkadaslar tarafindan 2007 yilinda Ni(NOz3)2.6H20 ve ire (%99.0)
kullanilarak NiO nanopartikiilii sentezlenmistir. Ure/Ni*? mol orani arttikea,
kristal boyutunun hafif bir sekilde once artip sonra azaldigi, ancak pH ve
verimin belirgin bir sekilde arttigi yapilan TGA ve FT-IR calismalar

sonucunda gozlenmistir [67].

Ni(NO3)2.6H20 ve NaOH o6tektik doniisiimii ile 15-20 nm pargacik boyutuna
sahip kiibik NiO nanokristali elde edilmistir. Wang ve arkadaslarinin 2007
yilinda sentezledigi NiO nanopartikiiliinin  XRD ve TEM analiz sonuglarina

gore Otektik doniisiimiin topaklagmay1 6nledigi belirlenmistir [68].

Bazik nikel karbonat ve malik asit kullanarak NiO nanopartikillerini 2007
yilinda Zhou ve arkadaslar1 basarili bir sekilde hazirlamistir. TGA, XRD ve
FT-IR calismalari ile NiO karakterizasyonu yapilmistir [69].

2009 yilinda Chakrabarty ve arkadaslar1 40 nm boyutundaki metal oksit
(NiO) nanopartikiilleri hazirlamiglardir. Destile suda ¢oziilen nikel kloriiriin
(NiCl2), sodyum bikarbonatin (NaHCO3) sulu ¢ozeltisine eklenmesi sonucu 2

asamal1 kimyasal metot ile sentezlenmistir [70].

2011 yilinda Farhadi ve Zaniyani 13 nm pargacik boyutlu, saf NiO
nanopartikillerini 250 °C’de Ni(NHz3)s(NO3). kompleksinin  termal
ayrismasindan sentezlemislerdir. Nano yapili NiO’in optik sogurma band

aralig1 3.35 eV olarak belirlenmistir [71].

[Ni(en)s](NOz)z] (tris(etilendiamin)nikel(I1) nitrat) kompleksinin
onciiliigiinde diisiik sicaklikta termal bozunma yontemiyle Farhadi ve
Zaniyani 2011 yilinda ortalama 15 nm boyutunda NiO nanopartikiilii
sentezlemislerdir. Yapilan analiz sonuglarma gore NiO’in optik sogurma

band araliginin 3.4 eV oldugu belirlenmistir [72].

0.05 M NiSO4.6H20 (100 ml) ¢ozeltisine 600 rpm’de damla damla 0.2 M
NaOH (100 ml) eklenerek elde edilen nikel hidroksit kristallerine bir miktar
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trimetilamonyum bromiiriin ilavesiyle 2012 yilinda Sheela ve Nayaka
tarafindan NiO nanopartikiilleri sentezlenmistir. Yapilan XRD ve TEM
sonuglarma gore nano-NiO’in kiibik yapida ve ortalama boyutunun 28 nm

oldugu belirlenmistir [73].

Etanol/su igindeki 0.1 ve 0.2 M’lik Ni(CH3COO)2.H20 ¢ozeltisi, 0.1 M’lik
(100 ml) konsantrasyonundaki NaOH ¢0zeltisine ilave edilerek 2012 yilinda
Musevi ve ark. NiO nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Yiizey aktif
maddelerin nanopartikiillerin biiyiikliigii ve morfolojisi tizerindeki roliinii
arttirmak icin, reaksiyona uygun sartlarda polietilen glikol (PEG) eklenmistir.
Elde edilen kat1 faz 500 °C’de (0.5-3 saat) kalsine edildiginde 20-150 nm
ortalama pargactk boyutuna sahip nanopartikiiller elde edilmistir.

Kalsinasyon sicakliginin partikiil biiyiikliiglinii etkiledigi belirlenmistir [74].

Yakit olarak glisin ve sitrik asit, oksitleyici olarak ise metal nitratin
kullanildig1 ve bilesenlerin stokiyometrik oranlari hesaplanarak 2013 yilinda
Christy ve Umadevi kimyasal yanma metodu ile NiO nanopartikul
sentezlemiglerdir. Yapilan SEM ve TEM sonuglarina gore elde edilen nano
partikilin oktahedral geometriye, XRD sonucuna gore ise yizey merkezli

kiibik kristal yapisina sahip oldugu belirlenmistir [75].

Kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak 2013 yilinda Behnajady ve
Bimeghdar tarafindan NiO nanopartikiilii sentezlenmistir. 1 saat boyunca sulu
nikel nitrat ¢ozeltisine NaOH ilave edilerek, nikel iyonlarinin Ni(OH)2 olarak
¢okmesi saglanmistir.

Ni(NO3z)2 + 2NaOH — Ni(OH)2 + 2NaNO3

Reaksiyon tamamlandiktan sonra, 300 °C’de 2 saat kalsine edilip NiO
nanopartikiilii sentezlenmistir.

Yapilan BET analizine gére NiO’in 71.09 m?g? yiizey alanina sahip oldugu,
TEM ve XRD sonuglarinin uyumlu ve NiO nanopartiktllerinin 15 nm

boyutunda oldugu gézlenmistir [76].
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Nanoyapili NiO Meng ve ark. tarafindan 2014 yilinda 180 °C, 160 °C,140 °C
ve 120 °C gibi farkli sicakliklar kullanarak hidrotermal yontem ile
sentezlenmistir. Ni(NO3)2.6H20 ve c¢oktirici olarak (NHsHCO3) kullanilarak
120-180 °C sicakliklarda hazirlanan NiO nanopartikiillerinin  ylizey
alanlarinin 62.20-118.09 m?/g oldugu BET analizi ile belirlenmistir. En
uygun hidrotermal sicakligin, en yiiksek yiizey alaninin elde edildigi sicaklik
(180 °C) oldugu belirtilmistir [77].

Amorf silika matris iginde dagilmis NiO nanopartikiilleri sol-jel yakma sentez
metodu ile 2015 yilinda Tadic ve ark. tarafindan sentezlenmistir. Sistemin
baslangi¢ noktasi tetraetoksisilan (TEOS), damitilmis su, etanol, nikel nitrat
ve sitrik asit monohidrat karistirilmasi ile hazirlanan bir ¢ozeltidir. Ortalama
¢ap1 5 nm ve dar pargacik boyut dagilimi olan kiiresel bigimli nanopartikiiller

elde edilmistir [78].

Anandan ve Rajendran tarafindan 2015 yilinda NiO nanopartikiilleri, daha
ucuz olmasindan dolayr NaOH varliginda kimyasal ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenmistir. 0.1 M Ni(CH3C0OO)2.4H,0 100 ml destile suda ¢oziilmiistiir.
Cozeltiye 0.2 M NaOH eklenmesiyle pH = 8 civarinda Ni(OH). ¢okmeye
baslamistir ve ¢okme sonucunda elde edilen agik yesil renkteki ara Grtin 500

°C’de kalsine edildiginde NiO nanopartikiilleri sentezlenmistir [79].

1.5. Kat1 Polimer Elektrolit (SPE)

Elektrolitler genel olarak kati, sivi ve kompozit olmak iizere 3 sinifa ayrilir [80]. Saf
polimerler genellikle zayif elektrik iletkenligi gosterirler. Ancak, onlara uygun iyonik
tuzlarla eritilerek ya da kompleks olusturularak saf polimerlerin iyonik iletkenligi
arttirilabilir [81]. Iyonik iletken kat1 polimer elektrolitler istenilen sekil ve boyutlarda
esnek, hafif, sizinti olmayan o6zelliklere sahip tiim kati hal elektrokimyasal gii¢
kaynaklariin gelistirilmesinde biiyiik teknolojik dneme sahiptir [82-83]. Son yillarda
yuksek enerji yogunlugu ve gelismis giivenlik dnlemlerine sahip sarj edilebilir lityum

pillerine kiigiik, hafif, tasinabilir elektronik cihaz, elektrikli araglar, enerji depolama
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sistemlerindeki giderek artan ihtiyaglar nedeni ile biiyiik talep olmustur [84-86].
Lityum pillerinin ¢esitli pazar alanlarinda 6nemli bir rolii vardir. Gelecekte de
elektrikli veya hibrit arabalarda kullanima yer bulabilir. Bu piyasalarin enerji ve gii¢
talepleri goz Oniine alindiginda yeni ve gelistirilmis pil dizaynlarina ihtiya¢ vardir.
Su anda bu hedefe ulagmak i¢in takip edilen giiniimiiz yaklagimi, klasik sivi elektrolit
yapisindan ileri polimer elektrolit konfiglirasyonlarina gegistir [87]. Bu gelismenin
anahtar bileseni lityum iletkenligine sahip olan bir polimer -elektrolittir. Bu
Ozelliklere sahip olan iyon iletken gelistirilmis ve karakterize edilmis pek ¢ok
membran arasinda en ilgi ¢ekeni polietilenoksite (PEO) dayali olanlardir [88]. PEO
ve bir lityum tuzu (LiX) kombinasyonu ile olusturulan bu membranlar kati1 polimer
elektrolit (SPE) olarak adlandirilir. Kat1 polimer elektrolitler plastiklestirici ¢oziicii
icermezler ve polimer zincirleri hem yapisal hem de ¢6ziicii ajan1 olarak davranir
[89]. Yiiksek molekiil agirlikli polietilenoksit, yiiksek konsantrasyonlu tuzlari ¢6zme
ve kompleks olusturma kabiliyeti nedeniyle ev sahibi polimer olarak
kullanilmaktadir [90]. Ev sahibi polimerik materyallerdeki yiiksek amorf derecesinin
varligr genellikle yiiksek iyon hareketini destekler ve bdylece kati polimer
elektrolitlerde yiiksek iletkenlik olusur [91]. Sivi elektrolitlerin kullanimi yiiksek
iletkenlik ve elektrotlar ile daha iyi uyum sagladiklarindan dolayr avantajlidir. Ancak
cihazin veya termal pistin kirtlmast durumunda yanmasina ve dokiilmesine sebep
olabilir [92]. Kat1 ve sivi elektrolitlerin olumlu o6zellikleri birlestirildiginde jel
polimer elektrolit olusur. Jel polimer elektrolitler kat1 polimer matriksin i¢ine sivi
elektrolit immobilizasyonu ile hazirlanir. Boylece kagak Onlenebilir [93]. PEO’e
dayali kat1 polimer elektrolitlerin ¢alisma alanlarinda fazla kullanilmasinin sebebi;
yiiksek iletkenlik, diisiik maliyet ve iyi kimyasal kararlilik gibi 6zelliklere sahip
olmasindandir [94]. Polimer i¢inde tuz elektrolit sistemlerinde PEO ve bunun
kopolimerleri en fazla kullanilan  birincil  polimer olmustur. PVdF
[=poly(vinilidenflorid)], PAN [=poli(akrilonitril)] ve karbon iskeletine sahip diger
ticari polimerler (Sekil 1.12) bu alanda daha az kullanilmaktadir [95].
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Polimerlerde iyonik iletkenlik ilk olarak 1973 yilinda alkali bir tuzla kompleks

olusturan PEO kat1 polimer elektrolit sisteminde rapor edilmistir. 1979 yilinda ise

pratik olarak kullanilan ilk SPE filmi; PEO polimerinin lityum tuzu ile kompleks

olusturdugu filmdir. O zamandan beri pek ¢ok kat1 polimer elektrolit farkli mobil
iyonlarla (H, Ag, Cu, Li, Na, K, Mg) hazirlanmistir [96-97].

