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OZET

POLI(VINIL ALKOL) ESASLI POLIMER JEL ELEKTROLITLERIN
HAZIRLANMASI VE IYONIK ILETKENLIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

Emrah DURGUN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman : Prof. Dr. Selva CAVUS

Tez g¢alismasi kapsaminda poli(vinil alkol) (PVA) ve poli(vinil alkol)/poly(2-hidroksietil
metakrilat) (PVA/PHEMA) polimer jel elektrolitleri hazirlanmistir. Polimer jel elektrolit
(PJE)’lerin hazirlanmasinda 1-metil-2-pirolidon (NMP) ve y-butirolakton (GBL) organik
¢oziciileri kullanilmistir. NMP:GBL oran1 hacimce 7:3 NMP:GBL olarak segilmistir.
Potasyum iyodiir/iyot (KI/I2) redoks ¢ifti NMP/GBL ¢6ziicti karisiminda ¢6ziilmiis ve sivi
elektrolitler hazirlanmistir. Polimer jel elektrolitlerde Kl/l2 mol orani 10/1 olarak sabit
tutulmustur. Poli(vinil alkol) sivi elektrolit ¢ozeltilerine toplam agirhgmn yiizde ligli kadar
ilave edilmistir. Jel elektrolitler 110°C’de hazirlanmis ve oda sicakliginda akmaz halde elde
edilmistir. PVA esasli PJE’lerde alkali metal iyodiir tuzunun (KI) konsantrasyonunun etkisi
0.2-1 mol/L araliginda iyonik iletkenlik (o) agisindan incelenmis ve 0.8 mol/L KI en uygun

deger olarak belirlenmistir.
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PVA/PHEMA esasli jel elektrolitlerini hazirlamak icin oncelikle PVA/PHEMA film halinde
elde edilmistir. 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri baslatici olarak amonyum
persiilfat (APS) kullanilarak deiyonize su i¢inde ¢Oziindiiriilmiistiir. Azot ortaminda bulunan
HEMA + su + APS karisimma daha once hazirlanan PVA + su karisimi eklenmis ve
polimerizasyon sicaklik kontrollii su banyosunda 70 °C’de 24 saat siire ile gerceklestirilmistir.
Elde edilen polimer karisimi petri kabinda ortam sartlarinda kurutularak PVA/PHEMA film
yapilarina ulagilmistir. PVA/PHEMA sivi elektrolit ¢ozeltilerine toplam agirligin yilizde tigii
kadar ilave edilmistir. PVA/PHEMA esash jel elektrolitler 110 °C’de hazirlanmig ve oda

sicakliginda akmaz durumda oldugu gézlemlenmistir.

Iyonik iletkenligin sicaklik degisimi 20-70 °C arasinda incelenmis ve PVA ve PVA/PHEMA
polimer jel elektrolitlere ait iletkenlik mekanizmasi belirlenmistir. Hazirlanan tim jel
elektrolitlerin iyonik iletkenlik-sicaklik davranisi Arrhenius Denklemi ile uyumludur. Tim jel

elektrolitlerde sicaklik artisi ile iyonik iletkenlik degerleri artmistir.

Ayrica, PVA ve PVA/PHEMA esasl1 polimer jel elektrolitlere nano katk: etkisi incelenmistir.
Grafit ya da TiO2’nin PVA ve PVA/PHEMA esash jel elektrolit yapi i¢inde kolaylikla
dagitilmis ve homojen jel elektrolitler elde edilmistir. Grafit ve TiO2 farkli oranlarda
kullanilarak iyonik iletkenligin sicakliga bagli degisimi incelenmistir. Nano katki igeren jel
elektrolitlerin iyonik iletkenlik-sicaklik davranisi Arrhenius Denklemi ile uyumludur. Tim jel

elektrolitlerde sicaklik artisi ile iyonik iletkenlik degerleri artmistir.

PVA ve PVA/PHEMA esash jel elektrolitler ve nano katki igeren jel elektrolitler iyonik
iletkenlik ve aktivasyon enerjisi agisindan karsilastirildiklarinda  benzer davranis
gostermislerdir. Jel elektrolitlerde nano katki varligmin viskozite lzerinde ¢ok etkili
olmamasina atfedilebilir. Bununla birlikte, jel elektrolit yap1 icerisinde nano katki

bulunmasinin elektriksel 6zellikler agisindan katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Hazirlanan jel elektrolitlerin ve polimerlerin yapisal karakterizasyonunda Fourier transform
infrared spektroskopisi (FTIR) ve X-1sin1 kirinimi analizi (XRD), termal karakterizasyonunda
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA) yoOntemleri

kullanilmistir.

Haziran 2019, .88 sayfa.
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SUMMARY

PREPARATION OF POLY(VINYL ALCOHOL) BASED POLYMER GEL
ELECTROLYTES AND INVESTIGATION OF THEIR IONIC
CONDUCTIVITIES

M.Sc. THESIS

Emrah DURGUN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Selva CAVUS

In this thesis study, poly (vinyl alcohol) (PVVA) and poly (vinyl alcohol)/poly (2-hydroxyethyl
methacrylate (PVA/PHEMA) based polymer gel electrolytes were prepared. N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP) and y-butyrolactone (GBL) were used as organic solvents during polymer
gel electrolyte preparation. Volume ratio of the NMP:GBL was preferred as 7:3. Potassium
iodide / lodide (KI/I2) redox couple was dissolved in NMP/GBL solvent mixture and liquid
gel electrolytes were prepared. Mol ratio of Kl/l> in polymer gel electrolytes was fixed as
10/1. Poly (vinyl alcohol) was added to the liquid electrolyte solutions by three percent of the
total weight. Gel electrolytes were prepared at 110°C and non-flowing/immobile form
obtained in room temperature. The effect of the concentration of alkali metal iodide salt (KI)
on PVA-based PJEs was investigated in terms of ionic conductivity (o) in the range of 0.2-1

mol / L and 0.8 mol / L KI was determined as the most appropriate value. In order to prepare

XVi



PVA /| PHEMA based gel electrolytes, PVA / PHEMA was obtained in film form. The 2-
hydroxyethyl methacrylate (HEMA) monomer was dissolved in deionized water using
ammonium persulfate (APS) as the initiator. A pre-prepared mixture of PVA + water was
added to the mixture of HEMA + water + APS in the nitrogen environment and the
polymerization was carried out in a temperature-controlled water bath at 70 °C for 24 hours.
The resulting polymer mixture was dried in petri dish under ambient conditions and PVA /
PHEMA film structures were obtained. PVA / PHEMA was added to liquid electrolyte
solutions up to 3 percent of the total weight. PVA / PHEMA based gel electrolytes were

prepared at 110 °C and non-flowing at room temperature.

The ionic conductivity was investigated at 20-70°C and the conductivity mechanism of PVA
and PVA / PHEMA polymer gel electrolytes was determined. The ionic conductivity-
temperature behavior of all prepared gel electrolytes is consistent with the Arrhenius equation.
In all the gel electrolytes, the temperature increase and the ionic conductivity values

increased.

In addition, the effect of nano-additives on PVA and PVA / PHEMA based polymer gel
electrolytes was investigated. Graphite or TiO» was easily dispersed in PVA and

PVA/PHEMA gel electrolyte structure and homogeneous gel electrolytes were obtained.

Temperature-dependent change in ionic conductivity was investigated by using graphite and
TiO> in different ratios. The ionic conductivity-temperature behavior of gel electrolytes with
nano additive is consistent with the Arrhenius Equation. In all the gel electrolytes, the ionic

conductivity values increased by the increase in temperature.

PVA and PVA / PHEMA based gel electrolytes and gel electrolytes with nano additive have
similar behavior regarding ionic conductivity and activation energy. The effect of presence of
nano-additive in the gel electrolytes can be attributed to not very effective on viscosity.
However, it is thought that the presence of nano additive in the gel electrolyte structure will
contribute to the electrical properties.

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction analysis (XRD), thermal
scanning calorimeter (DSC) and thermal gravimetric analysis (TGA) were used for the

structural characterization of prepared gel electrolytes and polymers.
June 2019, 88. pages.
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1. GIRIS

Insanoglu yasam alam olarak dogal ¢evreyi kullanirken; olusan ihtiyaglarin1 da dogal
kaynaklardan sagliyordu. Fakat niifusun artmasi ve gereksinimlerin de ayni1 hizda
cogalmastyla insanlik yeni kaynaklarin arayisina girdi. Tiiketilmeye baslanan ilk kaynaklar
dikkate alindiginda bu enerji agiga ¢ikartan yakitlar oldu. Teknolojinin gelismesi ve tiikketimin
hizla artmaya devam etmesi ile beraber diinyanin enerji ihtiyac1 da dogru orantili olarak artt1.
Enerji talebinin gelecek 30 yil igerisinde iki katina, 2100 yilina gelindiginde ise li¢ katina
¢ikacagi tahmin edilmektedir (Wu ve dig., 2008, Lewis ve Crabtree, 2005). Giiniimiizde
kullanilan enerji yiiksek oranda; komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakit kaynaklidir. Fosil
yakitlar bitki ve hayvan kalintilarinin milyonlarca yil boyunca c¢iiriimesi ile olugmustur.
Yeraltinda basing ve 1s1 ile olusan bu yakitlar maalesef olusumundan daha cabuk
tilketilmektedir. Fosil yakitlarin yenilenemeyen kaynaklar olarak diisiiniilmesinin temel sebebi
olusum stlirecinin ¢ok uzun fakat tiiketiminin ¢ok hizli olusudur. Giiniimiizde enerji
iiretiminde en yaygin kaynaklardan birisi olan fosil yakit rezervleri ise hizla tiikkenmektedir.
Yakit rezervlerinin tahmini Omiirleri, mevcut tiiketim verileri kullanilarak hesaplandiginda
diinyada bulunan toplam petrol rezervlerin 40, komiir rezervlerinin 200, dogal gaz
rezervlerinin ise 200 y1l icerisinde tiikenecegi ongoriilmektedir (Li ve dig., 2006). Bu sebeple
gelecekte olusacak enerji ihtiyacini karsilamak adina ¢oziimler aranmaktadir. Fakat insanligi
alternatif enerji kaynaklarini aragtirmaya iten kuvvet sadece rezervlerin tiikkenmesi degil
bunun yani sira daha ¢evreci enerji kaynaklarina yonelme gereksinimidir. Fosil yakitlar, iklim
degisikliklerine sebebiyet veren sera gazlarimi yaymakta ve insanligin gelecegini, ¢evreyi
kirleterek tehlikeye atmaktadir (Lewis ve Crabtree, 2005). Biitlin bu sebepler
degerlendirildiginde fosil yakitlarin yerini alabilecek giines enerjisi, riizgar enerjisi gibi

yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiyac oldugu aciktir (Zhao ve dig., 2012).

Alternatif enerji teknolojilerinin basinda giines 1silarinin enerji iiretmek icin kullanildigi,
goreceli olarak yiiksek verimlilige sahip giines pilleri gelmektedir (Wu ve dig., 2008). Glines
pilleri kullanim sirasinda agiga ¢ikan zararli atik ve kirletici gaz miktar1 fosil yakitlara oranla
yok denilebilecek kadar azdir. Bu tip enerji sistemlerinin kaynagi glines oldugu icin yakit
ticretsizdir ve buna ek olarak giivenli ve sessiz ¢alisirlar. Giines pillerinin sundugu

avantajlarin yani sira maliyetinin yliksek olmasi ve amaglanan verim degerine ulagmak icin



genis bir alana ihtiya¢ duymasi ve bunun yani sira hava kosullarindan etkilenmesi gibi

dezavantajlar1 da vardir.

Giinesten, insanligin bir yilda ihtiyaci olan enerji miktarinin 10,000 kat fazlasi, yani 3x1024
Joule enerji saglanmaktadir. Bir baska deyisle diinya yiizeyinin binde birlik bir kismina, %10
verimle calisan giines pillerinden olusan bir tesis kurmak diinyanin enerji ihtiyacini
karsilamaya yetecektir (Gritzel, 2001). Giliniimiizde en ¢ok ihtiya¢ duyulan enerji tiirlerinin
basinda 1s1 ve elektrik enerjisi gelmektedir. Bu sebeple diinyadaki enerki kaynaklarindan elde
edilen tiim enerjiler, 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Giines enerjisinden yararlanmak
icin fotovoltaik enerji doniisiim sistemleri ve solar termal sistemler gelistirilmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanildigr iiretim sistemleri arasinda 1518in elektirige
doniisim veriminin yiiksek olusu sebebiyle fotovoltaik piller 6ne ¢ikmaktadir (Arjunan ve

Senthil, 2013).

Fotovoltaik piller giines 151811 elektrige doniistirmede kullanilmaktadir. Fotovoltaik etki ilk
defa 1839 yilinda Henri Bequerel tarafindan gozlemlenmistir (Green, 2002). Gilines 15181
diisen kat1 ya da sivi bir sistemde iki elektrot arasinda elektrik geriliminin ortaya ¢ikmasi
genel bir bigimde tanimlanmistir. Pratikte tiim fotovoltaik sistemlerde uygun yapiy1 iceren bir

yari iletken karsisinda fotovoltaj gelisir.

Giines pillerinin gelisim siireci géz oniine alindiginda bu gelisimi ii¢ nesile/kusaga ayirmak
miimkiindiir. Birinci nesil giines hiicreleri giiniimiizde yaygin olarak kullanilan kristal silikon
esasli giines hiicreleridir. Glinlimiizde kullanilan fotovoltaik pillerin 10°da 9’unu kristal

silikon tabanli giines hiicreleri olusturmaktadir (Arjunan ve dig., 2013).