Cizelge 1.1. Kat1 elektrolit pillerin kronolojisi [98]

Yil Elektrolit Iletkenlik log | Tipik hiicre sistemi
(Qlem?)

1950-1960 Agl 5 Ag/V20s
1960-1965 AgsSI 2 Ag/l
1965-1972 RbAg:ls 0.5 Ag/MeaNIs
1965-1975 Beta-allimina -1.5 Na-Hg/I2,PC
1970-1975 Lil(Al,03) 5 Li/Pbl;
1970-1980 Lil 7 Li/l,(P2VP)
1978-1985 LiX-PEO -7 Li/V20s
1980-1986 Li0.3610.1400.007P0.11S0.36 -3.3 Li/TiS;
1983-1987 MEEP -4 Li/TiS>2
1985-1992 Plastiklestirici SPE -3 Li/VeO13
1985-1992 Li0.3510.1200.31P0.12S0.098 -4.7 Li/TiS;
1990-2000 LiPON -5.6 Li/V20s
1992-2000 LiPON -5.6 LiCe/LixC00O2

PEO: polietilenoksit, MEEP: poli(bis(metoksietoksietoksit)),

elektrolit, LIPON: Lio.390N0.0200.47P0.12.
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Bugiine kadar rapor edilen SPE’lerin biiyiilk ¢ogunlugu PEO polimerine dayali

elektrolitlerdir. Oda sicakligindaki iletkenligi 10 Scm™ gésteren polimer elektrolitler

cihazlarin pratik kullanimlar igin iyi bir aday olarak diistiniilmektedir [99].

1.5.1. Literatiirde Kat1 Polimer Elektrolit Sentezi Uzerine Yapilan Cahsmalar

2014 yilinda Sun ve arkadaslar tarafindan lityum iyon pillerine dayali kati
polimer elektrolit sentezi icin yeni bir ana malzeme olarak yiiksek molekil
agirhikli PTMC (poli(trimetilen karbonat)) kullanilmistir. TGA/DSC ve
elektrokimyasal diren¢ spektroskopilerine bakildiginda, tuz oranlarinin
degismesiyle termal Ozellik ve iyonik iletkenligin degistigi gozlenmistir.
Hazirlanan PTMC, / LIiTFSI (n= 2, 3, 5, 8, 13) filminde [Li]:[karbonat]
oraninin 1:13 ve 1:8 oldugunda iyi sartlar1 sagladigi belirlenmistir.

Hazirlanan kat1 polimer elektrolit filminin elektrokimyasal kararliligi 5.0 V

ve 60 °C’deki iyonik iletkenligi ise 10~ Scm™ olarak bulunmustur [100].

Vignarooban ve arkadaslar1 tarafindan 2014 yilinda iyonik iletken poli(etilen
oksit)-lityumtriflorometansulfonat (LiCF3SOs veya LiTF)’e dayali kati
polimer elektrolit sentezlenmistir. Dolgu malzemesi olarak agirlikca %10
TiO2 kullanilmigtir. PEOg / LiTF sistemi kullanildiginda Tg degeri -39 °C ve
iletkenligi 1.4x10° Scm? iken, PEOy / LiTF + %10 TiO, sistemi
kullanildiginda Tg degeri -46 °C ve iletkenligi 4.9x10° Scm™ olarak
Ol¢lilmiistiir. Daha sonra elde edilen kati polimer elektrolitlere plastiklestirici
olarak etil karbonat (EC) eklenmesiyle iletkenlik degerinin 1.6x10* Scm™’e

ulastig1 gozlenmistir [101].

Poli(vinil) alkol ve 1-bitil-3-metilimidazolyum hidrojen stlfat iyonik sivisi
kullanilarak 2015 yilinda Pundir ve arkadaslar tarafindan iyonik iletken kati
polimer elektrolit sentezlenmistir. Cozelti dokme yontemi ile hazirlanan kati
polimer elektrolitlerde iyonik sivilar agirlikga %40, %60 ve %80 oraninda
kullanilmistir. Elde edilen elektrolitler XRD, DSC ve TGA analizleri ile

karakterize edilmistir. Yapilan analizler sonucunda en yiliksek iyonik
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iletkenlik (oda sicakhginda 102 Scm™?) %80 oraninda iyonik sivi
kullanildiginda  ortaya c¢ikmustir. Elde edilen PVA/1-biitil-3-metil-
imidazolyum filminin elektrokimyasal kararliligi 3.4 V olarak bulunmustur
[102].

Poli(etilen oksit)/poli(4-vinilfenol-ko-2-hidroksietil metakrilat) (PVPh-HEM)
karisimi ve LiClOg4 tuzuna dayali kat1 polimer elektrolit 2015 yilinda Rocco
ve Pereira tarafindan sentezlenmistir. Yapilan filmler DSC, FTIR ve
elektrokimyasal direng spektroskopisi ile karakterize edilmistir. 40 °C’deki
iletkenligi 10° Scm™ ve elektrolit kararlilig1 ise 3.5 V olarak bulunmustur
[103].

LiClO4 ve polikarbonat (PC)’1n miktarlar1 degistirilerek 2015 yilinda Ganesh
ve arkadaglart tarafindan PMMA’a dayali kati polimer elektrolitler
sentezlenmistir. Diisiik tuz konsantrasyonu ile hazirlanan kati polimer
elektrolitler mikemmel seffaflik gostermektedir, fakat %25 LiClO4
yiiklenmeye baslandiginda seffaflik kaybolmaya baslamistir. %30 PC
eklendiginde ise, elektrolitler jel formunda kalmistir. %10 LiClO4
eklendiginde iyonik iletkenlik 1.53x10* Scm? iken, %25 LiClO4
eklendiginde iyonik iletkenlik 3.1x10* Scmolarak bulunmustur [104].

PEO ve poli(metil metakrilat) (PMMA) (agirlik¢a 50:50) karigimina
lityumtriflat (LICF3SO3) iyonik tuzunun eklenmesiyle 2015 yilinda Sengwa
ve arkadaglar1 tarafindan yeni bir kat1 polimer elektrolit sentezlenmistir. Elde
edilen filmin 30 °C’deki dielektrik kuvveti 2806.1 ve iyonik iletkenligi ise
1.01x10° Scm? olarak bulunmustur. Daha sonra elde edilen SPE filmine
agirlikca %10 plastiklestiricic PEG poli(etilen glikol) eklenerek iletkenlik
degerleri karsilastirilmistir [ 105].
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e Poli(etilen glikol) monometil eter metakrilat (PEGMA)’nin atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) ile polistiren (PS) ve 4-vinilanizol (VA)
karisiminin agilanmast ile 2015 yilinda Daigle ve arkadaglari tarafindan yeni
bir kat1 polimer elektrolit sentezlenmistir. Karigima katkis1 olan kopolimerler
FTIR, NMR ve GPC ile karakterize edilirken, membranlar ise SEM ve AFM
ile analiz edilmistir. Hazirlanan PEGMA/PS-VA filmleri oda sicakliginda en
yiiksek iyonik iletkenlik (10 Scm™) géstermistir [106].

e Poli(metakrilamit) (PMCA) ve lityum bis(triflorometansulfonilamit)
(LiTFSA) kullanilarak 2016 yilinda Nakano ve arkadaglari tarafindan yeni bir
kat1 polimer elektrolit filmi sentezlenmistir. PMCA ve LiTFSA karisimlarinin
asetonda ¢Ozullp teflon plakalara dokilerek hazirlanan filminin 20 °C’deki
iletkenligi 1.06x10° Scm™ iken, 70 °C’deki iletkenligi 0.12x10°® Scm™ olarak
bulunmustur. Ayrica hazirlanan (PMCA)1(LiTFSA)x (X= 0.4, 0.6, 0.8)
filmlerin cams1 gecis sicakligina bakildiginda en yiiksek Tg degeri LiTFSA
tuzu 0.8 oraninda kullanildiginda (Tg= 278 °C) ortaya ¢ikmistir [107].

1.6. Lityum Tuzlar1 ve Ozellikleri

Kompozit polimer elektrolitler elektrikli ara¢ uygulamalarinda kullanilan lityum
pilleri i¢in iy1 mekanik 6zelliklere sahip olmasi, kimyasal kararliliga sahip ince film
hazirlanmasindaki kolayliklar nedenleri ile son zamanlarda biiyiik ilgi kazanmistir
[108]. Lityum iyon pillerinin 3-4 V yiiksek desarj gerilimi ve 150 Whkg™? rakipsiz
0zel enerji gibi karakterize ozelliklerinden dolayr zaten iyi bir pazar alani vardir
[109]. Lityum metalinin pillerde anot olarak kullanilmasinin ana sebebi ise diger
metallere gore daha yliksek enerji potansiyeline ve yogunluguna sahip olmasidir

[110]. Cizelge 1.2°de anot malzemelerinin 6zellikleri verilmistir [111].
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Cizelge 1.2. Anot malzemelerinin 6zellikleri

Malzeme Atom Standart | Yogunluk Erime | Degerlik Elektrokimyasal esitlik
agirhg | potansiyel (g/cm3) | noktasi | degisimi
Ah/g  d/Ah
(g/mol) 25°C (V) (°C)
Ah/cm?
Li 6.94 -3.05 0.534 180 1 3.86 | 0.259 2.08
Na 23.0 -2.7 0.97 97.8 1 1.16 | 0.858 1.12
Mg 24.3 -2.4 1.74 650 2 2.20 | 0.454 3.8
Al 26.9 -1.7 2.7 659 3 298 | 0.335 8.1
Ca 40.1 -2.87 1.54 851 2 1.34 | 0.748 2.06
Fe 55.8 -0.44 7.85 1528 2 0.96 1.04 7.5
Zn 65.4 -0.76 7.1 419 2 0.82 1.22 5.8
Cd 112 -0.40 8.65 321 2 0.48 2.10 4.1
Pb 207 -0.13 11.3 327 2 0.26 3.87 2.9

Lityum iyon pillerinin avantajlari,

e Kapali hiicrelerdir, bakim gerektirmez.

e Uzun gevrim dongusuine sahiptir.

e QGenis sicaklik ¢caligma aralig1 vardir.

e Uzun raf dmru vardir.

e Hizli sarj 6zelligine sahiptir.

e Kendi kendine desarj oran1 diisiiktiir.

e Yiiksek hiz ve yiiksek desarj kapasitesine sahiptir.

e Enerji yogunlugu ve verimliligi yiiksektir.

22




Lityum iyon pillerinin dezavantajlari;

e Baslangi¢ maliyeti orta diizeydedir.

e Yiiksek sicaklikta bozunur.

e Koruma devresi gerektirir.

e Sarj edilirken kapasite kayb1 veya kagak olabilir.

e Lityum katyonlarinin transfer sayisinin diisiik bir degere (genellikle 0.2-0.4)
sahip olmasidir. Bu 6zellik PEO’e dayali elektrolitlerin pillerdeki kullanimini
etkileyebilir [112].

Polimer elektrolit sistemlerinde pek c¢ok farkli lityum tuzu kullanilabilir. Yaygin

olarak kullanilan lityum tuzlarmin baglica Ozellikleri Cizelge 1.3’de

verilmektedir.

Cizelge 1.3. Polimer elektrolit ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan lityum

tuzlarinin yapist ve ozellikleri

Lityum Anyon Bashca ozellikleri Ref.
tuzu

e Genis elektrokimyasal [113]

) : kararlilik

LiClOg4 o O
CIIII .0 e Yaygin olarak kullanilan
%
o O karbonat tipi ¢ozucller icinde

diistik ¢oziintirlik

¢ Genis elektrokimyasal [114]
. kararlilik
LiBF4 F
© | WF e Yaygn olarak kullanilan
-~ NE C
F karbonat tipi ¢coziculer icinde

diisiik ¢oziiniirlik
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LiPFs F
F//,ga| \\\F HF olusumuyla sonug¢lanan
5
F( |\F yiiksek sicakliklarda elektrolit
F ile reaksiyona girer.
O\\S/’O O\\s”o Yksek ¢ozunurlik ve yiksek | [116]
iyonik iletkenlik
Ltest | i’ W e, Y
o Yuksek elektrokimyasal
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i ( 117
O\\s/’o O\\ L0 LiTFSI tuzundan daha yiiksek | [117]
’ iletkenlik
LiFS! FF N\ F
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3 O P O\\S//o Yuksek ¢cozinarlik [118]
N~ TN\ \ ..CF; .. ..
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Yiksek ve uzun sire [119]
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1.7. Nanokompozit Polimer Elektrolit (NCPE)

Son zamanlarda nano-kompozit polimer elektrolitlerin kat1 polimer elektrolitlerden
daha yiikksek teknolojik 6neme sahip oldugu gosterilmistir.  SPE’lerin
gelistirilmesinde kullanilan gliniimiiz yontemi elektrolit sistemler igine Al,O3, SiO»,
TiO2, ZnO; gibi nano boyutlu inorganik seramik dolgu pargaciklarinin
dispersiyonudur ve bunlar nanokompozit polimer elektrolit (NCPE) olarak tanimlanir
[121-122]. Dolgu maddeleri ilave edilerek saglanan iletkenlik artis1, polimerin
yeniden kristallesmesini engeller ve kat1 polimer elektrolitin camsi1 gegis sicakligini
disiirtir [123]. Seramik yiizey ve Li tuzunun X anyonu ve polimer elektrolit
segmentleri arasindaki Lewis asit-baz etkilesimlerinin olugmasiyla lityum tagimimi
artar [124].

Nanokompozit polimer elektrolitler geleneksel olarak ¢ozelti kaplama/sol-jel metodu
ile hazirlanir. Fakat tamamen kuru filmlerin elde edilmesi birka¢ giin siirdiigii i¢in
zaman alic1 bir islemdir. Cozelti kaplama metodunun yerini alan yeni bir yontem
olan sicak pres teknigi, ¢ozelti igermeyen kuru nano kompozit polimer elektrolit
(NCPE) membranlarin hazirlanmasinda daha kisa siireli ve az maliyetli bir yontemdir

[125-127].

1.7.1. Literatiirde Kompozit Polimer Elektrolit Sentezi Uzerine Yapilan

Calismalar

o Polietilen oksit (PEO) ve lityum tetrafloroborat (LiBF4) ile mikrometre veya
nanometre boyutunda aliimina (Al2Os3) kullanilarak 1995 yilinda Krawiec ve
ark. tarafindan kompozit polimer elektrolit elde edilmistir. Nanometre
boyutunda aliimina parcaciklarinin iletkenlige etkisi mikrometre boyut
parcaciklari ile karsilastirildiginda, iyonik iletkenligi arttirdigi gézlenmistir
[128].

e 2006 yilinda Wang ve arkadaslar tarafindan kimyasal ¢6ziinme yontemiyle
PEO, LiCIOs ve Li13Alo3Tie7(POs)3 kullanilarak hazirlanan kompozit
elektrolit filmleri XRD, IR, SEM ve DSC gibi analiz teknikleriyle karakterize
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edilmistir. Yapilan deneyler ve sentezler sonucunda EO/Li oraninin
iletkenligi degistirdigi gézlenmistir [129].
a. EO/Li=16 oldugunda oda sicaklifinda maksimum iletkenlik
2.631x10°Scm iken, 343 K’de iletkenlik 1.185x10™* Scm™*dir.
b. EO/Li=8 oldugunda oda sicakliginda maksimum iletkenlik 7.985x10°
Scm™ iken, 343 K’de iletkenlik 1.161x1073 Scm™dir.

Vickraman ve ark. tarafindan 2007 yilinda PVdF-HFP’ye dayali nano
kompozit polimer elektrolitler hazirlanmistir. Kullanilan kopolimerin yani
sira  lityumfloroalkil fosfat (LiPF3(CF3CF2)s) ve SiOz katki maddesi
kullanilmigtir. Agirlikga %2.5 SiO2 maddesinin kullanildig: filmlerin yapilan
analizler sonucunda 1.16x10°° Scm™ iyonik iletkenlik gésterdigi bildirilmistir
[130].

PVdF-HFP kopolimerine dayanan makro yapili nanokompozit polimer
membranlar Ti(OCsHo)s hidrolizi ile 2008 yilinda Li ve ark. tarafindan faz
ayirma teknigi kullanilarak bagarili bir sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan
NCPE’ler %74.4’liik bir uzama orani ve 9.69 MPa ¢ekme gerilmesi ile esnek
bir yapiya sahiptir. Yapilan analiz sonuglarma gore 20 °C’deki iyonik

iletkenligi 0.98x107 Sem™’dir [131].

2008 yilinda Pandey ve ark. tarafindan sicak pres teknigi ile nano kompozit
polimer elektrolit filmler hazirlanmistir. Agirlikga degisen SiO2. nano
pargacigl ile NH4HSO4 ve PEO esashi hazirlanan NCPE’ler, karsilastirma
yapilabilmesi acisindan ayni1 zamanda geleneksel ¢ozelti dokme ydntemi
kullanilarak da sentezlenmistir. Agirlik¢a %5 SiOz iceren nano kompozit
filmler ¢ozelti dokme yontemi ile hazirlandiginda iletkenligi 2.5x10* Scm
iken, sicak pres kullamldiginda 1.4x10* Scm™’dir. Ev sahibi PEO:NH4HSO4
oraninin agirlikca 80:20 oldugu polimer elektrolite nanoboyutlu SiO2

eklenmesiyle polimer filmin iletkenliginin arttig1 gézlenmistir [132].

2009 yilinda Aravindan ve ark. PVdF-HFP kopolimerine dayanan lityum
difloro(okzalat)borat (LIiDFOB) ve TiO2 katki maddesi kullanarak nano
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kompozit polimer elektrolit film sentezlemislerdir. Elde edilen filmler Raman
ve TG-DTA analizleri ile karakterize edilmistir. Agirlikca %5 TiO2 iceren
membranlarin  ortam sicakligindaki iletkenligi 0.56 mScm™’dir. Ayrica

membranlarin 130 °C’de termal kararlilik gosterdigi belirtilmistir [133].

Organik-inorganik hibrit poli(siklotrifosfazen-ko-4,4’-sllfonildifenol) (PSZ)
mikrokiirelerinin PEO ile birlesmesi ve LiClO4 tuzu kullanilarak 2010 yilinda
Zhang ve arkadaglar1 tarafindan kompozit polimer elektrolit film
hazirlanmistir. Polimer zincirinin esneklik ve kristal yapisinin 6zellikleri DSC
ile bulunmustur. Agirlikca %10 oraninda mikrokiireler kullanildiginda 1liml
ortam sicakliginda iletkenlik 3.36x10° Scm™ iken, 80 °C’de 1.35x10°% Scm
iletkenlik degerlerine ulasilmigtir [ 134].

PEO ve farkli konsantrasyonlarda LiN(C2FsSO2). (LIBETI) ve Kitin
kullanilarak 2010 yilinda Anglusak ve ark. tarafindan tamamen kuru
¢oziiclisiz sicak pres tekni8i ile nano kompozit polimer elektrolit film
hazirlanmistir. Elde edilen film kalinliklarinin yapilan analizler sonucunda

30-50 mikrometre boyutunda oldugu belirtilmistir [135].

Dogal bir kil olan hidrotalsit kullanilarak 2010 yilinda Borgohain ve ark.
tarafindan yeni bir NCPE sentezlenmistir. Yaklastk 50 nm partikiil
boyutundaki hidrotalsit  [Mgo.s7Al0.33(OH)2][(CO3)0.17.MH20] ile molekiil
agirhigi 2000 g/mol olan PEG dolgu maddesi ve LiClOs4 kullanilarak
hazirlanan filmler XRD, DSC gibi analizlerle karakterize edilmistir. LiClO4
kullanilmayan numune 7.3x107 Scm? iletkenlik gdsterirken, agirlik¢a %3.6
LiClO4 kullanilan numunenin iyonik iletkenligi 1.1x10° Scm™*dir [136].

PEO-LiClOs-ZnAl;04 kullanilarak 2010 yilinda Wang ve ark. tarafindan
sicak pres ve geleneksel c¢ozelti dokme yontemi ile NCPE filmler
hazirlanmistir. Hazirlanan filmde ZnAl20s4 %8 oraninda kullanildiginda
maksimum iletkenlige (2.23x10° Scm™) ulasilmistir. Sicak pres yontemi ile
120 °C’de isitilarak 10 MPa basing altinda iki teflon levha arasina
preslenerek elde edilen film kalinhigi 100-200 mikrometre iken, geleneksel
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yontemle teflon levha ilizerine dokiiliip oda sicakliginda kurutulan filmlerin
kalinlig1 150-200 mikrometredir [137].