Ikinci nesil giines hiicreleri ince film yapili hiicrelerdir. ince film yapili hiicreler amorf
silikon, bakir indiyum galyum diselenyum, kadmiyum telliir ile hazirlanmaktadir (Hagfeldt ve
dig., 2010).

Ucgiincii nesil giines hiicreleri ise daha diisiik maliyetli giines hiicreleri olusturma arayisinda

ortaya ¢ikmis olan boya ile duyarlilastirilmis giines hiicreleridir (DSSC)(Wu ve dig., 2008).



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ILETKEN POLIMERLERIN TANIMI VE KISA TARTHCESI

Giinliik hayatimizda yaygin olarak kullanilan boyalar, plastikler ve yapistiricilar gibi {irtinlerin
tiretiminde kullanilan temel malzemeler polimerlerdir. Polimerler, polimerizasyon adi verilen
tepkime ile monomer adi verilen kiigiikk molekiillerin kovalen baglar yaparak birbirine
baglanmasi sonucu olusur (Sagak, 1998). Polimerlerin molekiil agirliklar1 polimer zincirinin
uzunluguna baghdir ve 5x10° ile 20x10° arasinda degisebilmektedir.  Polimer zincir
uzunlugunu, polimerizasyon reaksiyonu sirasinda tam olarak belirlemek imkansizdir, bu
sebeple tepkime sonucunda olusan polimerin molekiil agirligi, raslantisal olarak segilen
avagadro sayist kadar molekiiliikk agirligi, polimerin ortalama molekiil agirlig1 olarak kabul
edilir (Sagak, 1998). Polimerler, monomerlerin ardarda eklenmesi ve tekrar etmesi sonucu
olusur. Ornegin; [C2Ha]n poli(etilen) ya da [CH.CHOH], poli(vinil alkol)’de n tekrar eden
monomer sayisint gosterir. Polimerlerin yapisal 6zellikleri, polimer ana zincirine katilan
fonksiyonel gruplar ve zincir yapisi tarafindan belirlenir. Maddeler yapilarina gore ikiye
ayrilirlar; kristal ve amorf yapilar. Kristal yapida atomlar ¢ok diizenli bir sekilde siralanirken,

amorf yapida ise atomlar veya molekiiller ¢cok diizensiz bir sekilde siralanirlar.

Polimer jel kavrami ise siviyi, polimer matrisindeki bosluklarda hapsedebilen polimer
yapilarini tanimlamak i¢in kullanilir (Osada ve dig., 2004). Polimer jeller siviy1 ag yapilarinda
hapsederek sistikleri i¢in katilar ve sivilarin arasinda yer alirlar. Jellerin siniflandirilmasi ag
yapist igerisinde hapsettikleri siviya gore hidrojel ve organojel; kaynalarina gore dogal ve
sentetik jel; bag yapilarma gore ise fiziksel ve kimyasal jel olmak iizere bircok farkli
kategoride siniflandirilabilmektedirler. Polimerlerden elektrik akimini ileten malzemeler
tretmek miimkiindiir. Polimer jel elektrolitler, polielektrolitler, polimerik yiik transfer
kompleksleri bu sinifa girmektedir (Osada ve dig., 2004) ve ilerleyen boliimlerde ayrintili

olarak agiklanmustir.

Polimerler, iletkenlik 6zellikleri kesfedilmeden once yalitkan malzemeler olarak biliniyordu
ve uygulamalar1 bu sekilde siirliydi (Chandrasekhar, 1999). Polimerler kolay islenebilmeleri,

hafiflikleri ve esneklikleri acisindan degerlendirildiklerinde istiin ozellikler sergilerler.



Bilinen en yaygin iletkenler olan metaller ise; elektriksek iletkenlgi yiiksek Ve iistiin mekanik
dayanim  Ozelliklerine  sahiptirler.  Bununla  birlikte, metaller ve  polimerler
karsilagtirildiklarinda, metallerin sekillendirilmeleri daha zordur. Metallerin agir ve daha
pahali olmalar1 da diger dezavantajlaridir. Polimerlerin iletkenlik 6zelligini arttirmak igin
gerceklestirilen ilk ¢alismalarda polimerler ve metallerin tistiin 6zelliklerini tek bir maddede
bulunmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda polimerler ile metal tozlar1 karisimlarinin
hazirlanmistir. Polimer matrisi igerisinde iletken metal pargaciklarinin bulunmasi polimerlerin
iletkenlik 6zelligi kazanmasina katkida bulunmustur. Diger bir teknikte ise polimer igerisinde
uygun bir tuzun ¢oziindirilip, polimerin iyonik iletkenlik Ozelliklerinin arttirilmasidir

(Sacak, 2008).

1970’li yillarin sonlarina dogru poliasetilen iyot, klor ve flor buharlarina maruz birakilarak
dop edilmistir ve bu sayede buhar ile tepkimeye girerek yiikseltgenmesi sonucu iletkenliginin
yiiksek oranda arttig1 gozlemlenmistir (Shirakawa ve dig., 1977; Chiang ve dig., 1977; Chiang
ve dig., 1978). Bu c¢alismayla birlikte organik iletken malzemelerle ilgili ¢alismalar ivme

kazanmustir. Sekil 2.1°de poliasetilenin cis ve trans izomerleri verilmistir.

\ Y VA VA VA VA VAN

Sekil 2.1: Poliasetilenin cis-izomeri (a) ve trans-izomeri (b).

2.2. ILETKEN POLIMERLER

Bir polimerin iletken olabilmesi elektron transferine imkan saglayacak bir mekanizmaya sahip

olmasina baglhidir. Birgcok organik iletken, karbon elementinin yapisina hidrojen, oksijen, azot



gibi hetero atomlarin katilmasiyla hazirlanir. Polimer kimyasinin temel elementi olan karbon
gergeklestirebildigi sp!, sp? sp® hibritlesmeleri sonucunda meydana getirdigi doymus ve
doymamig bag siralamasi ile molekiile konjugasyon saglamaktadir. Ana zinciri iizerinde ard

arda tek ve ¢ift bag siralar1 igeren kojuge polimerler yariiletkenlik gosterebilirler.

Elektriksel ozellikleri bakimindan ise {i¢ ana gruba ayirabiliriz. Bunlar; iletkenler, yalitkanlar
ve yari iletken malzemelerdir (Chandrasekhar, 1999). Genel tanimlariyla elektrik akimini iyi
ileten maddelere iletken, iletmeyen ya da ¢ok az ileten maddelere ise yalitkan denir. Belirli bir
degere kadar elektrigi iletmeyen ancak belli bir esik degerinden sonra ileten maddelere ise

yariiletken denir.

A x
Iletim Bandi
Iletim Band:
By y Iletim Band:

. Enerji Araligi Enerji Araligs
5 Degerlik Bandi
5 Degerlik Band1

Degerlik Bandi

Yalitkan Yan-Iletken fletken

Sekil 2.2: Yalitkan, yariiletken, iletken maddelerde band araligi.
Yalitkanlar, normal kosullar altinda elektrik akimini iletmezler. Yalitkan maddelerin son
yorlingelerinde 6-8 arasinda valans elektronu vardir ve serbest elektron bulundurmazlar. Bag
bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin bir ydne
aktarilmasini saglamak zordur. Boyle bir yapida 1s1 ya da 151k uyarisiyla serbest elektronlar
olusturulabilir ve yeterli enerji diizeyine ulagsmis elektronlar iletkenlik bandina yerlesebilirler.
Fakat yalitkanlarda band enerji aralig1 bu gecise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel

birgok polimer bu yiizden yalitkan olarak kabul edilmektedir.

[letkenler, normal kosullar altinda elektrik akimii ileten maddelerdir. iletken maddelerin
(metaller) ¢cogu tek valans (degerlik) elektronuna sahiptir. Metallerde elektron hareketine
engel teskil eden bir enerji aralifi olmadigindan elektronlarin bir yone aktarilmasi

miumkindiir.

Yari iletkenler 1s1 veya 1s1k etkisi ile serbest elektronlar olusturabilirler ¢linkii degerlik bandi

ile iletkenlik band1 arasinda bulunan enerji seviyesi bunu miimkiin kilacak kadar diistiktiir.



Yalitkan maddelerin aksine 1s1 ya da 1s1ik ile uyarilmis serbest elektronlar diisiik enerji
araligin1  asarak iletkenlik bandina yerlesebilirler. Iletkenlik bandina ulasan uyarilmis

elektronlar band igerisinde hareket ederek tasiyici islevi yaparlar (Sacak, 2008).

2.2.1. iletken Madde Katkili Polimerler

Polimerlere dolgu maddelerinin ya da ilekten kati maddelerin ilave edilerek polimer kompozit
malzemeler olusturulmaktadir. Olusturulan bu polimer kompozit malzemeler eklenmis katki

ya da dolgu maddeleri sayesinde iletkenlik 6zelligi gosterirler.

fletken madde katkili polimerler yapilarinda farkli tiir atomlar barindirirlar. Bu yabanci
atomlara safsizlik atomlar1 denir. Katkilama islemi ile yar1 iletken polimerin elektriksel
ozellikler biiyiik ol¢iide degismis olan katkili yariiletken elde edilmis olur. Bu tip iletken
madde katkili polimerler n-tipi ve p-tipi yariiletkenler olarak ikiye ayrilir. Ekstriizyon ve sicak

baskilama gibi ¢ok ¢esitli yontemlere polimer kompozit malzeme olusturulabilir (Dai, 2004).

2.2.2. Iyonik iletken Polimerler

Polimer matrisinde ¢6ziinmiis halde tuz bulunduran polimer sistemleri iyonik iletken
polimerler olarak tanimlanir. (Riess, 2000). Iyonik iletken polimerlerde iletkenlik 6zellikleri
tuz ile saglanirken, polimer ise ¢6ziinmiis haldeki tuzun hapsedilmesi i¢in gerekli olan ag

yapisini saglar (Agrawal ve dig., 1994)

Iyonik iletken polimerler polimer jel elektrolitler ve polimer elektrolitler olarak ikiye
ayrilabilir. Polimer jel elektrolitler polimer, tuz ve ¢6ziicii grubundan olusan sistemlerdir
(Sekhon ve dig., 2003). Polimer jel elektrolitlerde iletkenlik genellikle ¢oziicii (icerisinde tuz
¢Oziinmiis olarak bulunur) iizerinden gerceklesir (Lan ve dig., 2007). Tuzu igeren ¢oziiciiniin
polimer matrisi igerisinde hapsedilmesi ile jel elektrolit elde edilmektedir. Bu sistemde
iletkenlik tuz ¢ozeltisi tarafindan saglanirken, polimer sivi elektroliti tutan/absorplayan yapi
gorevindedir. Iyonik iletkenlik ozelligi, ¢oziicii igerisinde bulunan tuz iyonlar1 sayesinde

gerceklesmektedir (Sekhon ve dig., 2003).

Polimer elektrolitler ise kati kompleks yapilardir. Bir koordinasyon polimerinde iletkenlik
Ozellikleri saglayacak olan tuzun polimer yapi igersinde ¢o6ziinmesi ile elde edilebilir.

Polimerin segmental hareketliligi iletkenlik ile iligkilidir (De Freitas ve dig., 2008).



Iyonik iletkenlik — sicaklik iliskisi degerlendirilirken genelde uygulanabilecek olan iki
denklem mevcuttur. Bunlar Arrhenius ve Vogel-Tamman-Fulcher denklemleridir. 1/T ile Inc
verileri ile olusturulan grafiklerin dogrusal ya da egri seklinde olmasi hangi denklemin

kullanilacagini tespit etmekte kullanilmaktadir.

Iyonik iletkenligin sicaklik ile iliskisini gdsteren grafik dogrusal ise Denklem 2.1°de verilen
Arrhenius, egri ise Denklem 2.2°de verilen Vogel-Tamman-Fulcher denklemine uygunlugu
arastirtlir (Wu ve dig., 2007a; Lan ve dig., 2006).

o=Aexp(-Ea/RT) (2.1)

o(T)=AT2exp[-Ea(T-To)] (2.2)

2.3. GUNES PILLERININ TANIMI VE KISA TARIHCESI

Yenilenebilir enerji kaynaklarimin basinda giines pilleri gelmektedir. Gilines pilleri, 15181
dogrudan elektrik akimina gevirebilen fotovoltaik hiicrelerdir. Fotovoltaik hiicreler gevreye
zarar vermeyen sistemlerdir. Fotovoltaik etki Becquerel adindaki Fransiz fizik¢i tarafindan
kesfedilmistir (Becquerel, 1839).

Fotonlar

Gunes Pili

—)

Elektrik Enerjisi

Sekil 2.3: Basit olarak giines pilinin ¢alisma prensibi.
Fotovoltaik hiicrelerin tarihsel ilerleyisi asagidaki gibidir (Kim, 2014, Bahrami ve dig., 2012,
Spanggaard, 2004).

1839: H. Becquerel fotovoltaik etkiyi kesfetti.
1883: C. Fritts selenyumdan yapilmis ilk giines pilini yapti.

1941: R. Ohl p-n eklemleri kesfederek, fotovoltaik hiicrede %1°lik verime ulasmustir.



1954: D. Chapin ve C. Fuller ilk kez %4,5 verimle ¢alisan, arsenik ve bor ile p-n eklemli

silisyum giines hiicresini iirettiler.

1974: A.Heeger, A.Mcdiarmid, H.Shirkawa ilk kez yari iletken polimerleri kesfederek,

fotovoltaik hiicre arastirmalar1 yeni bir boyut kazanmustir.

1986: Tang, iki katl1 organik fotovoltaik hiicreyi olusturmustur.