Mg*? iyon iletken NCPE filmi [BOPEO:20Mg(CF3S0s)2] + X (X=TiOz, SiO,
MgO) sicak pres yontemi ile 2013 yilinda Agrawai ve ark. tarafindan
sentezlenmistir. NCPE filmleri TiO2 pasif ve MgO’in aktif olarak kullanildig:
iki farkli dolgu maddesi ile hazirlanmistir. Agirlikga %2 SiO2 %4 TiO, ve
%5 MgO’in kullanildig1 filmlerin iletkenlikleri sirasiyla 5.86x107°, 1.53x10™°
ve 1.67x10° Scm™’dir. Yapilan analizler sonucunda %5 oraninda MgO

kullanildiginda en yiiksek iletkenlige ulasildigi gozlenmistir [138].

Ag* iyon iletken NCPE filmi [90PEO:10AgCFsSO3]+XAl:03 (x= 0.5, 1, 2, 3
4, 5 % agirlikca) geleneksel ¢ozelti dokme yontemi yerine tamamen kuru
sicak pres yontemi ile 2014 yilinda Ashrafi ve arkadaglari tarafindan
sentezlenmistir. 2 asamaya dayanan NCPE filminin hazirlanmasimin 1.
asamasinda SPE hazirlanmis, 2.asamasinda ise nanopartikiil inorganik dolgu
maddesi (Al203) ilave edilmistir. Elde edilen malzeme XRD ve FTIR
analizleri ile karakterize edilmistir. Yapilan analiz sonuglart NCPE filminin
iletkenlik degerlerinin dolgu maddesinin konsantrasyonuna bagli oldugunu
gostermistir. Bu sonuca gore agirlikca %3 Al203 kullanildiginda optimum

iletkenlik degerlerine (vr~2.57x10°® Scm™) ulasildig: kanitlanmastir [139].

PVP:KIO4 ¢ozeltisinin 85:15 oraninda, TiO2’nin ise farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmasiyla ¢ozelti dokme yontemi ile 2014 yilinda Ravi ve ark.
tarafindan nano kompozit polimer elektrolit filmler sentezlenmistir. Oda
sicakliginda hazirlanan filmlere %4 ile %12 arasinda nano yapili TiO2 dolgu
malzemesi eklenmistir. En yiiksek iletkenlik (0.665x10% Scm™) ise %10

oraninda TiO2’nin ilavesiyle elde edilmistir [140].

Piring nisastast (RS), lityum iyodiir (Lil), iyonik sivi olarak 1-metil-3-
propilimidazolyum iyodurin (MPII) ve TiO2’nin ise dolgu maddesi olarak
kullanildigr nano kompozit polimer elektrolit filmler 2014 yi1linda Ramesh ve

arkadaslar1 tarafindan hazirlanmistir [141]. RS:Lil:MPIL:TiO2 (agirlikga
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44.2:23.8:30:2) oranlarinda kullanildiginda iyonik iletkenlik 3.63x10 Scm™
dir.

Sicak pres yontemi kullanilarak ev sahibi elektrolit icine 1-x (7OPEO: 30
Agl) (x=10 <x <50 % = aktif karbon) aktif karbon eklenmesiyle yeni bir kati
polimer elektrolit filmi 2014 yilinda Verma ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenmistir. Aktif karbona dayali Ag iyonu ile hazirlanan filmin sentezi
ve karakterizasyonu yapilmistir. Aktif karbon oran1 %30, %40 ve %50 olacak
sekilde degistirilmis ve en iyi iletkenlik %30 aktif karbon oran ile (1.92x1073
Scm?) elde edilmistir [142].

Poli(vinilidenflorir)-hekzafloropropilen (PVdF-HFP) polimerinin zirkonyum
dioksit (ZrO2) nano kristal dolgu malzemesi ve LiCF3SOs tuzu ile birlikte
geleneksel ¢ozelti dokme yontemi kullanilarak Puguan ve arkadaslari
tarafindan 2015 yilinda kompozit polimer elektrolit sentezlenmistir. ZrO:
nano kristali agirlikca %13.04 konsantrasyonda kullanildiginda optimum
iletkenlik 2.65x10 Scm™ olarak g6zlenmistir. Agirlik¢a %13.04 ZrO; iceren
malzeme UV spektroskopisi ile karakterize edildiginde ve 200-800 nm dalga
boyunda tarandiginda, 10 mm film kalinliginda maksimum optik gecirgenlik

(%52.6) gostermistir [143].

NaClO4 tuzu ve nano yapili TiO2 dolgu maddesi kullanilarak PEO’e dayali
kompozit polimer elektrolit filmleri 2015 yilinda Ni’mah tarafindan ¢ozelti
dokme yontemi ile hazirlamistir. Elde edilen NCPE filmleri XRD ve FTIR
analizleri ile karakterize edilmistir. EO/Na=20 ve agirlikca %5 TiO2
kullanilarak elde edilen nano kompozit polimer elektrolit filminin 60 °C’deki

iyonik iletkenligi 2.62x10™* Scm™ olarak bulunmustur [144].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Malzemeler

Kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar Cizelge 2.1°de

belirtilmistir.

Cizelge 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildigi firmalar

No Kimyasal Maddeler Firma
1 | Furan (>%99) Sigma Aldrich
2 | Etil vinil eter (%95) Sigma Aldrich
3 | Grubbs 1 katalizori (%97) Sigma Aldrich
4 | Etil alkol, HPLC Sigma Aldrich
5 | N,N-Dimetil formamid (%99.9) Sigma Aldrich
6 | N-Benzilmaleimid (%99) Sigma Aldrich
7 | Toluen, HPLC Sigma Aldrich
8 | Hekzan, HPLC Sigma Aldrich
9 | Nikel Kloriir (%98) Sigma Aldrich
10 | Sodyum Bikarbonat (%99.7) Sigma Aldrich
11 | N-Fenilmaleimid (%97) Sigma Aldrich
Diklorometan, HPLC (Sigma Aldrich firmasmdan
12 |temin edilen diklorometan, fosforpentoksit | Sigma Aldrich
tizerinden damitilarak saflastirildi.)
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2.2. Analizler

2.2.1. 'H NMR Analizi

Sentezlenen monomerlerin 'H NMR analizleri CDCls ¢oziiciisii kullanilarak,
sentezlenen polimerlerin *H NMR analizleri DMSO-ds ¢oziiciisii kullanilarak Bruker
AVANCE 400 Ultrashield marka NMR cihazinda yapilmustir.

2.2.2. 13C NMR Analizi

Sentezlenen polimerlerin 3C NMR analizleri DMSO-ds ¢oziiciisii kullanilarak
Bruker AVANCE 500 NMR markali cihazda yapilmistir.

2.2.3. DSC Analizi
Sentezlenen polimerlerin DSC analizleri TA marka DSC Q2000 model cihaz
kullanilarak, N2 gazi ortaminda, (10-350 °C) sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma
hizinda yapilmstir.

2.2.4. TGA Analizi

Sentezlenen maddelerin TGA analizleri, TA marka TGA Q500 model cihazda, (10-
900 °C) sicaklik araliginda, N2 gaz1 varliginda yapilmustir.

2.2.5. GPC Analizi
Sentezlenen polimerlerin GPC analizleri DMF ¢6ziiciisii kullanilarak Agilent 1100
markal1 cihazda yapilmigstir.

2.2.6. Elementel Analiz

Monomerlerin ve polimerlerin element analizi, Elementer Varie Micro Cube marka

cihazla yapilmistir.
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2.2.7. FTIR Analizi

Sentezlenen monomer, polimer ve nano partikillerin FTIR analizleri Bruker marka
Vertex 70V model cihazinda MIR bélgede 400-4000 cm™ spektrum araliginda
yapilmustir.

2.2.8. Raman Analizi

Hazirlanan nano partikiillerin Raman analizi, Bruker Senterra marka cihazla 400-

2000 cm dalga sayis1 araliginda yapilmistir.

2.2.9. UV Spektroskopi Analizi

Sentezlenen nanopartikiiliin UV dalga boylart analizi, Perkin Elmer marka Lambda
35 UV/Vis Spectrometer model cihazla yapilmistir. 1 mg NiO numunesi 4 ml etanol
icerisinde 5 dk sonike edildi ve dalga boyu taramasi yapilarak maksimum absorbans

gosterdigi dalga boyu belirlendi.

2.2.10. XRD Analizi

Sentezlenen nanopartikil ve nanokompozit polimer filmlerin XRD difraktogramlari

Rigaku Ultima-1V X Isin1 kirinim cihaziyla yapilmistir.
2.2.11. SEM Analizleri
5 nm kalinliginda altin—palladyum ile kaplanan NiO nanopartikiller ve film haline

getirilmis polimer elektrolitlerin SEM analizleri QUANTA 400F Field Emission
SEM cihaz ile yapilmigstir.

2.2.12. TEM Analizleri

NiO nanopartikillerin TEM analizleri JEOL 300kV marka cihazla yapilmustir.
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2.2.13. BET (Yuzey Analizi)

BET ylzey alam tayini Quantachrome Corporation, Autosorb-6 yiizey alani tayin

cihazinda yapilmustir.

2.2.14. Tletkenlik Olgiimleri

Polimerlerin iletkenlik dlctimleri 4-problu ENTEK marka iletkenlik 6l¢ciim sistemleri

ile gerceklestirilmistir.

2.3. YOntem

2.3.1. Nano-NiO Sentezi

2.3 g NiClz, 10 ml destile suda ¢6ziildii. Ayri bir beherde ise 1.5 g NaHCO3, 10 ml
destile suda ¢ozuldi. Hazirlanan her iki ¢ozelti de manyetik karistiricida sabit hizla
olmak kosuluyla 15 dakika boyunca karigtirildi. Hazirlanan NaHCO3 ¢6zeltisi NiCl
cozeltisi lizerine damla damla eklenerek 15 dakika daha manyetik karistiricida
karistirildi. Olusan ara Urlin santrifiij edilerek coktirtldid. Coken kisim 6nce destile
su, daha sonra etanol ile yikandi. 100 °C’de vakum etiivde kurutulan ara {iriin, 400

°C ve 600 °C’de olmak tizere firinda 2 saat kalsine edildi.