1991: O’ Regan ve Gratzel ilk kez boya duyarl giines hiicrelerini iirettiler.
1993: N.S. Sarigiftei, ilk polimer/ C60 organik giines pilini yapti.

1994: G. Yu, ilk y181n polimer/ C60hetero eklem organik giines pilini yapti.
1995: G. Yu ve Hall, ilk y1gin polimer/ polimer hetero eklem giines pilini yapti.

2000: Peters/ van Hal oligomer/ C60°1 aktif tabaka olarak kullandilar.

2.4. BOYA ILE DUYARLILASTIRILMIS GUNES PILLERI

Boya ile duyarlilagtirllmis giines pillerinin ilk 6rnekleri Graetzel ve arkadaslari tarafindan
yaptlmistir. Graetzel ve O’Regan, nano-kristal TiOz filmini boyalar ile goriiniir bolgede
duyarlastirarak ilk boya ile duyarhlagtirismis giines pilini olusturmuslardir (Graetzel ve
O’Regan, 1991). Bu hiicreler diisiik maliyetli olmalart sebebiyle gelenksel giines pillerine bir

alternatif olabilmislerdir.

Ginel pilleri alaninda boya ile duyarhilastirilmis (DSSC) giines pilleri {izerine ¢aligmalarin
yayginlasmasinda en biliylik etkenlerden birisi de montajinin kolay olusu ve maliyet
penceresinde diger nesillere gore daha ekonomik olusudur (Graetzel, 2001; Graetzel ve
O’Regan, 1991). Boya ile duyarlilastirilmis giines pilleri iizerine yapilmis olan ¢alismalar
sirasinda kaydedilmis olan en yiliksek verimlilik degeri %13’tiir (Mathew ve dig., 2014).

Bununla bu sistemler i¢in birlikte verim artisi lizerinde ¢alismalar devam etmektedir.

Geleneksel boya ile duyarlilastirilmig giines pilleri boya emdirilmis gézenekli TiO> elektrotu
ve platin karsit elektrot arasinda I7/ls” redoks ¢iftini igeren elektrolitten olusur (Lee ve Yang,

2011). Boya ile duyarlilagtirilmis giines pili, dogrudan giines 15181na maruz kaldiginda boya



molekiilii fotonu absorblayarak uyarilirmis hale geger. Uyarilmis boya molekiilleri uyarigmis
elektronu TiO; katmanina ileterek kollektére ulasmalarini saglayarak, dis devreye ulasmasini
saglar. Elektron kaybederek iyonize olmus olan boya molekiilleri elektrolit ¢ozeltisinde
bulunan iyodiir ile indirgenir ve bu silire¢ sonucunda triiyodiir iyonlar1 olusur. Triiyodiir
iyonlar1 katotta dis devreden gelen elektronlar ile iyodiir iyonlarina indirgenir. Bu proses

hiicre 1s18a maruz kaldig siirece devam eder (Calogero ve Marco, 2008; Aziz ve dig. 2015).

10 um Gézenekli TiO filmi pt [ SnO,:F (FTO)

Cam
TiO; partikiilii —H/;

T 20 nm Iy q'
' .' --_.--—— @ ? 1
b — %
o 3 .
== :

3O
% Redoks elektroliti o
» .
b
Boya molekiilii :
1nm L]
L)

Sekil 2.4: Boya ile duyarlilastirilmig giines pili (Boschloo ve Hagfeldt, 2009).
Boya ile duyarlilastirilmis giines pillerinin ¢alisma mekanizmasini agiklayak fotoelektrik
siireci gosteren denklemlerde D (dye), boya; D*; uyarilmis boya molekiiliinii simgelemektedir.
Anot ve katot kisimlarinda gergeklesen adimlar asagida agiklanmistir (Arjunan ve Senthil,
2013; Narayan M.R., 2012).
Anot;
Adim 1 - Isi8in boya(D) tarafindan absorbsiyonu;
D+hv > D* (2.3)

Adim 2 — Uyarilmis molekiiliin TiO2 iletkenlik bandina elektron vermesi;
D*->D*+e (tioz) (2.4)

Adim 3 — Rejenerasyon
2D" + 3I'>2S+I3 (2.5)
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Katot;
Adim 4 — Indirgenme

Is+2e 221 (2.6)

Hiicre reaksiyonu toplam olarak asagidaki sekildedir;

e pythv->21 (2.7
Elektrolitler boya ile duyarlilastirilmis giines pillerinin verim ve etkinligini dogrudan
etkileyen en 6nemli bilesendir (Wang, 2009). Giines pillerinde kullanilan elektrolitler sivi,

kat1 ve jel olmak {izere ii¢ce ayrilirak incelenirler (Wu ve dig., 2008).

2.5. POLIMER ELEKTROLITLER

Tiim elektrolitler pozitif ve negatif ytiklii iyonlar1 tagiyan maddelerdir. Negatif yiiklii iyonlara
anyon, pozitif yiiklii iyonlara ise katyon denir. Katyon ve anyonlar uygun ¢oziicii icerisinde
disosiye oldugunda olusan cozelti elektrik akimini iletebilme 6zelligi kazanir ve elektrolit
olarak adlandirilir.

Elektrolitler giines pili performansini dogrudan etkileyen malzemelerdir, ayn1 zamanda pilin
giivenliligini, akim yogunlugunu, dongii performansini etkiler. Bir elektrolitin sahip olmasi
istenilen temel Ozellikler agsagidaki gibi siralanabilir (Tarascon and Armand, 2001, Armand
and Tarascon, 2008, Xu, 2004).

1. Genis sicaklik bandinda yiiksek iletkenlik degeri

2. Yiksek termal dayaniklilik

3. Genis elektrokimyasak pencere: elektrot ve elektrolit arasindaki yan
reaksiyonlara izin vermemeli

4. Diisiik maliyet

5. Giivenli olmali, yliksek parlama noktasina sahip olmali

6. Zehirli olmamali ve ¢evre dostu olmali.

Elektrolitleri fiziksel durumuna gore {ic ana baglikta siniflandirabiliriz: siv1 elektrolit, kati
elektrolit, jel elektrolit.
Sivi elektrolitler yerine polimer kullanmak hiicre konfigiirasyonu kisitlamasinin iistesinden

geldigi ve ince film olusturma islemlerini kolaylastirdigi i¢in daha verimlidir. Kati
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elektrolitlerde tuz polimer membran igerisine hapsedilir. Hem kat1 hem de jel elektrolitlerde
host olarak polimer yapi kullanilir, fakat aralarindaki fark ¢oziicii varhigidir. Jel elektrolitler
stv1 elektrolitin polimer matriksi igerisine hapsedilmesi ile hazirlanir, kat1 elektrolitlerde ise

¢oziicli yoktur (Zhang, 2013).

2.5.1. Kat1 Polimer Elektrolitler

Kat1 polimer elektrolitler sivi/jel elektrolitlerle kiyaslandiginda, kati polimer elektrolitler,
icerisinde solvent bulunmadigi i¢in alev alma tehlikesini ortadan kaldirmis olur.

Poli(etilen oksit) kati polimer elektrolitlerde kullanilan polimerlere 6rnek verilebilir. Kati
polimer elektrolitlerin ilk orneklerinden olan poli(etilen oksit) esasli sistemler oda

sicaklhiginda diistik iletkenlik degerleri gostermistir (Fenton and Parker, 1973).

2.5.2. Siv1 Elektrolitler

Siv1 elektrolitler kati ve jel elektrolitlere gore yiiksek iletkenlik degerleri gosterirler fakat bazi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar; diisiik sicakliklarda elektrolitin donmasi ve elektrik
iiretiminin durmasina sebebp olmasi, yiiksek sicakliklarda ise elektrolitin genisleyerek sizinti

problemlerine sebep olmasidir.

2.5.3. Polimer Jel Elektrolitler

Jeller 6zel kosullarda bulunurlar, ne sivi, ne kati, ne de gaz formundadirlar. Sismis jeller, yani
yiiksek miktarda ¢oziicii absorblamis jeller ne kati ne de sivi formdadirlar. Jel elektrolitler

hem viskoz sivilarin hem de katilarin 6zelliklerine sahip olabilirler.

Polimer jeller ag yapist ve c¢oziiciiden olusurlar. Polimer jeller ¢oziicliyli ag yapisinda
hapsederler yani solventin ortamdan uzaklasmasini 6nleyen bir yap1 gorevi goriir. Bu sayede

polimer jel yapisi hem kat1 hem de s1vi1 6zelliklerini barindirabilir.

Polimer jeller absorbladiklart solvente gore drnegin absorblanan solvent su ise hidrojel, alkol
ise alkoljel vb. seklinde isimlendirilebilirler. Absorblanan solvent yerine elektrolit ¢ozeltisi

kullanilirsa, polimer jel polimer jel elektrolit olarak isimlendirilir.

Polimer jel elektrolitler, tuz-¢oziicii-polimer igeren sistemlerdir. Oncelikle uygun tuz yapisi ve

¢oziicii belirlenir ve siv1 elektrolit hazirlanir. Daha sonra uygun polimer yapisi igerisine sivi
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elektrolititn absorpsiyonu ile jel elektrolit hazirlanirlar.  Polimer jel elektrolitler oda
sicakliginda yiiksek iletkenlik degerleri, uygun yapisma ozelligi, istenilen Ozelliklerde
hazirlanabilmesi, film olusturmaya uygun olmas1 sebebiyle gilines pillerindei yakit
hiicrelerinde, siiperkapasitorlerde vb. gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar (Abraham
and Alamgir, 1994).

Polimer jel elektrolitlerde tuz genellikle, iletim prosesinde rol alan mobil iyon kaynagidir,
¢oziicii ise hem tuzun ¢ozliinmesinde hem de jel elektrolitin viskozitesini arttirarak mekanik
dayaniklilik saglar. Kullanilan tuz genellikle biiylik anyonlara ve disiik disosiyasyon
enerjisine sahip olmalidir, bu sayede ¢oziicii icerisinde kolayca disosiye olabilir. Ayrica
kullanilan ¢oziictiniin de yiiksek dilektrik sabitine sahip olmasi diisiik viskoziteli ve yiiksek

kaynama noktasina sahip olmasi aranilan 6zellikler arasindadir.

Jel elektrolitler kati ve sivi elektrolitlerle kiyaslandginda bazi avantajlara sahiptir, sekil
kisitlamasi yoktur, yiiksek gii¢c yogunluklar1 ve hizl sarj/desarj 6zellikleri vardir (Armand and
Tarascon, 2008, Manuel, 2006, Song and Wang, 1999).

Genel olarak boya ile duyarlilastirilmis giines pillerinde sivi elektrolitlerin kullanilmasi
kararlilik problemlerinden dolayr uzun Omiirlii olmamaktadir. Bu dezavantajin Oniine
gecebilmek ic¢in polimer jel elektrolitler kullanilmaktadir (Aziz ve dig. 2015). Boya ile
duyarlilastirilmis gilines pillerinin uzun vade etkinliklerinin arttirilabilmesi igin bir ¢ok
polimer matriksi kullanilmigtir. Bunlarin bazilari; polimetilmetakrilat (PMMA) (Dissanayake
ve dig., 2014), poliakrilonitril (PAN) (Mohan ve dig., 2013), poli(viniliden floriir-
heksafloropropilen)/poli(vinil alkol) (PVDF-HFP/PVA)’dir (Tiautit ve dig., 2014).

Tez calismasi1 kapsaminda, poli(vinil alkol) (PVA) polimer matriksi olarak polimer jel
elektrolit hazirlanmasinda kullanilacaktir. Poli(vinil alkol), zincir yapisinda hidroksil grubu
icerir (Bhargav ve dig., 2009). Poli(vinil alkol) zincir yapisinda bulunan O-H baglar1 polimere
komplex ag yapilart olusturma imkani saglamaktadir (Aziz ve dig. 2015). PVA’nin diger
avantajlan yiiksek mekanik dayanim, yiiksek iyonik iletkenlik, toksik olmayisi, biyouyumlu
olmasi, biyobozunur olmasi ve kolay hazirlanabilir olusudur (Jia ve dig.,2007; Rajendran ve
dig, 2004).
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Poli(vinil alkol) yiiksek hidrofilik 6zellikleri sebebiyle 1950°li yillardan beri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Zheng ve dig, 2001). Poli(vinil alkol) hidrofilitesi uygulama alaninda
avantaj saglasa da, PVA molekiillerinin polihidroksi gruplari hidrojen bag ile kiimelenmesine
sebep oldugundan dolay1 uygulamalarda sinirlayict bir faktor olabilmektedir (Coleman ve
Painter, 1995).

Poli(vinil alkol)’lin polimer matrisi i¢erisinde ¢dziicli tutma performansinin iyi olusu ve genis
sicaklik araliginda iletken olabilmesi gibi ozellikleri de diger avantajlarindan bazilaridir
(Every ve dig., 1994). Poli(vinil alkol)’iin, polimer matrisine tuz eklenmesi ile polimer
eletrolit film olusturulmasi1 miimkiindiir (Kulshrestha ve dig., 2014). Yukarida bahsedilen
Ozelliklerin tamami gbéz Oniine alindiginda, PVA esasli polimer jel elektrolitlerin boya ile
duyarhilastirilmis giines pillerinde kullanima uygunlugunun arastirilmast 6nem tagimaktadir.
Bu amagla, oncelikle PVA esashi jel elektrolitlerin uygun tuz ve ¢oziicii varliginda
hazirlanmasi, iyonik iletkenlik 6zelliklerinin incelenmesi ve karakterizasyon c¢aligmalarinin
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Tez calismasi kapsaminda PVA esasli jel elektrolitler nano
katkisiz ve katkili olarak hazirlanmis, uygun tuz yapisi ve ¢oziicii karisimi kullanilarak iyonik

iletenlik ozellikleri belirlenmis ve ayrintili karakterizasyon calismalari gerceklestirilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Tez caligmasi kapsaminda kullanilmis olan kimyasal maddelerin 6zellikleri ve temin
edildikleri firmalarin isimleri ve kokenleri Tablo 3.1’de verilmektedir. Kullanilan

kimyasallarin tamami herhangi bir saflagtirma islemine tabii tutulmadan kullanilmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal malzemeler ve 6zellikleri.