2.3.2. Monomer Sentezleri

2.3.2.1. Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (Ekzo-PhONDI)

Azot atmosferinde t¢ boyunlu balonda 20 mmol (3.46 g) N-fenilmaleimid ve 200
mmol furan (14.5 ml) 62.5 ml toluende ¢ozuldi. Geri sogutucu altinda 15 saat
kanistirildi ve evaporatérde ¢oOziiciisii uguruldu, beyaz kristaller olustu. Olusan
kristaller dietil eterden tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflastirma islemi

U¢ kez daha uygulandi. Elde edilen ekzo-PhONDI monomeri behere alinip oda
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sicakliginda vakum etiivde kurutuldu. Verim: %91. Elde edilen monomerin

elementel analiz sonuglar: Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (Ekzo-PhONDI)

Monomerinin Elementel Analiz Sonuglari

Ekzo- PhONDI C (%) H (%) N (%) O (%)
Deneysel 69.79 4.59 5.85 19.77
Hesaplanan 69.70 4.60 5.81 19.89

2.3.2.2.Ekzo-N-Benzil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (Ekzo-
PhCH20ONDI)

Azot gegisi saglanan ii¢ boyunlu balonda 20 mmol (3.70 g) N-benzilmaleimid ve 200
mmol furan (14.5 ml) 62.5 ml toluende ¢oziildii. Geri sogutucuda 15 saat karistirildi
ve evaporatorde ¢oziiciisii uguruldu, beyaz kristaller olustu. Olusan kristaller dietil
eterde yikandi ve tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflagtirma islemi {i¢
kez daha uygulandi. Elde edilen Ekzo-PhCH>ONDI monomeri behere alinip oda
sicakliginda vakum etiivde Kkurutuldu. Verim: %35. Elde edilen monomerin

elementel analiz sonuglar1 Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Ekzo-N-Benzil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (Ekzo-
PhCH>ONDI) Monomerinin Elementel Analiz Sonuglari

Ekzo-PhCH>ONDI C (%) H (%) N (%) O (%)
Deneysel 71.68 4.70 5.50 18.12
Hesaplanan 70.58 5.13 5.49 18.80
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2.3.3. Polimer Sentezleri

2.3.3.1. Poli(Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (Ekzo-
PPhONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 0.019 g ekzo-N-fenil-7-oksanorbornen-5,6-
dikarboksimid saflastirilmis diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi saglanan baska bir
kapta katalizor/monomer oran1 1/100 olacak sekilde [(PCy3)2Cl2Ru=CHPh]
katalizorii (0.0023g) 1 ml diklorometanda ¢o6ziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave
edildi ve 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda polimer kabina 2-3 damla etil vinil eter
damlatilarak 30 dk daha karistirildi ve bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen
polimer 50 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden
sonra polimerler stzuldd. Suzilen polimerler tekrar diklorometanda c¢ozilip
hekzanla ¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonucunda elde edilen ekzo-PPhONDI polimeri behere alinip vakum etiivde
kurutuldu. Verim: %74.2.

Cizelge 2.4. Poli(Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (Ekzo-
PPhONDI) Polimerinin Elementel Analiz Sonuglari

Ekzo-PPhONDI C (%) H (%) N (%) O (%)
Deneysel 69.27 4.25 5.84 20.64
Hesaplanan 69.70 4.60 5.81 19.89

2.3.3.2. Poli(Ekzo-N-Benzil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (Ekzo-
PPhCH2ONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 0.75 g ekzo-N-benzil-7-oksanorbornen-5,6-
dikarboksimid saflastirilmis diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi saglanan baska bir
kapta katalizor/monomer oran1 1/100 olacak sekilde [(PCy3)2Cl2Ru=CHPh]

katalizor(i (0.026 g) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina
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ilave edildi ve 24 saat karistirildi. Bu slirenin sonunda polimer kabina 2-3 damla etil
vinil eter damlatilarak yarim saat karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde
edilen polimer hekzanda ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler stiziildii.
Suzilen polimerler tekrar diklorometanda ¢ozilup hekzanla ¢oktiraldi ve stzildi.
Bu saflagtirma igslemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen

ekzo-PPhCH2ONDI polimeri vakum etuvde kurutuldu. Verim: 56.2 %.

Cizelge 2.5. Poli(Ekzo-N-Benzil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (Ekzo-
PPhCH20ONDI) Polimerinin Elementel Analiz Sonuglari

Ekzo-PPhCH2ONDI C (%) H (%) N (%) O (%)
Deneysel 71.11 4.78 5.57 18.54
Hesaplanan 70.58 5.13 5.49 18.80

2.3.4. Nanokompozit Polimer Elektrolit (NCPE) Filmlerin Hazirlanmasi

Nanokompozit polimer elektrolitler ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlandi. Reaksiyon
kabinda 0.1 g alinan polimerler (ekzo-PPhONDI ve ekzo-PPhCH>ONDI) N,N-
DMF’de ¢oziildii ve her bir polimere agirlikga %0, %1, %2, %4, %8, %10 ve %15
oraninda olacak sekilde NiO nanopartikill eklenerek 2 saat karistirildi. Sonra
karisimin tizerine polimer agirhgmin %10°u kadar lityum perklorat (LiClOs) tuzu
eklendi. Magnetik karistirictda 24 saat karistirildi ve teflon kaliplara dokiildii.
Coziiclisii vakum etiiv altinda yavasca ugurularak film haline getirildi. Elde edilen
nanokompozit polimer filmler XRD, SEM, FTIR, DSC ve TGA analiz yéntemleri ile

karakterize edildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.1. NiO Nanopartikullerinin Sentezi

Iki asamali kimyasal sentez yontemi Kullanilarak NiCl, ve NaHCOs baslangic
malzemelerinden nano yapili NiO nanopartikiilii sentezlenmistir. Nano-NiO sentez
yontemi Sekil 3.1°de gosterilmistir. NiO nanopartikiiliiniin sentezinde iki farkl
sicaklikta (400 °C ve 600 °C) kalsinasyon yapilmis olup, sonuglar1 karsilastirilmistir.
Nano yapili NiO malzemelerinin karakterizasyonlar1 XRD, FTIR, Raman, SEM,
TEM, BET ve UV analizleri ile yapilmistir. 400 °C kalsinasyon sicakliginda elde
edilen NiO’in yiizey alan1 68.5 g/m? iken, 600 °C kalsinasyon sicakliginda elde

edilen NiO’in yiizey alan1 23.4 g/m? olarak bulunmustur.

2 NaHCO;(aq) + NiCly(aq) ——— 3= Ni(OH),(k) + 2 Na* + 2CI + 2 CO4(g) A

Ni(OH),(k) % NiO(k) + H,O(g)

Sekil 3.1 NiO nanopartikili sentez yontemi

3.1.1. XRD Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de iki farkli sicaklikta (400 °C ve 600 °C) hazirlanan NiO
nanopartikiillerinin XRD difraktogramlar1 goriilmektedir. XRD desenleri ile
nanopartikiillerin saflig1 ve kristalitesi incelenmistir. Cizelge 3.1’de sentezlenen
nanopartikiillerin XRD kirmmim desenlerinden elde edilen veriler gosterilmistir. 20
degerlerinden yararlanilarak NiO nanopartikiiliiniin ylizey merkezli kiibik yapiya
sahip oldugu belirlenmistir [145] ve sonuglar katalog numaralariyla
karsilagtirildiginda XRD ICDD kart numarast 10711179°dur. Sentezlenen

nanopartikillerinin ortalama kristal boyutu XRD difraktogramlarina gore en siddetli
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pik (220)’e ait degerler kullanilarak Debye-Scherrer formilinden (D=0.9A/BcosO)
hesaplanmistir. Bu formiile gére D ortalama kristal boyutu,  kirinim pikinin yar1
yiiksekligindeki tam genisligi, © kirimim (Bragg) agisini, A ise kullanilan X 1s1ininin
dalga boyunu gostermektedir [146]. Bu veriler sonucunda yapilan hesaplamalara
gore 400 °C’de hazirlanan NiO nanopartikiiliiniin tanecik boyutu 10 nm iken, 600
°C’deki NiO’in tanecik boyutu 26 nm olarak belirlenmistir.

Intensity (cps)
2000

1500+ =
1000 =

500+ -

y

1 (1 1
20.0000 40.0000 60.0000 80.0000
2theta (deg.)

Sekil 3.2 400 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’ e Ait XRD Spektrumu

38



Intensity (cps)
5000 T T T T T T T T

1000} -

& L I

20.0000 40.0000 60.0000 80.0000
2theta (deg.)

Sekil 3.3 600 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’ e Ait XRD Spektrumu

Cizelge 3.1. NiO nanopartikiillerinin XRD kirinim desenlerinden elde edilen veriler

Nano-NiO | (110) (200) (220) (311) (222)
400 °C (20) | 37.13° 43.21° 62.76° 75.35° 79.20°
600 °C (20) | 37.19° 43.24° 62.85° 75.37° 79.36°

3.1.2. TEM Sonug¢larmnin Degerlendirilmesi

TEM analizi partikiillerin y1§1lma durumlarina gore tanecik boyutu ve morfolojisi
hakkinda bilgi verir. TEM goriintiilerine bakildiginda, (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5)
hazirlanan NiO malzemesinin nanoyapili  ve rastgele dagilmis oldugu
gozlenmektedir. 400 °C kalsinasyon sicakligindan elde edilen NiO nano

malzemesinin TEM analiz sonucuna gore ortalama partikil boyutu 10 nm iken, 600
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°C kalsinasyon sicakligindan elde edilen malzemenin ortalama partikil boyutu 25
nm olarak hesaplanmistir. NiO nanopartikiiliiniin ortalama tanecik boyutunun
literatir ile uyumlu oldugu gézlenmistir [147]. 400 °C ve 600 °C’de hazirlanan NiO
nanopartikiilleri birbirleriyle karsilastirildiginda kalsinasyon sicakligi arttikca

ortalama partikiil boyutunda biiyiime oldugu gézlenmistir.

EM2315 300.0KU _X60K 108nm

Sekil 3.4 400 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’ e Ait TEM Fotografi

Sekil 3.5 600 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’ e Ait TEM Fotografi
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3.1.3. SEM Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen nanopartikiillerin yiizey morfolojisi degisimlerinin incelenmesi amaciyla
taramalt elektron mikroskopisi (SEM) yontemi kullanilmistir. Mikroyapi
incelemeleri elektron goriintlisii  yontemiyle ve farkli biyiitme oranlarinda
yapilmistir. 400 °C ve 600 °C kalsinasyon sicakliginda elde edilen NiO
nanopartikillerinin SEM goruntuleri sirasiyla Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de verilmistir.
Toz oOrneklerinin SEM fotograflar1 incelendiginde kiiresel tanecikler ve bu

taneciklerin topaklanmig halleri gézlenmistir.