Kimyasal Madde Firma, Sehir/Ulke Genel Ozellikleri
Merck, Ekstra saflikta

Agggyum pegiiat Darmstadt/Almanya  Molekiil agirligi: 228.19 g/mol

Aldrich, %99 saflikta

v-Butil@iiog Steinheim/Almanya  Molekiil agirligi: 86.09 g/mol

Mesoporous, graphitized, <500
Karbon Nanopowder Aldrich Nm (DLS), >99.95% trace
metals

Merck, Schuchardt > 97.0 saflikta

2- Hidroksietil metakrilat Hohenbrunn, Molekiil agirlig: 130.14 g/mol
Almanya
fvot Riedel-de Haén, %99.8 saflikta
y Seelze-Almanya Molekiil agirligt: 253.81 g/mol
Sigma-Aldrich 0
1-metil-2-pirolidon (Steinheim) , /099 S?ﬂlkta
Molekiil agirligi: 99.13 g/mol
Almanya
Merck
o ' Sentez safliginda
Potasyum iyodiir Darmstadt, IR
KGAa/Almanya Molekiil agirligi:166 g/mol
Merck,
Poli(vinil alkol) Schuchardt OHG
Hohenbrunn, Molekiil Agirligi: 72000 g/mol
Almanya
Sigma-Aldrich, Nanopowder, 21nm particle size

Titanyum(IV) oksit (TEM), >99.5% trace metals

GmbH )
basis




Tez caligmasi kapsaminda kullanilmis olan kimyasal maddelerin yapilar1 Tablo 3.2’de

gosterilmektedir.
Tablo 3.2: Kullanilan kimyasal maddeler ve kimyasal yapilari.
Kimyasal maddeler Kimyasal Yapilar
+ h 2-
. M N
Amonyum persiilfat h]l"m ) \/\ A
(APS) HTON VY
, &N
y-Butirolakton &
(GBL) o o
Karbon Nanopowder C
0
H,C OH
2- Hidroksietil metakrilat 7\
CH,
Iyot I2
1-metil-2-pirolidon C\A\
(NMP) N ©
L,
Potasyum iyodiir Kl

OH
Poli(vinil alkol)

Titanyum(IV) oksit TiO2
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3.1.1 2-Hidroksietil Metakrilat (HEMA) Monomerinin Ozellikleri

O

H,C /\/OH
o

CH,

Sekil 3.1: 2-Hidroksietil Metakrilat (HEMA) monomerinin kimyasal yapisi.
2-Hidroksietil Metakrilat (HEMA) agik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir. Kapali formiilii
CeH1003 (CH2=C(CH3)COOCH>CH>0H) olan sivi monomerin molekiil agirligi 130.14
g/mol’diir. 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri berrak bir goriintiiye sahip renksiz bir

sividir.

2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri bir ¢ok organik ¢dziiciide ¢dzilinebilir ve su ile

karisabilir bir yapidadir (Lewis, 1993).

3.1.2 Poli(vinil alkol) (PVA)’mn Ozellikleri

OH

Sekil 3.2: Poli(vinil alkol )(PVA) polimerinin kimyasal yapisi.
Poli(vinil alkol)’iin acik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir. Poli(vinil alkol), poli(vinil
asetat)’in sabunlagsma reaksiyonu sonucunda elde edilir (Pal ve dig., 2007; Zainuddin ve dig.,
2001) ve uzun yillardir film olusturma Ozellikleri sebebi ile diger polimer karisimlarinda
kullanilir(Horii ve dig., 1992; Albdiry ve Yousif,2013).



Poli(vinil alkol) molekiil agirligi 20000-400000 arasinda, vinil asetat polimerinin uzunluguna,
asetat gruplarini elimine etmek i¢in alkali ya da asidik kosullarda olusan hidroliz seviyesine

bagl olarak degisebilir (Demerlis ve Schoneker 2003).

Poli(vinil alkol) zincir yapisinda OH molekiilii bulundurmasi sayesinde komplex ag yapilari
olusturmaya elverislidir.(Aziz ve dig. 2015). Yiiksek mekanik dayanimli, suda ¢oziinebilen,
genis sicaklik degerlerinde iyonik iletkenlik 6zelligini koruyabilen, biyouyumlu ve polimer
matrisi igerisinde ¢Oziicli hapsetme orani yiiksek bir polimerdir (Every ve dig., 1994; Jia ve

dig.,2007; Rajendran ve dig, 2004).

3.2. CIHAZLAR
Tez kapsaminda kullanilan cihazlar ve bunlarin 6zellikleri Tablo 3.3’de verilmektedir.

Tablo 3.3: Kullanilan cihazlar ve dzellikleri.

Cihaz Model ve Ozellik

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

(FTIR) Perkin Elmer Precisely Spectrum One

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) DSC-60 SHIMADZU

DTG-60 Simultaneous DTA-TGA

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Apparatus SHIMADZU

X-Isin1 Kirtnimi Analizi (XRD) Rigaku D/Max-2200/PC

Iyonik Iletkenlik Olger JENCO 3173 Masa Tipi
Hassas Terazi Radwag AS 220/C/2 (0.1mg hassasiyet)

Vakum Etiivii NUVE EVO018
Su Banyosu BUCHI Heating Bath B-490 ve
Polyscience
Deiyonize Su Cihazi MILLIPORE Direct-Q 3UV with Pump
Isiticili Manyetik Karistiric WiseStir MSH-20D

Vorteks Tiip Karistirici WiseMix VM-10
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Isiticili Ultrasonik Karistiric Isolab Laborgerate GmbH

3.3. DENEYSEL YONTEMLER

3.3.1 PVA Esash Polimer Jel Elektrolitlerin Hazirlanmasi

3.3.1.1 St Elektrolitlerin Hazirlanmast

Sivi elektrolitlerin hazirlanmasinda, alkali metal iyodiir tuzu olarak potasyum iyodiir (KI)
kullanilmistir. Alkali metal iyodiir tuzu ile redoks cifti olusturmak i¢in hazirlanan elektrolite
iyot (I2) ilave edilmistir. Organik ¢oziicii olarak 1-metil-2-pirolidon (NMP) ile y-butirolakton
(GBL) c¢oziiciileri kullanilmistir. Hazirlanan ¢oziicii 7:3 oraninda 1-metil-2-pirolidon:y-
butirolakton (NMP:GBL) igermektedir. Hazirlanan tiim sivi elektrolitlerde iyodiir tuzu/iyot
mol orani 10/1 oraninda sabit tutulmustur. Alkali metal iyodiir tuzu miktarinin iyonik
iletkenlik iizerine etkisinin arastirilabilmesi icin, 0.2M, 0.4M, 0.6M, 0.8M ve 1.0M olmak
tizere bes farkli siv1 elektrolit hazirlanmistir. Hazirlanan tiim s1vi elektrolitler koyu renkli cam
siseler icerisinde muhafaza edilmis olup, her 6rnek igin taze olarak hazirlanmistir. Genel

deney diizenegi Sekil 3.3’de gosterilmistir.

NMP:GBL (7:3)

KI 1,

.

Manyetik Karistiric

Sekil 3.3: Siv1 elektrolit hazirlanis prosesi.
3.3.1.2 PVA Esasl Polimer Jel Elektrolitlerin Hazirlanmast
Poli(vinil alkol) siv1 elektrolit ¢dzeltilerine toplam agirligin yiizde ii¢ii kadar ilave edilmistir.
Ornekler yag banyosunda 110°C’de bir saat boyunca manyetik karistiricili 1sitict ile
karistirtlarak hazirlanmistir. Daha sonra drnekler oda sicakliginda akmaz hale gelene kadar
bekletilmistir. Hazirlanmis olan polimer jel elektrolitlerin (PJE) sistematik isimlendirilmesi
asagida belirtilen sekilde gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan sistematik

isimlendirmeler ile 7:3 NMP:GBL organik ¢oziiciisii ve potasyum iyodiir (KI) tuzu / iyot (I2)
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ile hazirlanmis olan polimer jel elektrolitler ifade edilmektedir. Hazirlanan tim sivi
elektrolitlerde iyodiir tuzu/iyot mol orani 10/1 oraninda sabit tutulmustur. Genel deney

diizenegi ve islem akis1 Sekil 3.4’te verilmistir.
PVA-x i¢in: x: Stv1 elektrolit igerisindeki KI konsantrasyonu

Ornegin; PVA-0.8 kodu polimer jel elektrolitin 0.8M KI 0.08M I, konsantrasyonuna sahip

siv1 elektrolit ile hazirlandigin1 gostermektedir.

Karistirma ve Isitma Oda sicakliginda bekletildi

o )

Manyetik Karistirict

Sekil 3.4: PVA esasli PJE hazirlanis prosesi.
3.3.1.3 Nano Katkili Polimer Jel Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Grafit ve TiO2 katkili polimer jel elektrolitlerin hazirlanirken oncelikle sivi elektrolit ve
gerekli miktardaki nano katk1 bir tiipii igerisine eklendikten sonra ultrasonik banyoda 30 dk
boyunca bekletilmistir. Ultrasonik banyoda nano katkinin sivi elektrolit igerisinde dagitilmasi
gerceklestirildikten sonra poli(vinil alkol), nano katkili sivi elektrolit ¢ozeltilerine toplam
agirhigin (nano katki agirligi haric) yiizde {icii kadar ilave edilmistir. Ornekler yag banyosunda
110 °C’de bir saat boyunca manyetik karistiricili 1sitict ile karistirilarak hazirlanmistir. Daha
sonra ornekler oda sicakliginda akmaz hale gelene kadar bekletilmistir. Hazirlanmis olan
polimer jel elektrolitlerin (PJE) sistematik isimlendirilmesi asagida belirtilen sekilde

gercektestirilmistir. Genel deney diizenegi ve islem akis1 Sekil 3.5’de verilmistir.
PVA-X-y i¢in; x: nano katki adi,
y: PVA agirligina gore eklenmis nano yiizdesi

Ornegin: PVA-Grafit-0.4 kodu; 0.8M KI/0.08M |, igeren elektrolit ¢dzeltisine PVA
agirhiginin %0.4°1 kadar Grafit eklendigini ifade etmektedir.
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S

Nanopartikiil Elektrolit
PVA I

Sonikasyon islemi _ () Karistirma ve Isitma Oda sicakhginda bekletildi

—_ | —> /

[o ‘
Manyetik Kanistirict

f

Sekil 3.5: PVA esasli nano katkili PJE hazirlanig prosesi.

3.3.2 PVA/PHEMA Filmlerinin ve PVA/PHEMA Esash Polimer Jel Elektrolitlerin

Hazirlanmasi

3.3.2.1 PVA/IPHEMA Filmlerinin Hazirlanmast

PVA/PHEMA polimer karistmi 1.3 cm c¢apida ve 15 cm uzunlugunda deney tiiplerinde
gerceklestirilmistir. 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerinin homopolimeri (PHEMA)
baslatict olarak amonyum persiilfat (APS) kullanilarak deiyonize su iginde hazirlanmistir.
Oncelikle gerekli miktarda PVA deney tiipii icerisinde yeterli miktarda deiyonize su icinde
¢cozlinmesi saglanmistir. Daha sonra gerekli miktarda HEMA deney tiipiine eklenerek tizerine
belirlenen miktarda deiyonize su ilave edilmistir. Elde edilen deiyonize su HEMA karisimi
vorteks karistiricida azot ortaminda karistirildiktan sonra HEMA monomerinin agirlikca %1°1
kadar baglatic1 (APS) eklenmistir. HEMA + su + APS karisimi bir siire daha azot ortaminda
karigtirildiktan sonra, karigimin lizerine daha 6nce hazirlanan PVA + su karisimi eklenerek
azot ortaminda karistirma islemine devam edilmistir. Polimerizasyon islemi sicaklik kontrollii
su banyosunda 70 °C’de 24 saat siire ile gergeklestirilmistir. Elde edilen polimer karigimi
petri kabina dokiilerek oda sicaklifinda kurumaya birakilmistir. Genel deney diizenegi ve

islem akis1 Sekil 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6: PVA/PHEMA filmlerinin hazirlanis prosesi.
Hazirlanmis olan PVA/PHEMA i¢in sistematik isimlendme asagida belirtilen sekilde
gerceklestirilmistir.

PVA/PHEMA(X) i¢in: x: Polimer karigtmindaki agirlikga PVA yiizdesi
Ornegin; PVA/PHEMA(25) kodu PVA:PHEMA oraninin 25:75 oldugunu gdstermektedir.

3.3.2.2 St Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Tez ¢aligmasinin bu kisminda yapilan deneylerde, 0.8M KI/0.08M |2 oraninda siv1 elektrolit
kullanmilmistir.  Hazirlanan  ¢oziicii  7:3  oraminda  1-metil-2-pirolidon:y-butirolakton
(NMP:GBL) igermektedir. Hazirlanan tiim siv1 elektrolitlerde iyodiir tuzu/iyot mol orani 10/1

oraninda sabit tutulmustur.