VD | det |spot 2pm
9.0 mm |ETD!| 3.0 METU CENTRAL LAB

20 pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 3.7 600 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’e Ait SEM Fotografi
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3.1.4. FTIR Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Fourier Doniisimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR), bilesiklerin fonksiyonel
gruplarim1  aragtirmak i¢in  kullanilan bir yOntemdir. Sentezlenen NiO
nanopartikillerinin 400-4000 cm™ dalga araligindaki FTIR spektrumlar Sekil 3.8 ve
Sekil 3.9°da gosterilmektedir. 3300-3400 cm™ araligindaki pikler OH grubunun ve su
molekiilindeki O-H gerilme titresimi ile ilgilidir. 1620 cm™ de yer alan tepe noktasi
ise su molekiillerinin egilme modu olarak ifade edilir. 1384 cm™'deki bant karbonat
Iyonuna ait karakteristik bir piktir [148-150]. 400 ve 600 °C’de kalsinasyon islemi ile
hazirlanan nano yapili NiO, her iki sicaklikta da yukarida sayilan degerler
araligindaki piklere sahiptir. NiO nanopartikutliinde Ni-O bagina ait karakteristik pik
435 cm™’de gdzlenmektedir [151].
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Sekil 3.8 400 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’e Ait FTIR Spektrumu
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Sekil 3.9 600 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’e Ait FTIR Spektrumu

3.1.5. Raman Sonugclarmin Degerlendirilmesi

400 °C ve 600 °C kalsinasyon sicakliginda elde edilen NiO nanopartikillerinin
Raman spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir. Spektrumlar
incelendiginde NiO’e ait karakteristik pik 500 cm™ yakinlarinda belirlenmistir. Bu
deger NiO yapisindaki Ni-O gerilme moduna karsilik gelir [152].
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Sekil 3.10 400 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’e Ait RAMAN Spektrumu
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Sekil 3.11 600 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’e Ait RAMAN Spektrumu
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3.1.6. UV Sonuc¢lariin Degerlendirilmesi

Farkli sicakliklarda hazirlanan nano yapili NiO malzemesinin UV absorpsiyon
spektrumlarina bakildiginda (Sekil 3.12 ve Sekil 3.13), 400 °C’de hazirlanan NiO
nanopartikilinun maksimum UV emisyon bandi 316 nm iken, 600 °C’de hazirlanan
nano-NiO’in 318 nm dalga boyunda oldugu belirlenmistir. Elde edilen nano
malzemenin UV spektrumlar literatiir ile uyum igerisindedir [147]. NiO yari iletken
bant araligina sahiptir ve bant aralig1 hesaplanabilir. a(hv) = A (hv-EQ)" /hv. Buradan
a denklemi kullanilarak absorpsiyon spektrumlart c¢esitli dalga uzunluklart igin
belirlenebilir. (o=Ap / M.c.l) Bu denklemlere gére A absorbansi, p yogunlugu, M
NiO’in molekiil agirligini, ¢ konsantrasyonu, | 151k boyunca numunenin izledigi yolu
belirtir [153]. Elde edilen verilere gore 400 °C’de hazirlanan nanopartikiliin bant
enerji araligi 2.5 eV iken, 600 °C’deki bant enerji araligt 2.4 eV olarak
hesaplanmistir. NiO’in partikiil biiyiikligii arttikca, optik bant araligi azalmistir.
400 °C kalsinasyon sicakliginda elde edilen nanopartikiiller yiizey alaninin biiyiik,

tanecik boyutunun kii¢iik olmas1 nedeni ile dolgu maddesi olarak se¢ilmistir.

mm

Sekil 3.12 400 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’e Ait UV Spektrumu
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m

Sekil 3.13 600 °C’de Hazirlanan Nano-NiO’e Ait UV Spektrumu

3.2. Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (Ekzo-PhONDI)

Monomerinin Sentezi

Esit mol sayilarinda N-fenilmaleimid ile furanin tepkimesi sonucu %91 verimle
ekzo-N-fenil-7-oksanorbornen-5,6-dikarboksimid (PhONDI) monomeri sentezlendi.
Elde edilen ekzo-PhONDI monomerinin yapist NMR ve FTIR analizleri ile
karakterize edildi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.14’de verildigi gibidir. Ekzo-
PhONDI monomerine ait 'H NMR spektrumu Sekil 3.15°da verildi. *H NMR
spektrumlari incelendiginde fenil grubundaki hidrojen atomlarina ait pikler 7.51-7.23
ppm bdlgesinde multiplet olarak goriilmektedir. Olefinik hidrojen atomlar1 (Ha) 6.56
ppm’de goriliirken, diger Hb ve Hc hidrojen atomlar1 5.39 ppm ve 3.01 ppm’de
belirlendi. **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16), tim karbon atomlarma
ait pik degerlerinin monomerin yapisit ile uyum iginde oldugu gorildii [154].
Hazirlanan Ekzo-PhONDI monomerine ait FTIR spektrumu ise Sekil 3.17’de
verilmistir. Sentezlenen monomerin FTIR sonuglar1 literatiir ile uyum igerisindedir

[155].
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Furan N-fenilmaleimid Ekzo-PhONDI

Sekil 3.14 Ekzo-PhONDI Monomer Sentezi

IH NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm)= 7.51-7.23 (m, 5H, Hd, He, Hf), 6.56 (d,
J=0.8 Hz, 2H, Ha), 5.39 (d, 2H, Hb), 3.01 (d, 2H, Hc).

13C NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm)= 175.36, 136.72, 131.74, 129.16, 128.78,
126.58, 81.44, 47.56.

FTIR (cm™): 3065, 3021, 3001, 1775, 1701, 1595, 1495, 1377, 1286, 1183, 873, 711.
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Sekil 3.15 Ekzo-PhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.16 Ekzo-PhONDI Monomerine Ait 3C NMR Spektrumu
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Sekil 3.17 Ekzo-PhONDI Monomerine Ait FTIR Spektrumu
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3.3. Ekzo-N-Benzil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (Ekzo-PhCH2ONDI)
Monomerinin Sentezi

N-Benzil maleimidin esit mol sayilarinda furanla tepkimesi sonucu ekzo-N-benzil-7-
oksanorbornen-5,6-dikarboksimid (Ekzo-PhCH>ONDI) monomeri %35 verimle ilk
kez sentezlendi. Ekzo-PhCH.ONDI monomeri NMR ve FTIR analizi ile karakterize
edildi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.18’de verilmistir. Ekzo-PhCH>ONDI
monomerine ait *H NMR spektrumu Sekil 3.19°da verildi. *H NMR spektrumlari
incelendiginde benzil grubundaki hidrojen atomlarina ait pikler 7.34-7.22 ppm
bolgesinde multiplet olarak gorilmektedir. Olefinik hidrojen atomlari (Ha) 6.51
ppm’de, Hb ve Hd hidrojen atomlar1 5.28 ppm ve 2.85 ppm’de, Hc atomlari ise 4.64
ppm’de belirlendi. 3C NMR spektrumu Sekil 3.20°de, sentezlenen monomerin FTIR

spektrumu ise Sekil 3.21°de verilmistir.

O 0
0O
H, H;
/
DO . QN Toluen / N i f
— H
\ < > 10 g
HC
0] H, Hy, Hy

b

Furan N-benzilmaleimid Ekzo-PhCH,ONDI

Sekil 3.18 Ekzo-PhCH2ONDI Monomer Sentezi

IH NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm)= 7.34-7.22 (m, 5H, He, Hf, Hg), 6.51 (d, 2H,
Ha), 5.28 (d, 2H, Hb), 4.64 (s, 2H, Hc), 2.85 (s, 2H, Hd).

13C NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm)= 174.05, 134.73, 133.63, 126.79, 126.29,
125.94, 79.10, 45.69, 40.6.

FTIR (cm™): 3441, 3008, 2994, 2954, 1775, 1689, 1583, 1434, 1402, 1340, 1310,
1293, 1174, 1150, 1094, 1049, 1017, 959, 915, 879, 854, 802, 762, 702, 676, 656,
622, 598, 494, 410.
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ekil 3.19 Ekzo-PhCH>ONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.20 Ekzo-PhCH.ONDI Monomerine Ait 3C NMR Spektrumu
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Sekil 3.21 Ekzo-PhCH>ONDI Monomerine Ait FTIR Spektrumu

3.4. Poli(Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (Ekzo-PPhONDI)

Sentezi

ROMP polimerizasyonu ile ekzo-N-fenil-7-oksanorbornen-5,6-dikarboksimid (ekzo-
PhONDI) monomerinin [(PCy3)Clo.Ru=CHPh] katalizorii kullanilarak hazirlanan
ekzo-PPhONDI polimeri %74.2 verimle elde edildi (Sekil 3.22). Polimere ait
karakterizasyon sonuglart Cizelge 3.2°de verilmektedir. Polimere ait 'H NMR
spektrumunda (Sekil 3.23) 7.56-7.24 ppm’de multiplet olarak gdzlenen sinyaller
polimere siibstitiie fenil grubundaki hidrojen atomlarina aittir. 6.05 ve 5.82 ppm’deki
pikler, trans ve cis olefinik proton sinyalleridir. Bu sinyallerin alan oranlar
hesaplandiginda elde edilen polimerin %70 trans karakterde oldugunu
gostermektedir. Diger -HC-O proton sinyalleri ise 5.11 (cis), 4.66 (trans) ppm’de
belirlenmistir. 3.53 ppm’deki ise ~-HC-C protonuna ait sinyallerdir. Polimere ait **C
NMR spektrumuna (Sekil 3.24) bakildiginda karakteristik karbonil grubuna ait
karbon piki 175.05 ppm’de goriilmektedir. GPC grafigi (Sekil 3.25), FTIR (Sekil
3.26), DSC ve TGA termogramlar1 (Sekil 3.27 ve 3.28)’de verilmistir. DSC-TGA
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termogramlarina bakildiginda polimerin camsi gegis sicakliginin 221.56 °C oldugu

ve 336 °C’ye ulagtiginda % 3.1 oraninda kiitle kaybinin oldugu belirlenmistir.

0 n
0 o Ph
v/
/ (PCy;),CLRu=CHPh O o)
0 > N

.

Ekzo-PhONDI Ekzo-PPhONDI

Sekil 3.22 Ekzo-PPhONDI Polimer Sentezi

Cizelge 3.2. Ekzo-PPhONDI Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 70

PDI (Mw / Mp) 1.56

Tg (°C) 221.56
Mhn (g/mol) 7.5 x 10
Verim (%) 74.2

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm)= 7.56-7.24 (m, 5H, -N-Ph), 6.05 (s, 2H, -
HC=C), 5.82 (s, 2H, - HC=C ), 5.11 (s, 2H, -HC-O), 4.66 (s, 2H, -HC-0), 3.53 (-HC-
C).