3.3.2.3 PVA/PHEMA Esash Polimer Jel Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Oda sicakliginda kurutularak sabit tartima gelen kuru PVA/PHEMA sivi elektrolit
cozeltilerine toplam agirligim yiizde {icii kadar ilave edilmistir. Ornekler yag banyosunda 110
°C’de bir saat boyunca manyetik karistiricili 1sitict ile karistirilarak hazirlanmistir. Daha sonra
ornekler oda sicakliginda akmaz hale gelene kadar bekletilmistir. Genel deney diizenegi ve

islem akis1 Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7: PVA/PHEMA PJE hazirlanis prosesi.

Hazirlanmis olan polimer jel elektrolitlerin (PJE) sistematik isimlendirilmesi asagida
belirtilen sekilde gercektestirilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda sistematik isimlendirmeler ile
7:3 NMP:GBL organik ¢oziiciisii ve potasyum iyodiir (KI) tuzu / iyot (I2) ile hazirlanmis olan

polimer jel elektrolitler ifade edilmektedir.
PVA/PHEMA-PJE(x) i¢in: x: PVA yiizdesi

Ornegin; PVA/PHEMA-PJE(25) kodu polimer jel elektrolitin PVA:PHEMA oraninin 25:75

oldugunu gostermektedir.

3.3.2.4 Nano Katkilr Polimer Jel Elektrolitlerin Hazirlanmast

Grafit ve TiOz katkili polimer jel elektrolitlerin hazirlanirken oncelikle sivi elektrolit ve
gerekli miktardaki nano bir deney tiipiine eklendikten sonra ultrasonik banyoda 30 dk
boyunca bekletilmistir. Daha sonra oda sicakliginda kurutularak sabit tartima gelen kuru
PVA/PHEMA nano katki sivi elektrolit ¢ozeltisine toplam agirligin (nano katki agirligs harig)
yiizde {i¢li kadar ilave edilmistir. Ornekler yag banyosunda 110 °C’de bir saat boyunca
manyetik karigtiricili 1sitict ile karistirilarak hazirlanmigtir. Daha sonra o6rnekler oda

sicakliginda akmaz hale gelene kadar beklenmistir.

Hazirlanmis olan polimer jel elektrolitlerin (PJE) sistematik isimlendirilmesi asagida

belirtilen sekilde gergektestirilmistir.
PVA/PHEMA-PJE(X)-y-z i¢in: x: agirlikca PVA yiizdesi

y: Nano katki
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z: PVA/PHEMA agirligina gore eklenmis nano yiizdesi

Ornegin; PVA/PHEMA-PJE(25)-grafit-0.4 kodu polimer jel elektrolitin PVA:PHEMA
oraninin 25:75 oldugunu ve polimer jel elektrolit hazirlanirken kullanilan sivi elektrolit

icerisinde PVA/PHEMA agirliginin %0.4°1 kadar grafti bulundugunu gostermektedir.

3.3.3 Iyonik Iletkenlik Degerinin Sicaklikla Degisiminin incelenmesi

Hazirlanmis olan polimer jel elektrolitlerin ve nano katkili polimer jel elektrolitlerin iyonik
iletkenlik 6l¢iimleri, JENCO marka 3173 model iletkenlik 6l¢iim cihazi kullanilarak 20-70 °C

araliginda gergeklestirilmistir.

3.3.5. Tletkenlik — Sicaklik iliskisinin Belirlenmesi

Polimer jel elektrolitlerin kinetik davraniglarini incelemek ve sicaklik-iletkenlik arasindaki
iligkinin belirlenmesi amaciyla, iyonik iletkenlik Ol¢limii sirasinda elde edilen veriler
kullanilarak Inc-1/T grafigi ¢izilmis ve grafigin dogrusalligi degerlendirilmistir. Inc ile 1/T
arasinda ¢izilen grafigin regrasyon katsayisi hesaplanarak kinetik verilerin Vogel-Tamman-

Fulcher ya da Arrhenius Denklemi’ne uygunlugu incelenmistir.

3.4. ANALIZ YONTEMLERI

3.4.1 Fourier Transform Infrared Spektrokopisi Analizi (FTIR)

PVA, PVA/PHEMA, PVA ve PVA/PHEMA esasl polimer jel elektrolitler, grafit katkili ve
TiO2 katkili polimer jel elektrolitler FTIR ile yapisal agidan karakterize edilmistir. IR bolgesi
1sinlarin1 absorblayan KBr analizlerde kullanilmistir. Analiz edilecek olan 6rnek agirlikga %1
KBr ise agirlikga %99 olacak sekilde 200 bar basing uygulanarak tablet olusturulmustur.
Hazirlanmis olan 6rnek tabletler Perkin Elmer marka Precisely Spectrum One model FTIR

cihazinda analiz edilmistir.

3.4.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizi (DSC)

Polimerlerin (PVA ve PVA/PHEMA) ve polimer jel elektrolitlerin (PVA esasli  jel
elektrolitler, PVA/PHEMA jel elektrolitler, grafit katkili jel elektrolitlerin ve TiO2 katkil1 jel
elektrolitler) termal analizleri SHIMADZU marka DSC-60 DSC cihaz1 kullanilarak

gerceklestirilmistir. Analizlerde azot atmosferi 20mL/dk’lik akis kullanilarak olusturulmus ve
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1sitma hiz1 10°C/dk olacak sekilde sabit tutulmustur. Analizler sirasinda aluminyum krozeler

kullanilmis olup, 6rnekler -40°C ile 400°C araliginda analiz edilmistir.

3.4.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Polimerlerin (PVA ve PVA/PHEMA) ve polimer jel elektrolitlerin (PVA esasli  jel
elektrolitler, PVA/PHEMA jel elektrolitler, grafit katkili jel elektrolitlerin ve TiO2 katkil1 jel
elektrolitler) termal analizleri SHIMADZU marka DTG-60 model TGA cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analizlerde azot atmosferi 20mL/dk’lik akis kullanilarak olusturulmus ve
1sitma hiz1 10°C/dk olacak sekilde sabit tutulmustur. Analizler sirasinda aluminyum krozeler

kullanilmis olup, 6rnekler 30°C ile 500°C araliginda analiz edilmistir.

3.4.4 X-Istm1 Kirinima (XRD) Analizi

Polimerlerin (PVA ve PVA/PHEMA) ve polimer jel elektrolitlerin (PVA esashi jel
elektrolitler, PVA/PHEMA jel elektrolitler, grafit katkili jel elektrolitlerin ve TiO2 katkil1 jel
elektrolitler) X-Isim1 kirmimi analizi Rigaku marko D/Max-2200/PC model XRD cihaz ile
10-90° araliginda (Cu Kal radiation, A = 1.54056 A) gerceklestirilmistir.

3.4.5 Iyonik Iletkenlik Ol¢iimii

PVA esasli hazirlanan polimer jel elektrolitlerin, PVA/PHEMA esasli polimer jel
elektrolitlerin, grafit katkili polimer jel elektrolitlerin ve TiO2 katkili polimer jel elektrolitlerin
iyonik iletkenlik degerleri JENCO marka 3173 model iletkenlik cihaz1 kullanilarak

Ol¢iilmiistiir. Her analiz 6ncesinde kullanilan cihaz 0,1M KCI ¢ozeltisi ile kalibre edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. PVA ESASLI POLiMER JEL ELEKTROLITLER

4.1.1. PVA Esash Polimer Jel Elektrolitlerin Fotograflar

Sekil 4.1°de PVA esasli polimer jel elektrolitlerin farkli tuz konsantrasyonlarinda hazirlanmis
orneklerinin deney tiipii i¢erisinde goriintiileri verilmektedir. Polimer jel elektrolitler, 1-metil-
2-pirolidon:y-butirolakton (NMP:GBL) organik ¢oziicii karisiminin hacimce 7:3 oraninda ve
alkali metal iyodiir tuzu olarak potasyum iyodiir (KI) kullanilarak hazirlanmigtir. Alkali metal
iyodiir tuzu ile redoks ¢ifti olusturmak icin hazirlanan elektrolite iyot (I2) ilave edilmistir.

Hazirlanan s1vi1 elektrolitlerde iyodiir tuzu/iyot mol oran1 10/1 oraninda sabit tutulmustur

Sekil 4.1: a) PVA-0.2, b) PVA-0.4, c) PVA-0.6, d) PVA-0.8 e) PVA-1.0 polimer jel elektrolitlerinin
goriintiileri

4.1.2. Tuz Konsantrasyonunun Iyonik iletkenlik Uzerine Etkisi

Polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlik degeri (o), polimer yapisinda bulunan alkali iyodiir
tuzunun konsantrasyonu ile dogrudan iliskilidir. Polimer jel elektrolit i¢erisinde bulunan
iyodiir/iyot redoks ¢ifti polimer matrisi ve organik ¢6ziiciiniin etkisiyle iyodiir/triiyodiir (I/13")
iyonlarini olusturmaktadir (Wu ve dig., 2007a). Boya ile duyarhilastirilmis gilines pillerinde,
glines pilinin performansi I" ve I3” iyonlarmin taginimi 6nemli rol oynar (Lee ve dig., 2010).

PVA esasli polimer jel elektrolitlerin hazirlandig1 bu ¢aligmada, tuz konsantrasyonun iyonik
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iletkenlik tizerinde etkin oldugu gozlemlenmistir ve elde edilen iyonik iletkenlik degerlerine

gore optimum konsantrasyonun 0.8M K1/0.08M I, oldugu belirlenmistir.

Hacimce 7:3 oraninda hazirlanan 1-metil-2-pirolidon (NMP):y-butirolakton (GBL) organik
¢Oziicii karigimi igerisinde farkli potasyum iyodiir/iyot (KI/I2) konsantrasyonlar1 kullanilarak
elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sivi elektrolitlerde KI konsantrasyonu 0,2-1 mol/L (M)
araliginda degismektedir. PVAO0.2, PVAO0.4, PVA0.6, PVA.0.8, PVA1l.0 polimer jel
elektrolitlerinin hazirlanmasi icin PVA lizerine (agirhikca %3) iizerine, belirlenen
konsantrasyonda taze hazirlanmis elektrolit ¢ozeltilerinden ilave edilmistir. Bu karisim
onceden 110 °C’ye 1sitilmis yag banyosunda belirlenen siire bekletilmistir. Daha sonra oda
sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Elde edilen homojen formda ve akmaz 6zellik
gosteren polimer jel elektrolitlerin 25°C’deki iyonik iletkenlik degerleri Sekil 4.2°de

goriilmektedir.

Iyonik Iletkenlik (mS/cm)

PVA0.2 PVA0.4 PVA0.6  PVA0.8 PVA1.0

Sekil 4.2: PVA esasli pje’lerin farkl tuz konsantrasyonlarinda oda sicakligindaki iletkenlik degerleri

Tablo 4.1’de 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, ve 1.0 mol/L tuz konsantrasyonuna sahip PVA esasli polimer
jel eletrolitlerin 25 °C’deki iletkenlik degeri (o25) ve Arrhenius Denklemi’ne gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri (Ea) verilmistir. Hazirlanan polimer jel elektrolitlerde KI/I> oran1 10/1
olarak sabit tutulmus olup  hacimce 7:3 oraninda 1-metil-2-pirolidon:c-butirolakton

(NMP:GBL) organik ¢oziicii karisimi kullanilmustir.
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Tablo 4.1: Farkli tuz konsantrasyonlari ile hazirlanan PVA esasli PJE’lerin 625 ve hesaplanan Ea

degerleri.
Polimer Jel Elektrolit Kl o5+ Ea
Kodu [mol/L] [mS/cm, RT] [kJ mol?]
PVAOQ.2 0,2 3,09 11.90
PVA0.4 0,4 3,60 13.12
PVAO0.6 0,6 5,44 13.29
PVAO0.8 0,8 8,41 13.80
PVAL.0 1,0 8,04 14.63

*: RT: Oda Sicaklig1 (25 °C)
Sekil 4.2 ve Tablo 4.1°de PVA esasli polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlik degerleri (o)
incelendiginde, 0.8M Kl / 0.08M I, konsantrasyonuna kadar artis gosterdigini ve bu degerden
sonra diisiis gosterdigi gézlemlenmektedir. Bu bulgu literatiir ile karsilastirildiginda literatiirle
benzer Ozellik gostermektedir. Polimer jel elektrolit drnegindeki tuz miktar arttikga buna
bagli olarak ornek igerisindeki serbest iyon miktarida artmaktadir (Aziz ve dig., 2014). Bu
durum iyonik iletkenligi, PVAO0.8’e kadar Sekil 4.2’de goriildiigi gibi arttirmaktadir. En
yiikksek tuz konsantrasyonunda gergeklesen diisiis ise, tuz konsantrasyonundaki artis ile
dagilmis olan serbest iyonlarin birbirlerine ¢ok yaklagmasi sonucu bagli iyon ¢ifti olusturmasi
ile agiklanabilir. Olusan bu bagli iyon ciftleri iyonik iletkenlige katki saglamadig i¢in iyonik
iletkenlik degeri, diger tuz konsantrasyonuna sahip polimer jel elektroliklere gore diismektedir
(Noor ve dig., 2011). Serbest iyonlarin aralarindaki mesafenin azalmasi ve buna bagli olarak

iyonlarin nétral iyon giftleri olusturmasi Coulomb kuvvetleri ile agiklanabilir (Aziz ve dig.,
2014).

4.1.3. Iyonik iletkenlik - Sicaklik Tliskisi

Polimer jel elektrolit rneklerinin iyonik iletkenlik degerlerinin sicaklik ile degisimi, 20-70 °C
araliginda incelenmistir. Polimer jel elektrolitlerinin iyonik iletkenlik degerlerinin sicaklik ile
degisimini karakterize edebilmek icin 1/T ile Ino arasinda ¢izilen grafikler incelenmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen veriler ile ¢izilen grafiklerin dogrusalligi polimer jel
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elektrolitlerin iyonik tasinim mekanizmasi hakkinda bilgi vermektedir. Eger elde edilen grafik
egri seklinde ise Vogel-Tamman-Fulcher Denklemi’ne; dogrusal ise Arrhenius Denklemi’ne

uyumludur (Deepa ve dig., 2002, Wu ve dig., 2007a).

Sekil 4.3°de 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, ve 1.0 mol/L (M) tuz konsantrasyonuna sahip PVA esash
polimer jel eletrolitlerin Inc - 1/T grafigi verilmistir. Hazirlanan polimer jel elektrolitlerde
KI/lI; oran1 10/1 olarak sabit tutulmus olup hacimce 7:3 oraninda 1-metil-2-pirolidon:c-

butirolakton (NMP:GBL) organik ¢6ziicii karisimi kullanilmistir.
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Sekil 4.3: Farkli tuz konsantrasyonlari ile hazirlanan PV A esasli PJE’lerin Inc - 1/T grafigi.

Sekil 4.3de gorildiigi iizere polimer jel elektrolit 6rneklerinin iyonik iletkenlikleri sicaklikla
birlikte artmistir. Polimer matrisi amorf bir yapidir ve yiiksek oranda serbest hacim igerir.
Sicakligin artmasi polimer yapisindaki serbest hacim miktarini arttirmaktadir (Miyamato ve
Shibayama, 1973, Li ve dig., 2009). Bu durum serbest iyonlarin hareketini kolaylastirmakta
ve Sekil 4.3°de karsilagilan iletkenlik artisina sebep olmaktadir.

4.1.4. FTIR Analizi

FTIR, bag yapilarmin ve farkli fonsiyonel gruplarin varliginin, molekiillerin titresim enerji

seviyelerinin gozlenerek belirlendigi bir analiz yontemidir.
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Polimer ve polimer jel elektrolitlerin yapisal karakterizasyonu FTIR analizi ile
gergeklestirilmistir. 400-4000 cm™ frekans araliginda alman FTIR analizi sonuglar1 Sekil
4.4°de goriilmektedir.

FTIR analizi PVA ile siv1 elektrolit arasindaki etkilesimi belirlemek i¢in kullanilmistir. Saf
PVA’nin FTIR spektrumu Sekil 4.4’de verilmistir. Saf PVA spektrumunda 3000-3600 cm™
araliginda gozlemlenen pik O-H bagi gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Bhavani ve dig.,
2013). Pik siddeti ve konumundaki degisiklikler alkali tuz ve polimer arasindaki kompleks
olusumlarini belirlemekte 6nemlidir. PVA spektrumu ile polimer jel elektrolit spektrumlari
arasinda O-H baginin gerilme ve egilme titresiminde degisiklikler gozlenmektedir. Polimer jel
elektrolitler gbz 6niine alindiginda, O-H baginin gerilme ve egilme titresimlerinin siddetinin
azaldig1 ifade edilebilir. O-H band siddetindeki azalma iyonik iletkenlik Olgilinlerinde en
yiiksek iletkenlik degerini gostermis olan PVA0.8’de daha belirgindir. Sekil 4.4’te saf
PVA’da gozlenen 3000-3600 cm™ bant aralizn PVA’da bulunan molekiiler arasi giiglii
hidrojen baglar1 sebebiyle, O-H gerilmesi ile iligkilendirilmistir (Bhavani ve dig., 2013;
Nguyen ve Liu, 2013). 1429 cm™ frekansinda gdzlenen band PVA’da bulunan O-H baglarinin
egilme titresimine aittir. 1096 cm™ frekansinda gozlenen absorpsiyon bandi PVA yapisindaki
asetil grubunun CO gerilmesinden kaynaklidir (Meikhail ve dig., 2014; Nguyen ve Liu,
2013). Pik yogunlugu ve piklerdeki kayma gbz oniine alindiginda alkali tuz ile polimer
arasinda kompleks olustugu gozlenmektedir. Polimer jel elektrolitler incelendiginde O-H
baglarinda gozlenen gerilme ve egilme titresimi azaldigr gozlemlenmistir. Hidroksil
bandindaki kayma ve siddetindeki degisiklik tim polimer jel elektrolitler karsilastirildiginda
PVAO0.8 kodlu ornekte en belirgindir. Polimer jel elektrolitlerin FTIR analizi sonucunun

iyonik iletkenlik sonuglarint dogruladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4: Farkli tuz konsantrasyonlart ile hazirlanan PVA esasli PJE’lerin FTIR spektrumu.

4.1.5. DSC Analizi

Polimerik malzemeler yapisinda hem amorf hem de kristal yapilar icerebilmektedirler.
Polimerlerin 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli faktorlerden bir tanesi de
polimer yapisinda bulunan amorf ve kristal yapilarin belirlenmesidir (Patel ve dig., 2007).
DSC polimer jel elektrolitlerin termal 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir yotemdir.
Polimer jel elektrolitlerin boya ile duyarlilastirilmis gilines pillerinde kullaniminin
arastirilmasi icin termal kararlilik, camsi gecis sicakligi (Tq) ve erime sicakligl (Tm) 6nemli
ozelliklerdendir (Saikia ve dig., 2008). Tez ¢alismasinda poli(vinil alkol) (PVA)’nin poli(vinil
alkol) (PVA) esasli polimer jel elektrolitlerin termal ozellikleri sivi elektrolit
konsantrasyonuna gore incelenmistir. Sivi elektrolitin polimer jel elektrolit lizerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla saf PVA da analiz edilmistir. Tiim Ornekler belli agirlikta
tartilip aliminyum krozeye koyularak cihaza yerlestirimistir. DSC analizleri -40/400 °C
sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hiz1 kullanilarak, azot atmosferi (20 mL/dk) altinda

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.5°de Saf PVA, PVA0.6, PVA0.8 ve PVA1.0 6rneklerinin DSC grafikleri verilmistir.
Polimer jel elektrolitlerin DSC analizi sonuglar1 saf PVA sonuglar ile karsilastirildiginda,
endotermik yamitin diisiik sicakliklara dogru kaydigimi ve pik alaninin genisledigi
gozlemlenmistir. Saf PVA’nim erime noktast (Tm) 222 °C (AHm = 24 Jgt) ve camsi gegis
sicakligi (Tg) 34 °C olarak belirlenmistir. Belirlenmis olan erime noktasi (Tm) literatiirle
benzerlik gostmektedir (Mondal ve dig., 2013) fakat cams1 gecis sicakliginin literatiire gore
diisiik oldugu belirlenmistir. Literatiirde saf PVA igin verilen camsi gegit sicakligi degeri 80
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°C’dir (Liew ve dig., 2013). Literatiir ile olusan farkliligi, kullanilan PVA’larin molekiil
agirliklariin farkli olmasindan kaynakli olabilecegi sonucu ¢ikarilmistir. Saf PVA ile polimer
jel elektrolitlerin DSC termogramlar1 karsilastirildiginda erime noktasinin diismesi ve camsi
gecis sicakligi bolgesinin degismesi kristalinitenin azaldigin1 gostermektedir. Polimer jel
elektrolit yapisindaki amorf bdlgenin artmasi yiiksek iyonik iletkenlik degerine ulagilmasina

katki saglamaktadir (Bhavani ve dig., 2013).
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Sekil 4.5: Farkli tuz konsantrasyonlari ile hazirlanan PV A esasli PJE’lerin DSC grafikleri.

4.1.6. TGA Analizi

Saf poli(vinil alkol) (PVA) ve hazirlanan polimer jel elektrolitlerin (PJE) boya ile
duyarhilastirilmig giines pillerinde kullanima uygun olabilmesi i¢in belirli termal 6zelliklere
sahip olmasi gerekmektedir. Wu ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptig1 calismada belirttigi
lizere Ornegin; polimer jel elektrolitlerin glines pillerinde kullanimi igin yapisinda bulunan
organik ¢Oziicliniin buharlasmamas1 pilin uzun siireli kullanim1 i¢in gerekli olan sartlarin
oncelikli olanidir. TGA analizi, saf PVA, PVA0.6, PVA0.8 ve PVA1.0 6rneklerinden belli
agirliklarda tartilarak alliminyum krozelere koyularak TGA cihazina yerlestirilmistir. TGA
analizi 30-500 °C sicaklik araliginda 10°C/dk isitma hizi ile, azot atmosferi (20 mL/dk)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.6’da saf PVA, PVAO0.6, PVA0.8 ve PVALO

orneklerinin termogravimetrik egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.6’da goriildiigii lizere saf poli(vinil alkol) (PVA)’nin bozunmaya basladig1 sicaklik
polimer jel elektolitlerin (PJE) bozunmaya basladig1 sicakliktan daha yiiksektir. Bu durum,
PVA zincirinde bulunan OH gruplarimin siv1 elektrolit igerisinde bulunan tuz katyonu ile
kompleks olusturmasi sebebiyle gozlemlenmektedir (Saroj ve dig. 2012). Bu g¢alismada
gbzlenen bozunmaya baslama sicaklifindaki diisiis tuz katyonu ile -OH grubu arasinda giiclii

bir etkilesim oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.6: Farkli tuz konsantrasyonlart ile hazirlanan PV A esasl PJE’lerin TGA grafikleri.

Ortalama molekiil agirligi 72.000 olan PVA’nin agirlik kaybinin basladigi sicaklik 255 °C

civarindadir ve PVA’nin termograminda iki adim bulunmaktadir. Agirlik kayiplart PVAOQ.6,
PVAO0.8 ve PVAL.0 i¢in sirasiyla yaklagik 126 °C, 147 °C ve 150 °C civarinda baglamistir ve

grafikten tek adimda bozunmanin tamamlandigi gézlemlenmektedir.

TGA analizi sonucunda 100 °C’ye kadar olusan kayiplar ortamdaki nemin uzaklagsmasina
atfedilebilir (Cavus, 2010). Saf PVA, PVA0.6, PVA0.8 ve PVAI1.0 6rneklerinin 100 °C’ye
kadar gergeklesen kayiplari sirastyla; %3.22, %6,74, %2,70 ve %3,08 dir.

Saf PVA, PVAO0.6, PVAO0.8 ve PVAIL.0 orneklerinin agirlik¢a yiizde kayip degerleri Tablo

4.2’de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.2: Saf PVA, PVAQ.6, PVA0.8 ve PVA1.0 6rneklerinin agirlik¢a yiizde kayip degerleri.

Polimer 50°C 100°C 150°C 250°C 350°C

~ SafPVA %100 %320 %450 %1540 %7580
PVA0.6 %0.50  %6.80 9%48.80  %90.80  %91.50
PVAO0.8 %0.30  %2.70 %21.30  %88.80  %689.20
PVAL0 %0.30  %3.10 9%19.10 %8520  %85.70

Tablo 4.2°de goriildiigii gibi jel elektrolitlerde 150 °C’de meydana gelen agirlik kaybi
polimere (PVA) kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Bu sonug jel elektrolit yapisinda bulunan organik
coziiciilerin buharlagmasina atfedilmistir. NMP ve GBL i¢in kaynama noktalari sirastyla 203
ve 204 °C olmasina ragmen, bu tip organik ¢6ziiciilerin daha diisiik sicaklikta buharlastiklar

bilinmektedir (Wu ve dig., 2007, Cavus and Yildiran, 2016).

4.1.7. XRD Analizi

Saf PVA, potasyum iyodiir (KI), PVA0.6, PVA0.8 ve PVA1.0 6rneklerinin yapilart XRD
yontemi ile incelenmistir. Sekil 4.7°de Saf PVA, potasyum iyodiir (KI), PVA0.6, PVA0.8 ve
PVA1.0 &rneklerinin XRD grafikleri verilmistir. Iyonlarin elektrolit igerisinde kolay
taginabilmesi ve iyonik iletkenlik ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in polimerin amorf yapida
olmasi/6zellik gostermesi Onem tasimaktadir. Saf poli(vinil alkol) semi-kristalin yap1
gostermektedir (26=19.8°) (Saroj ve dig., 2012, Sa’adu ve dig., 2014). XRD grafiklerinden
gozlemlenebilecegi lizere KI+I> eklenmesi jel elektrolitin  amorf yapismna, KI
konsantrasyonuna bagli olarak katki saglamaktadir. XRD analizi verileri ile olusturulmus
grafiklerde keskin piklerin olmamasi yapinin amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir

(Bhad ve dig., 2013).
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Sekil 4.7: Farkli tuz konsantrasyonlari ile hazirlanan PVA esasli PJE’lerin XRD grafikleri.
KI tuzu icin gerceklestirilen XRD analizinde gozlemlenen keskin piklerin polimer jel
elektroliktler iizerinde yapilan XRD analizinde gozlemlenmemistir. Bu farklilik kullanilan
tuzun polimer jel elektrolit icerisinde tamemen ¢oziindiigiinii gostermektedir (Shen ve dig.,

2008).
4.2. PVA/PHEMA ESASLI POLIMER JEL ELEKTROLITLER

4.2.1. PVA/PHEMA Esash Polimer Filmlerin Fotograflar:

Sekil 4.8’de PVA/PHEMA esasli polimerlerin petri kaplarinda hazirlanmig filmlere ait
goriintiiler verilmistir. PVA/PHEMA agirlikca %25/75, %50/50, %60/40 ve %80/20
PVA/PHEMA oranlarinda hazirlanmistir ve polimerizasyon isleminin eksiksiz tamamlanmasi
icin karisim 24 saat boyunca 70 °C’de sicaklik kontrollii su banyosunda bekletildikten sonra

petri kabina dokiilmiis ve ortam sartlarinda kurumaya birakilmustir.
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Sekil 4.8: a) PVA/PHEMA (25), b) PVA/PHEMA (50), c) PVA/PHEMA (60), d) PVA/PHEMA (80)
film goriintiileri.