13C NMR (126 MHz, DMSO-de): 8 (ppm)= 175.05, 132.10, 131.5, 131.10, 128.90,
127.20, 79.9, 76.4, 52.4.
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FTIR (cm™): 1782, 1711, 1598, 1497, 1375, 1178, 1017, 969, 910, 746, 691, 612,
507.
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Sekil 3.23 Ekzo-PPhONDI Polimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.24 Ekzo-PPhONDI Polimerine Ait *3C NMR Spektrumu
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Sekil 3.25 Ekzo-PPhONDI Polimerine Ait GPC Grafigi
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Sekil 3.26 Ekzo-PPhONDI Polimerine Ait FTIR Spektrumu
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Sekil 3.27 Ekzo-PPhONDI Polimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.28 Ekzo-PPhONDI Polimerine Ait TGA Termogrami
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3.5. Poli(Ekzo-N-Benzil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (Ekzo-
PPhCH20ONDI) Sentezi

ROMP polimerizasyonundan faydalanilarak ekzo-N-benzil-7-oksanorbornen-5,6-
dikarboksimid (ekzo-PhCH>ONDI) monomerinin [(PCyz)2Clo>Ru=CHPh] katalizori
varliginda hazirlanan ekzo-PPhCH,ONDI polimeri %56.2 verimle elde edildi.
Polimere ait sentez mekanizmast Sekil 3.29°de verilmistir. Polimere ait 'H NMR
spektrumu Sekil 3.30°da gosterilmektedir. Monomerde bulunan olefinik H
atomlarina ait sinyallerin polimere donistiiginde kayboldugu (6.51 ppm)
gbzlenmektedir. Bunun yerine 5.99 ppm (trans) ve 5.71 ppm (cis) olefinik H atomlari
olugmaktadir. Benzil grubunda bulunan CH2’deki H atomlarina 4.37 ppm’de, karbon
atomlarma ait sinyaller *C NMR spektrumda (Sekil 3.31) ise 41.7 ppm’de belirlendi.
Polimere ait GPC grafigi (Sekil 3.32), FTIR (Sekil 3.33), DSC ve TGA
termogramlari (Sekil 3.34-3.35) verilmistir. DSC-TGA termogramlarina bakildiginda
polimerin camsi gecis sicakliginin 168.34 °C oldugu ve 583.17 °C’ye ulastiginda
%92.50 oraninda kiitle kaybinin oldugu belirlenmistir.
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n / \\]\’Q (PCy3),Cl,Ru=CHPh o o)

o) o N

Ekzo-PhCH,ONDI

Ekzo-
PPhCH,ONDI

Sekil 3.29 Ekzo-PPhCH2ONDI Polimer Sentezi
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Cizelge 3.3. Ekzo-PPhCH2ONDI Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 72

PDI 1.67

Tg (°C) 168.34
Mn (g/mol) 5.41x10%
Verim (%) 56.2

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8 (ppm)= 7.36-7.17 (-N-Ph), 5.99 (-HC=C), 5.71 (-
HC=C), 4.89(-HC-0), 4.55 (-HC-0), 4.37 (-N-CHy), 3.26 (-C=0).

13C NMR (126 MHz, DMSO-de): & (ppm)= 175.8, 135.9, 131.4, 131.2, 128.6, 127.4,
79.9, 76.4, 52.0, 41.7.

FTIR (cmY): 1778, 1703, 1495, 1432, 1391, 1342, 1167, 1020, 989, 923, 826, 740,
618, 560, 465.
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Sekil 3.30 Ekzo-PPhCH,ONDI Polimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.32 Ekzo-PPhCH2ONDI Polimerine Ait GPC Grafigi
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Sekil 3.33 Ekzo-PPhCH2ONDI Polimerine Ait FTIR Spektrumu
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Sekil 3.34 Ekzo-PPhCH>ONDI Polimerine Ait DSC Termogrami

59



120 1.2
| 43340°C
100 -, | 3 671% 1.0
80 0.8
583.17°C 92.50% [ .
%)
1 r &
S
S 60- 71.62% 06 =
o -—
o ] r -
kS =
[=)} (0]
S | [ 2
= a0 L04 o
L -
[0
al
‘ L
20 F0.2
| 25.07%
0 - 0.0
20 ———————— 7 ‘ ——— 0.2
50 250 450 650 850
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Insin

Sekil 3.35 Ekzo-PPhCH20ONDI Polimerine Ait TGA Termogrami

3.6. Nanokompozit Polimer Elektrolit Sentezine Ait Bulgular

Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda onemli derecede mekanik,
termal, optik ve fizikokimyasal Ozelliklerinde Usttnlukler sergilemektedirler [156].
Metal tuzlari ile kompleks olusturan poli(etilen oksit) (PEO) gibi iyonik iletken
polimerlerin iyon tasima mekanizmasinda onemli faktorler rol oynamaktadir. En
Oonemli faktorlerden biri polimer ile katyon etkilesimidir. Polimer iskeletindeki eter
oksijeni tarafindan katyonlarin koordine edilmesi tuzun ¢6ziinmesine ve polimer-tuz
kompleksi olusumuna neden olur [157-160]. Bu tez kapsaminda ev sahibi polimer
olarak, PPhONDI ve ilk kez tarafimizdan sentezlenen PPhCH>ONDI polimerleri
kullanildi. Kompozit polimer elektrolitler, ev sahibi olan bir polimer, tuz ve dolgu
maddesi kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan nanokompozit polimer elektrolitler Sekil
3.36’da sematik olarak gosterilmistir. Polimer elektrolitlerdeki iletkenlik 6lgtimleri
icin ince polimer filmleri hazirland1 ve 6lgiimler 4-problu iletkenlik 6lgiim sistemi ile
oda sicakliginda yapildi. Tuz orani sabit tutularak, dolgu maddesi oraninin kompozit

polimer elektrolitlerdeki iletkenlik degerine etkisini incelemek igin agirlik¢a %1, %2,
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%4, %8, %10 ve %15 NiO nanopartikll oranlar1 degistirilerek kompozit polimer
elektrolitleri hazirlandi. Olgllen iletkenlik degerleri Cizelge 3.4’de verilmektedir.
PPhCH>ONDI polimeri kullanildiginda, NiO dolgu maddesi oraninin agirlik¢a %10
oldugunda en yiiksek iletkenlige ulasilmistir. Ev sahibi olarak PPhONDI polimeri
kullanildiginda ise NiO dolgu maddesinin oraninin artmasiyla iletkenligin Once
arttig1, sonra azaldidi gozlenmektedir. iletkenligin NiO oranmmin agirhkca %8
oldugunda maksimum degere ulastig1 saptanmistir. Agirlikga % 8’den daha yuksek
NiO nanopartikiil igeren nanokompozitlerdeki iletkenligin diisme nedeni, filmde
transparan goriintiiniin kaybolmasi ve kompozit polimer elektrolitlerde ylzeyde

dolgu madde birikiminin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Li

I

Ekzo-PPhONDI
Polimeri

Sekil 3.36. Hazirlanan NiO-Nanokompozit Polimer Elektrolitin Sematik Gdsterimi
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Cizelge 3.4. Nanokompozit Polimer Elektrolitlerine Ait Iletkenlik Degerleri

NCPE Tletkenlik (Scm™x10)

Polimer-Tuz %0 %1 %2 %4 %8 | %10 %15
NiO NiO | NiO | NiO | NiO | NiO NiO

PPhONDI-LiCIO4 6.42 9.09 919 | 112 | 114 | 813 7.04

Polimer- Tuz %0 %1 %2 %4 %8 | %10 %15
NiO NiO | NiO | NiO | NiO | NiO NiO

PPhCH2ONDI-LiCIO4 0.29 122 | 150 | 3.63 | 1.63 | 5.68 5.60

3.6.1. Nanokompozit Polimer Elektrolit Filmine Ait Géruntuler

Tuz orani sabit tutulup, anorganik dolgu maddesinin (NiO) agirlik¢a oranlart %1,
%2, %4, %8, %10, %15 olacak sekilde degistirilerek hazirlanan nanokompozit
polimer elektrolitler teflon bir yiizeye dokiiliip, vakum altinda kurutulmasiyla filmler
elde edilmistir. Sekil 3.37°de %0-%15 NiO katkili PPhONDI-LICIO4 polimer
elektrolit filmlerine ait fotograflar verilmistir. Polimer elektrolit filmlerine ait

fotograflar incelendiginde NiO dolgu maddesinin agirlik¢a orani arttik¢a saydamligin

azaldigi gozlenmektedir.
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Sekil 3.37. Degisik Oranda NiO Dolgu Maddesi igeren PPhONDI-LiCIO4-NiO
Polimerine Ait Gorintiler. a) Saf PPhONDI polimeri, b) PPhONDI
LiClO4, c) PPhONDI-LICIOs-%1 NiO, d) PPhONDI-LiCIOs-%2 NiO,
e) PPhONDI-LiClO4-%4 NiO, f) PPhONDI-LiClO4-%8 NiO, g)
PPhONDI-LiClO4-%10 NiO, h) PPhONDI-LiClOs-%15 NiO

3.6.2. Nanokompozit Polimer Elektrolit Filmine Ait DSC Termogramlari

DSC analizleri, hazirlanan PPhONDI-LiCIO4-NiO filmlerin termal davranislarini

incelemek amaciyla gergeklestirilmistir. Polimere katki maddesi olarak kullanilan
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LiClOs tuzunun DSC termogrami Sekil 3.38’de verilmistir. Termograma
bakildiginda LiClO4 tuzunun kristal bir yapiya sahip olmasindan dolay1 camsi gecis
sicakligi gozlenmezken, tuza ait erime noktasit 249 °C’de belirlenmistir. Agirlik¢a
%10 oraninda LiClO4 tuzu ve nano yapili NiO igeren nanokompozitlere ait DSC
termogramlar1 Sekil 3.39” da gosterilmistir. Elde edilen termogramlar incelendiginde,
saf polimere tuzun eklenmesiyle Tg degerinde ciddi bir diisiis gbzlenmistir. Nitekim
saf polimerin Tg degeri tuz ilavesiye 221 °C’den 165.28 °C’ye azalmistir. Ayrica
polimere tuzun eklenmesiyle 278.47 °C de ekzotermik bir bozunma piki elde
edilmistir. Bu pikin de kristalizasyon sicakligina ait oldugu termogramda
gosterilmistir. Ev sahibi polimer ve tuza, agirlikga %1-%15 dolgu madddesi
ilavesiyle elde edilen filmler tek tek DSC analizi ile karakterize edilmistir. Fakat en
yiiksek iletkenlik %8 oraninda NiO eklendiginde elde edildigi i¢in yalnizca bu filme
ait DSC termogrami gosterilmistir. Yapilan analizler sonucunda hazirlanan
PPhONDI-LICIO4-NiO  filminin  DSC termogramina bakildiginda, filmin
kristalizasyon sicakligi 260.9 °C’ de gozlenmistir. Buradaki pikin yayvan olmasi

nedeniyle, filme ait belirgin bir cams1 ge¢is sicakligi belirlenememistir.