4.2.2. PVA/PHEMA Esash Polimer Jel Elektrolitlerin Fotograflar:

Sekil 4.9°de %25/75, %50/50, %60/40 ve %80/20 PVA/PHEMA oranlarinda hazirlanmis ve
kurutulmus olan polimer filmler kullanilarak, 0,8 M KI/0.08 I (KI/I2 : 10/1) hazirlanmis
polimer jel elektrolitlerin goriintiileri verilmistir. Polimer jel elektrolitler, 1-metil-2-
pirolidon:y-butirolakton (NMP:GBL) organik ¢6ziicii karigimmin hacimce 7:3 oraninda
kullanilmastyla hazirlanmigtir. Polimer jel elektrolitler oda sicakliginda akmaz durumda

oldugu Sekil 4.9°de goriilmektedir.
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Sekil 4.9: a) PVA/PHEMA-PJE (25), b) PVA/PHEMA-PJE (50), ¢) PVA/PHEMA-PJE (60), d)
PVA/PHEMA -PJE (80) 0,8 M KI/0.08 I, PJE gbriintiileri.

4.2.3. PVA/PHEMA Esash Polimer Jel Elektrolit Filmlerin Fotograflar:

Polimer jel elektrolitler petri kabma dokiilerek ortam sartlarinda ve karanlik ortamda
kurumaya birakilmistir. Sekil 4.10°da goriildiigii gibi polimer jel elektrolitlerden ¢ikilarak
film seklinde de yap1 elde edilebilmektedirler.

Sekil 4.10: a) PVA/PHEMA-PJE (25), b) PVA/PHEMA-PJE (50), ¢) PVA/PHEMA-PJE (60), d)
PVA/PHEMA -PJE (80) PJE 0,8 M KI/0.08 I, film gériintiileri.

4.2.4. Iyonik iletkenlik - Sicaklik Iliskisi

Sekil 4.11°de PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA (80)
polimer jel elektrolitlerin Inc - 1/T grafigi verilmistir. Hazirlanan polimer jel elektrolitlerde
KI/l2 orant 10/1 olarak sabit tutulmus olup hacimce 7:3 oraninda 1-metil-2-pirolidon:c-
butirolakton (NMP:GBL) organik ¢oziicii karisimi kullanilmistir. PVA/PHEMA PJE’inin
sergiledigi iyonik iletkenlik — sicaklik iligkisi g6z Oniine alindiginda PHEMA katkisinin
iletkenlik tizerinde dogrudan bir etkisi olmadig1 gozlemlenmektedir. Tim PVA/PHEMA jel
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elektrolitleri birbirine yakin davranig gostermistir. Bununla birlikte, PVA (0.8M KI) ve
PVA/PHEMA jel elektrolitleri benzer davranis géstermistir.
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Sekil 4.11: a) PVA/IPHEMA-PJE (25), b) PVA/PHEMA-PJE (50), ¢) PVA/PHEMA-PJE (60), d)
PVA/PHEMA -PJE (80) PJE’lerin Inc - /T grafigi.

Tablo 4.3’de 0.8 mol/L tuz konsantrasyonuna sahip PVA/PHEMA esasli polimer jel
eletrolitlerin 25 °C’deki iletkenlik degeri (o25) ve Arrhenius Denklemi’ne goére hesaplanan
aktivasyon enerjileri (Ea) verilmistir. PVA/PHEMA(50) en yiiksek iyonik iletkenlik degeri ve
en diistik aktivasyon enerjisine sahiptir. Bu sonucun PVAOQ.8 jel elektroliti icin elde edilen

degerler ile cok benzer oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.3: PVA/PHEMA-PJE (25), PVA/PHEMA-PJE (50), PVA/PHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA
-PJE (80) esasli PJE’lerin 625 ve hesaplanan E. degerleri.

~ PJEKodu = KI[mollL] o= [mS/em, RT]  Ea[kdmoll]

~ PVAPHEMA(25) 08 832 1426
PVA/PHEMA(50) 0,8 8,40 13,98
PVA/PHEMA(60) 08 8,14 14,43
PVA/PHEMA(80) 0,8 8,05 15,11

*: RT: Oda Sicakligi (25 °C)

PVA jel elektrolitlerinde gozlemlendigi gibi, sicaklik artist PJE orneklerinin iyonik
ilenkenliklerinin artisina neden olmustur (Sekil 4.11). Amorf yapidaki polimerler yiliksek
oranda serbest hacim igerir (Miyamato ve Shibayama, 1973, Li ve dig., 2009, Cavus and
Yildiran, 2016). Serbest hacim sicaklik ile birlikte artig gosterdiginden iyonlarin taginimi daha
kolay olmaktadir (Cavus and Yildiran, 2016).

4.2.5. DSC Analizi

Sekil 4.12’de PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA(80)
polimerlerinin  ve Sekil 4.13’de PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50),
PVA/PHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA-PJE(80) polimer jel elektrolitlerinin DSC analizi

sonucunda elde edilen grafikler verilmistir.
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Sekil 4.12: PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA(80)
polimerlerin DSC grafikleri.

Polimer jel elektrolitlerin DSC analizleri karsilagtirildiginda endotermik cevabin yakin/ayni
sicaklik araliginda oldugu gozlemlenmistir. Farkli oranlarda hazirlanmis olan PVA/PHEMA
jel elektrolitlerin DSC analiz sonuglar1 Sekil 4.5°de verilmis saf PVA’nin DSC grafigi ile
karsilastirildiginda erime noktasinin ve camsi gegis sicakliginin daha diisiik sicakliklara dogru
kaymis olmasi polimer jel elektrolit yapisinda kristalinitenin azaldigim1 ve amorf yapinin
arttigin1  gostermektedir. Amorf bolgenin artis1 iyonik iletkenlik artisinda Snemli rol
oynamaktadir (Bhavani ve dig., 2013). PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin
endotermik yanitt PVA esash polimer jel elektrolitlerin endotermik yaniti ile hemen hemen
aynidir. Bununla birlikte, camsi gecis sicakligi bolgesinde degisim gozlemlenmistir. Bu
kapsamda PHEMA varligimin iyonik iletkenlik {izerinde olumlu katkilar1 olacag:

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13: PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE(50), PVA/PHEMA-PJE(60), PVA/PHEMA-
PJE(80) PJE’lerin DSC grafikleri

4.2.6. TGA Analizi

Sekil 4.14°de PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA(80)
polimerlerinin  ve Sekil 4.15’tce PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50),
PVA/PHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA-PJE(80) polimer jel elektrolitlerinin TGA grafikleri

verilmistir.

Sekil 4.15°de verilmis olan PVA/PHEMA-PJE TGA grafigi daha 6nceki boliimde verilen saf
poli(vinil alkol) (PVA) TGA grafigi (Sekil 4.6) ile karsilastirildiginda polimer jel
elektrolitlerin agirlik kaybinin goézlemlendigi sicakligin daha diisiik sicakliga kaydigi
goriigmiistiir. Bu durum PVA ve PHEMA zincirlerinde bulunan hidroksil gruplariin, tuz
katyonu ile kompleks olusturmasi sebebiyle gozlemlenmektedir (Saroj ve dig. 2012).
PVA/PHEMA jel elektrolitlerinde gozlenen agirlik kaybi baslama sicakligindaki diisiis tuz

katyonu ile hidroksil grubu arasinda gii¢lii bir etkilesim oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.14°te verilmis olan PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60),
PVA/PHEMA(80) polimerlerin TGA grafigi, Sekil 4.15°de verilmis olan PVA/PHEMA-PJE
TGA grafigi ile incelendiginde agirlik kaybinin gozlemlendigi sicakligin daha diisiik sicakliga
kaydig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.14: PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA(80)
polimerlerin TGA grafikleri.

PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50), PVA/PHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA-PJE
(80) orneklerinin tamaminda tek basamakta bozunma gozlemlenmektedir. PVA/PHEMA-
PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50), PVA/PHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA-PJE (80)
orneklerinin agirlikca yiizde kayip degerleri Tablo 4.3’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.15: PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50), PVA/IPHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA.-
PJE (80) PJE’lerin TGA grafikleri
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Tablo 4.4: PVA/IPHEMA(25), PVA/IPHEMA(50), PVA/IPHEMA(60), PVA/PHEMA(80)
polimerlerin ve PVA/PHEMA-PJE (25), PVA/PHEMA-PJE (50), PVA/PHEMA-PJE (60),
PVA/PHEMA-PJE (80) 6rneklerinin agirlik¢a yiizde kayip degerleri.

Polimer 50°C  100°C~ 150°C 250°C 350°C

~ PVAPHEMA(25)  %0.25 %385 %510 %1090 %5215
PVAIPHEMA(50)  %0.35 %420  %5.65 %1065  %42.75
PVAIPHEMA(60) ~ %0.90  %4.80 %555 %11.85  %52.12
PVAIPHEMA(80) ~ %0.45 %355  %5.50 %1090  %60.65
PVAIPHEMA-PJE(25) %0.60 %10.80  %57.50 %86.70  %688.50
PVA/IPHEMA-PJE(S0) %1.40  %17.95  %84.20 %8590  %87.20
PVAIPHEMA-PJE(60) %2.40 %1820  %85.10 %88.50  %690.70
PVA/IPHEMA-PJE(80) %0.80  %9.40  %51.80 %88.20  %688,90

Tablo 4.4’te goriildiigii gibi jel elektrolitlerde 150 °C’de meydana gelen agirlik kaybi polimer
karisimma (PVA/PHEMA) kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Bu sonug jel elektrolit yapisinda
bulunan organik c¢oziiclilerin buharlasmasina atfedilmistir. NMP ve GBL i¢in kaynama
noktalar1 sirastyla 203 ve 204 °C olmasina ragmen, bu tip organik ¢oziiciilerin daha disiik

sicaklikta buharlastiklart bilinmektedir (Wu ve dig., 2007, Cavus and Yildiran, 2016).

4.2.7. XRD Analizi

PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA(80) polimer
orneklerinin ve PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50), PVA/PHEMA-PJE (60),
PVA/PHEMA-PJE (80) yapilart XRD yontemi ile incelenmistir. Sekil 4.16°de
PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA(80) polimer
orneklerinin  ve Sekil 4.17°de PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50),
PVA/PHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA-PJE (80) polimer jel elektrolit drneklerinin XRD

grafikleri verilmistir.
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Iyonlarin elektrolit igerisinde kolay tasmabilmesi ve iyonik iletkenlik 6zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in polimerin amorf yapida olmasi ¢ok 6nemlidir. (Saroj ve dig., 2012, Sa’adu
ve dig., 2014). XRD analizi verileri ile olusturulmus grafiklerde keskin piklerin olmamasi
yapmin amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Bhad ve dig., 2013). Polimer ve
polimer jel elektrolitler XRD grafikleri acisindan karsilastirdiklarinda, jel elektrolitlerdeki

amorluf 6zelligindeki artis net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.16: PVA/PHEMA(25), PVA/PHEMA(50), PVA/PHEMA(60), PVA/PHEMA(80)
polimerlerin XRD grafikleri.
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Sekil 4.17: PVA/PHEMA-PJE(25), PVA/PHEMA-PJE (50), PVA/PHEMA-PJE (60), PVA/PHEMA-
PJE (80) PJE’lerin XRD grafikleri.
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4.3. POLIMER JEL ELEKTROLITLERE NANO KATKI ETKISI

4.3.1. PVA Esash Polimer Jel Elektrolitlere Nano Katkisinin Etkisi

4.3.1.1. Nano Katkili PVA Esasl Polimer Jel Elektrolit Fotograflart

Sekil 4.18’de %0.4, %1 ve %2 grafit katkis1 ile, Sekil 4.19°da ise %0.4, %1 ve %2 TiO:
katkis1 ile hazirlamis PVA esashi polimer jel elektrolitlerin gorselleri verilmektedir. Nano
katkili poli(vinil alkol) esasli polimer jel elektrolitler ¢alismada tespit edilmis en yiiksek
iyonik iletkenlik sonuglar1 gostermis olan 0.8M KI/ 0.08M I3 ile hazirlanmustir.

Sekil 4.18: a) %0.4, b) %1, c) %2 grafit katkil 0.8M KI/0.08M I, PVA esasli PJE goriintiileri.

Sekil 4.19: a) %0.4, b) %1, c) %2 TiO; katkili 0.8M Kl /0.08M I, PVA esash PJE goriintiileri.
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Ayni kosullarda hazirlanmis olan ikinci set polimer jel elektrolitler standart petri kabina
koyularak dogal yollarla karanlik ortamda kurumaya birakilmis grafit ve TiO2 katkili PJE
filminin gorselleri Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmektedir.

Sekil 4.21: a) %0.4, b) %1, ¢) %2 TiO; katkili 0.8M K1/ 0.08M I, PVA esash PJE film goriintiileri.

Nano katk: varliginda da jel elektrolitler homojen bir sekilde hazirlanabilmistir. Sekil 4.20 ve
4.21 karsilastirildiginda TiO2 igeren filmlerin daha homojen ve acgik renkli oldugu
goriilmektedir. Grafit ve TiO2 katkisinin elektriksel 6zellikleri pozitif yonde etkilemesinden
fotoelektrik doniisiim etkinligini arttirmasindan dolayr dolayr (Huo ve dig., 2007),

uygulamalar agisindan 6nem tasiyacagi aciktir.