Heat Flow (Wig)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 1040 150 200 250 300

Exo Up Temperature (*C) Univarssl Ve SA TAIRStrumeams

Sekil 3.38. LiClO4 Tuzuna Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.39. Polimerlere ait DSC termogramlari. a8) PPhONDI polimeri, b) PPhONDI-
LiClO4, ¢) PPhONDI-LiClO4-%8 NiO

3.6.3. Nanokompozit Polimer Elektrolit Filmine Ait FTIR Spektrumlar:

Sekil 3.40°da ev sahibi olarak kullanilan PPhONDI polimerine ait ve bu polimere tuz
ve degisik oranlarda nano yapili NiO ilavesiyle hazirlanan filmlerin FTIR
spektrumlar1 goriilmektedir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde 1700 cm™’de
g6zlenen bant C=0 gerilme ve 1380 civarinda gtzlenen bantlar ise C-H egilme ve C-
N egilme bant titresimlerine aittir. SPE ve NCPE elektrolitlerine ait FTIR
spektrumlarinda 1075 c¢cm™ bolgesinde gdzlenen bantlarin varligi ClO4 iyon
varligini, dolayisiyla PPhONDI ve LiClO4 arasindaki komplekslesmenin oldugunu
gostermektedir. Bu pik saf polimer filmine ait FTIR spektrumunda belirlenememistir.
Ayrica NCPE elektrolitlerinde 430 cm™ civarinda gozlenen sinyaller NiO’e ait
karakteristik piktir.
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Sekil 3.40 Degisik Oranda NiO Dolgu Maddesi Igeren PPhONDI-LiCIO4 Polimerine
Ait FTIR Spektrumlar:

3.6.4. Nanokompozit Polimer Elektrolit Filmine Ait SEM Goruntuleri

Elde edilen polimer elektrolite degisik oranlarda nano NiO eklenmesiyle hazirlanan
kompozit polimer elektrolitlerin elektron mikroskop gorintust Sekil 3.41°de (a—h)
yilizey morfoloji degisimlerinin incelenmesi amaciyla farkli biiylitmelerde ¢ekilerek
sunulmustur. Agirlik¢a %8’den daha yiiksek oranda NiO igeren filmlerin ylizeyinde
puriizliliigiin arttigi ve dolgu maddesinin biriktigi gozlenmektedir. Bu resimlere
bakildiginda herhangi bir bolgesel yigilmanin s6z konusu olmadigi ve polimer
elektrolitlerin homojen bir sekilde hazirlandig: gorilmektedir. Bu sayede homojen ve
saydam polimer filmler elde edilmistir.
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Sekil 3.41 Degisik Oranda NiO Dolgu Maddesi Iceren PPhONDI-LiCIO4-NiO
Polimerine Ait SEM Fotograflari. a ) Saf PPhONDI polimeri, b)
PPhONDI-LiClO4, c) PPhONDI-LiClOs-%1 NiO, d) PPhONDI-
LiClO4-%2 NiO, e) PPhONDI-LiClOs-%4 NiO, f) PPhONDI-LiClOs-
%8 NiO, g) PPhONDI-LiCIO4-%10 NiO, h) PPhONDI-LiClOs-%15
NiO

3.6.5. Nanokompozit Polimer Elektrolit Filmine Ait TGA Termogramlari

Sekil 3.42’de hazirlanan tiim ekzo-PPhONDI-LiClIO4-NiO filmlerinin TGA
termogramlar1 verilmistir. Termogramlar incelendiginde ekzo-PPhONDI polimerine
LiClO4 tuzu eklendiginde 3 asamali termal bozunmaya ugradigi gézlenmistir. Ayrica
sicaklik 869 °C’ye ulastiginda %79 oraninda kiitle kaybinin oldugu belirlenmistir.
Hazirlanan kompozit polimer filmlerde ise NiO oraninin agirlikca %1 oraninda ilave
edildiginde sicaklik 741 °C’ye ulastiginda %72, NiO oraninin agirlik¢a %2 oraninda
ilave edildiginde sicaklik 704 °C’ye ulastiginda %86, NiO oraninin agirlik¢a %4
oraninda ilave edildiginde sicaklik 837 °C’ye ulastiginda %90, NiO oraninin
agirlikca %8 oraninda ilave edildiginde sicaklik 858 °C’ye ulastiginda %78, NiO
oraninin agirlikga %10 oraninda ilave edildiginde sicaklik 889 °C’ye ulastiginda
%87, NiO oraninin agirlikga %15 oraninda ilave edildiginde sicaklik 874 °C’ye

ulastiginda %87 oraninda kiitle kaybinin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.42 Polimerlere Ait TGA Termogramlari. @) PPhONDI polimeri, b)
PPhONDI-LiClOs, ¢) PPhONDI-LiClOs-%1 NiO, d) PPhONDI-LiClOs-
%2 NiO, ) PPhONDI-LiClO4-%4 NiO, f) PPhONDI-LiClOs-%8 NiO,
g) PPhONDI-LiCl04-%10 NiO, h) PPhONDI-LiClO4-%15 NiO

3.6.6. Nanokompozit Polimer Elektrolit Filmine Ait XRD Difraktogramlar

XRD difraktograminda (Sekil 3.43-1) 26= 37.13°, 43.21°, 62.76°, 75.35° ve 79.20°
degerlerinde gozlenen ana pikler NiO’in (111), (200), (222), (311) ve (222)
diizlemlerine aittir. Saf polimer PPhONDI’ye ait XRD difraktograminda yaklagik
20= 20.64° degerlerinde gdzlenen genis yayvan pik polimerin amorf yapili oldugunu
gostermektedir. PPhONDI polimerine LiClO4 tuzu katilarak hazirlanan kati polimer
elektrolite ait XRD difraktograminda (Sekil 3.43-b) LiClO4’e ait karakteristik XRD
piklerinin  goziikkmemesi tuzun polimer i¢inde tamamen c¢Oziindigini
gostermektedir. Kat1 polimer elektrolitlere NiO ilave edilmesi ile hazirlanan
nanokompozit polimer elektrolitlere ait XRD difraktogramlarinda, NiO’e ait

karakteristik pikler belirlenmistir. NiO ilavesinde NiO’in agirlikga orani arttik¢a bu
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bolgedeki karakteristik piklerin siddetinin arttigi, polimerin amorf yapist ile ilgili

20= 20° civarindaki pik siddetlerinin ise azaldig1 gézlenmistir. Bu nanokompozitin

amorf yapisinin artigin1 ve polimer-tuz kompleksinin olustugunu (Li* ve polimerdeki

oksijen gruplarmin etkilesimi ile) goOstermektedir. Ayrica Cizelge 3.5’de

nanokompozit polimer elektrolitlerine ait XRD difraktogramlarinda gozlenen 20

degerleri verilmistir.
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Sekil 3.43 Polimere ait XRD Difraktogramlari. a) PPhONDI polimeri, b) PPhONDI-

LiClOg, ¢) PPhONDI-LiClOs-%1 NiO, d) PPhONDI-LiClO4-%2 NiO, e)
PPhONDI-LiClO4-%4 NiO, f) PPhONDI-LiClO4-%8 NiO, g) PPhONDI-
LiClO4-%10 NiO, h) PPhONDI-LiCIOs-%15 NiO, 1) 400 °C kalsinasyon
sicakliginda elde edilen NiO

70



Cizelge 3.5. Nanokompozit Polimer Elektrolitlerine Ait XRD Difraktogram Pikleri

NCPE Amorf | (110) | (200) | (220) | (311) | (222)
20(°) |120(°) [26(°) | 206(°) | 26(°) | 26 ()
PPhONDI 2064 | - - - - -
PPhONDI-LiCIO4 2014 | - - - - -
NiO - | 3713|4321 | 62.76 | 75.35 | 79.20
PPhONDI-LiClO4-%1 NiO | 20.18 | 37.26 | 43.32 | 63.04 | 75.38 | 79.48
PPhONDI-LiCIOs-%2 NiO | 20.88 | 37.32 | 43.44 | 63.10 | 7552 | 79.64
PPhONDI-LiClO4-%4 NiO | 2052 | 37.38 | 43.38 | 62.92 | 75.24 | 79.82
PPhONDI-LiClO4-%8 NiO | 20.60 | 37.24 | 43.28 | 62.90 | 75.52 | 79.36
PPhONDI-LiClO4-%10 NiO | 20.18 | 37.20 | 43.32 | 62.90 | 75.52 | 79.40
PPhONDI-LiClO4-%15 NiO | 20.50 | 37.20 | 43.16 | 62.84 | 75.22 | 79.34
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1)

2)

3)

4)

5)

4. SONUCLAR

Iki asamal1 kimyasal sentez yontemi kullanilarak nano yapili NiO nanopartikiilii
sentezlendi. NiO nanopartikiiliiniin sentezinde iki farkli sicaklikta (400 °C ve
600 °C) kalsinasyon gergeklestirildi ve sonuglar karsilastirildi. Sentezlenen
nanopartikiller XRD, FTIR, Raman, SEM, TEM, XRD, BET ve UV analizleri ile
karakterize edildi. 400 °C kalsinasyon sicakliginda elde edilen nanopartikiiller
ylizey alaninin biiytik, tanecik boyutunun kii¢iik olmasi nedeni ile dolgu maddesi

olarak secilmistir.

Norbornen tirevleri olan ekzo-PhONDI ve literatiirde yer almayan ekzo-
PhCH>ONDI monomeri  sirastyla %91 ve %35’lik verimlerle sentezlendi.
Sentezlenen norbornen dikarboksimid turevleri *H NMR, *C NMR, FTIR ve

elementel analiz ile karakterize edildi.

Sentezi gergeklestirilen tim monomerlerin [(PCys).Cl.Ru=CHPh] katalizori
kullanilarak halka acilimi metatez polimerizasyonu gergeklestirildi. Elde edilen
polimerlere ait *H NMR ve 3C NMR analiz sonuglar1 polimerin yapisini
dogruladi. Polimerler ayrica DSC, TGA, FTIR ve GPC ile karakterize edildi.

Sentezlenen polimerlere (ekzo-PPhONDI ve ekzo-PPhCH>ONDI) agirlik¢a %10
LiClO4 tuzu olacak sekilde tuz orani sabit tutularak, her bir polimere sirasiyla
agirhikga %1, %2, %4, %8, %10, %15 NiO nanopartikull eklenerek kompozit
polimer elektrolit filmler ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlandi. Hazirlanan

filmlerin iletkenlik 6l¢timleri gerceklestirildi. Hazirlanan tiim filmler (PPhONDI-
LiClOs-NiO) DSC, TGA, SEM, FTIR ve XRD analizleri ile karakterize edildi.

PPhCH2ONDI-LiClO4-NiO ve PPhONDI-LiClIO4-NiO nanokompozit polimer
sistemlerinde en yiiksek iyonik iletkenlik sirasi ile agirlikca %10 ve %8 NiO
dolgu maddesi ilave edildiginde elde edilmistir. PPhONDI-LiClO4-%8 NiO
nanokompozit polimer elektrolit sisteminde maksimum iletkenlik 1.14x10° Scm™

olarak ol¢tilmiistiir.
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