4.3.1.2. Iyonik Iletkenlik - Sicaklik Iliskisi
Sekil 4.22°de nano boyutta grafit katlili ve Sekil 4.23°de nano boyutta TiO2 katkili PVA esash
0,8M KIl/I2 elektroliti ile hazirlanmis olan polimer jel elektrolitlerin Inc - 1/T grafigi

verilmistir. Hazirlanan polimer jel elektrolitlerde KI/I2> oran1 10/1 olarak sabit tutulmus olup
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hacimce 7:3 oraninda 1-metil-2-pirolidon:c-butirolakton (NMP:GBL) organik ¢6ziicii

karigimi1 kullanilmustir.

Grafit katkili PVA esasli polimer jel elektrolitlerin Ino - 1/T grafigi incelendiginde sicaklik
artis1 ile iyonik iletkenligin dogrusal olarak artig gosterdigi gézlenlenmistir. Nano katkili PVA
esaslt polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlik degerleri katkisiz PVA esash polimer jel
elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri ile karsilasitirildiginda nano katkisinin iyonik iletkenlik

tizerinde net bir etkisi gézlemlenmemysitir.
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Sekil 4.22: Farkl grafit katkilartyla hazirlanan PVA esashi PJE’lerin Inc - 1/T grafigi.
Tablo 4.5’de 0.8 mol/L tuz konsantrasyonuna sahip grafit iceren PVA esasli polimer jel

eletrolitlerin 25 °C’deki iletkenlik degeri (o25) ve Arrhenius Denklemi’ne goére hesaplanan
aktivasyon enerjileri (Ea) verilmistir. PVA-Grafit-2,0 en yiiksek iyonik iletkenlik degerini
gosterirken, PVA-Grafit-1 en diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir. PVA-Grafit-2,0 i¢in elde
edilen sonuglar sonucun PVAOQ.8 jel elektroliti i¢in elde edilen degerler ile cok benzer oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 4.5: Farkli grafit katkilariyla hazirlanan PVA esasli PJE’lerin 625 ve hesaplanan E. degerleri.

PJE Kodu K1 [mol/L] 625+« [MS/cm, RT] Ea [kJ mol?]
PVA-Grafit-0,4 0,8 8,28 14,32
PVA-Grafit-1,0 0,8 8,16 13,48
PVA-Grafit-2,0 0,8 8,40 13,84

*: RT: Oda Sicaklig1 (25 °C)

TiO2 nano katkilit PVA esasli polimer jel elektrolitlerin Inc - 1/T grafigi incelendiginde
sicaklik artig1 ile iyonik iletkenligin dogrusal olarak artis gosterdigi gdzlenlenmistir. Nano
katkilt PVA esash polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlik degerleri katkisiz PVA esash
polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri ile karsilasitirildiginda nano katkisinin iyonik

iletkenlik lizerinde net bir etkisi gozlemlenmemsitir.
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Sekil 4.23: Farkli TiO2 nano katkilariyla hazirlanan PVA esasli PJE’lerin Inc - 1/T grafigi.

Tablo 4.6°da 0.8 mol/L tuz konsantrasyonuna sahip TiO2 iceren PVA esasli polimer jel
eletrolitlerin 25 °C’deki iletkenlik degeri (o25) ve Arrhenius Denklemi’ne gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri (Ea) verilmistir. PVA- TiO2-1,0 en yiiksek iyonik iletkenlik degerini
gosterirken, PVA- TiO2-2,0 en diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir.
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PVA esasli nano katki igeren jel elektrolitler iyonik iletkenlik ve aktivasyon enerjisi agisindan
karsilastirildiklarinda benzer davramis sergiledikleri goriilmektedir. Bu sonug nano katki
varliginin viskozite lizerinde ¢ok etkili olmamasina atfedilebilir. Bununla birlikte, grafit ya da
TiO2’nin jel elektrolit yapi iginde kolaylikla dagitilmasi ve homojen jel elektrolitlerin elde
edilmesi onem tasimaktadir. Jel elektrolitlerde nano katki igeriginin bulunmasinin 6zellikle
boya ile duyarlilagtirilmis giines pillerinde enerji verimliligi ve elektriksel 6zellikler agisindan

katki saglayacag diistiniilmektedir.

Tablo 4.6: Farkli TiO: katkilariyla hazirlanan PVA esasli PJE’lerin 625 ve hesaplanan Ea degerleri.

PJE Kodu KI [mol/L] o5« [MS/cm, RT] Ea [kJ mol?]
PVA-TiIO2-0,4 0,8 8,22 14,22
PVA-TiO>-1,0 0,8 8,65 13,65
PVA-TiO;-2,0 0,8 8,49 13,51

*: RT: Oda Sicakligi (25 °C)
4.3.2. PVA/PHEMA Esash PJE’lere Nano Katkisinin Etkisi

4.3.2.1. Nano Katkih PVA/PHEMA Esash Polimer Jel Elektrolit Fotograflar:

Sekil 4.24°de agirlikca %0.4, %1 ve %2 grafit katkis1 ile, Sekil 4.63’da ise agirlik¢a %0.4, %1
ve %2 TiO katkisi ile hazirlamis PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin resimleri
verilmigtir. Sekil 4.25’de %0.4, %1 ve %2 grafit katkisi ile, Sekil 4.27°de ise %0.4, %1 ve %2
TiO. katkist ile hazirlanmis polimer jel elektrolitlerin petri kabinda elde edilmis film
goriintiileri verilmistir. Nano kathili poli(vinil alkol) esasli polimer jel elektrolitler tez
kapsaminda en yiiksek iyonik iletkenlik sonuglar1 elde edilmis olan 0.8M KI / 0.08M 1> ile

hazirlanmastir.
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Sekil 4.24: a) %0.4, b) %1, ¢) %2 Grafit katkil1 0.8M K1/ 0.08M I, PVA/PHEMA-PJE(50) esasli PJE
goriintileri.

Sekil 4.25: a) %0.4, b) %1, ¢) %2 Grafit katkili 0.8M KI/0.08M I, PVA/PHEMA-PJE(50) esashi PJE
film goriintiileri.

Sekil 4.26: a) %0.4, b) %1, c) %2 TiO; katkil katkil1 0.8M K1/ 0.08M I, PVA/PHEMA-PJE(50)
esaslt PJE goriintiileri.
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a)

b) c)

.

Sekil 4.27: a) %0.4, b) %1, c) %2 TiO; katkili katkili 0.8M K1/ 0.08M I, PVA/PHEMA-PJE(50)
esaslt PJE film goriintiileri.

Polimer jel elektrolitlerin hazirlanmasinda grafit ve TiO2 kullanimu ile diizgiin film yapilar
hazirlanabilmigtir. Jel elektrolitlerde grafit igeriginin artis1 ile rengin koyulastig

gozlemlenirken, TiO2 kullaniminda daha homojen ve agik renkli filmler elde edilmistir.

4.3.2.2. Iyonik Iletkenlik - Sicaklik Iligkisi

Sekil 4.28’de nano boyutta grafit katlili ve Sekil 4.29°da nano boyutta TiO2 katkili 0.8M KI /
0.08M I siv1 elektrolit kullanilarak hazirlanmis olan PVA/PHEMA-PJE(50) jel elektrolitlerin
Inc - 1/T grafigi verilmistir. Hazirlanan polimer jel elektrolitlerde KI/I> orani 10/1 olarak sabit
tutulmus olup hacimce 7:3 oraninda 1-metil-2-pirolidon:c-butirolakton (NMP:GBL) organik

¢Oziicii karigimi kullanilmistir.
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Sekil 4.28: Farkli grafit nano katkilariyla hazirlanan PVA/PHEMA-PJE (50) esasli PJE’lerin Inc - 1/T
grafigi.

Tablo 4.7’de 0.8 mol/L tuz konsantrasyonuna sahip grafit iceren PVA/PHEMA esasli polimer
jel eletrolitlerin 25 °C’deki iletkenlik degeri (o25) ve Arrhenius Denklemi’ne gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri (Ea) verilmistir. PVA/PHEMA -Grafit-2,0 en yiiksek iyonik iletkenlik
degerinine ve en diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir.

Tablo 4.7: Farkli grafit katkilariyla hazirlanan PVA/PHEMA-PJE (50) esasli PJE’lerin 625 ve
hesaplanan E. degerleri.

PJE Kodu K1 [mol/L] 625« [MS/cm, RT] Ea [kJ mol?]
- PVAIPHEMA-Grafitt04 08 868 1419
PVA/PHEMA -Grafit-1,0 0,8 8,65 14,52
PVA/PHEMA -Grafit-2,0 0,8 8,92 13,84

*: RT: Oda Sicakligi (25 °C)

Sekil 4.28’de ve Sekil 4.29°da goriildiigi iizere sicaklik artigi ile polimer jel elektrolitlerin
iyonik iletkenliklerinin arasinda dogrual bir iliski bulunmaktadir. Serbest hacim sicaklik ile
birlikte artis gosterdiginden Sekil 4.28’de ve Sekil 4.29°da goézlemlenen iletkenlik artigi
olusmaktadir. Fakat grafit ve TiO, nano katki ile hazirlanmis olan PVA/PHEMA jel

elektrolitlerin iyonik iletkenlik — sicaklik iligkileri katkisiz hazirlanmis orneklerin iyonik
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iletkenlik — sicaklik iliskisini gosteren Sekil 4.11°de verilmis grafik ile karsilastirildiginda

grafit katkisinin iyonik iletkenlik tizerinde dogrudan etkisi olmadig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.29: Farkli % TiO, nano katkilariyla hazirlanan PVA/PHEMA-PJE (50) esasli PJE’lerin Ino -
/T grafigi.

Tablo 4.8’de 0.8 mol/L tuz konsantrasyonuna sahip TiO> igeren PVA/PHEMA esasli polimer
jel eletrolitlerin 25 °C’deki iletkenlik degeri (o25) ve Arrhenius Denklemi’ne gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri (Ea) verilmistir. PVA/PHEMA - TiO2-1,0 en yiiksek iyonik iletkenlik

degerinine ve en diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir.

Tablo 4.8: Farkli TiO; katkilariyla hazirlanan PVA/PHEMA-PJE (50) esasli PJE’lerin 625 ve
hesaplanan E. degerleri.

PJE Kodu K1 [mol/L] 625+« [MmS/cm, RT] Ea [kJ mol?]
PVAIPHEMA-TiO;-04 08 863 1402
PVA/PHEMA - TiO2-1,0 0,8 8,72 13,64
PVA/PHEMA - TiO2-2,0 0,8 8,42 14,06

*: RT: Oda Sicakligi (25 °C)

PVA/PHEMA esasli nano katki igeren jel elektrolitler iyonik iletkenlik ve aktivasyon enerjisi

acisindan karsilagtirildiklarinda benzer davranis gostermislerdir. Bu sonu¢ PVA eash jel



53

elektrolitlerde oldugu gibi nano katki varliginin viskozite {izerinde ¢ok etkili olmamasina
atfedilebilir. Bununla birlikte, grafit ya da TiO2’nin PVA/PHEMA eash jel elektrolit yap1
icinde kolaylikla dagitilmis ve homojen jel elektrolitler elde edilmistir. Onceki boliimde de
belirtildigi gibi jel elektrolitlerde nano katki igeriginin bulunmasinin gibi boya ile
duyarhilastirilmis giines pillerinde enerji verimliligi ve elektriksel 6zellikler acisindan katki

saglayacagi disiiniilmektedir.

4.3.3. DSC Analizi

Sekil 4.30°da %1 grafit katkili PVA ve PVA/PHEMA-PJE(50), %1 TiO: katkili PVA ve
PVA/PHEMA-PJE(50) esasli jel elektrolitlerin DSC analiz grafikleri verilmistir.

PVA-Grafit-1.0

PVA-TiO2-1.0

PVA/PHEMA-PJE(50)-grafit-1.0

PVA/PHEMA-PJE(50)-TiO2-1.0

ISI AKISI [mW]

Lo==

200
SICAKLIK [°C]

Sekil 4.30: Grafit ve TiO; katkili PVA ve PVA/PHEMA-PJE(50) esasli PJE’lerin DSC grafigi
Nano katkili polimer jel elektrolitlerin DSC termogramlar1 karsilastirildiginda endotermik

yanitin etkilenmedigi gézlemlenmistir.

Farkli oranlarda hazirlanmis olan PVA ve PVA/PHEMA jel elektrolitlerin Sekil 4.15°te
verilmig DSC grafikleri nano katki igeren polimer jel elektrolitlerin Sekil 4.30°da verilmis
grafigi ile karsilastinnldiginda, kristalinitenin azaltigi, iyonik iletkenligi olumlu yonde

etkileyecek bulgular elde edilmistir.
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Sekil 4.30 ile Sekil 4.5 ve Sekil 4.13°de verilmis grafikler karsilastirildiginda nano katkinin

PVA esash polimer jel elektrolitlerde camsi gegis sicakliginda diisiise sebep oldugu fakat

PVA/PHEMA-PJE(50) 6rneginde bariz bir degisiklige sebep olmadigi gozlemlenmistir.

4.3.4. TGA Analizi

Sekil 4.31°de %1 grafit katkili ve %1 TiO2 katkili PVA esash ve PVA/PHEMA-PJE (50)

esasli jel elektrolitlerin TGA grafikleri verilmistir.

100
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» PVA-TiO2-1.0
-~ PVA/PHEMA-PJE(50)-grafit-1.0
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Sekil 4.31: Nano Kkatkili PVA ve PVA/PHEMA-PJE(50) esasli PJE’lerin TGA grafigi

Tablo 4.9: Grafit ve TiO; katkilt PVA ve PVA/PHEMA-PJE(50) esasli PJE 6rneklerinin agirlikca

yiizde kayip degerleri.
Polimer 50°C 100°C 150°C 250°C 350°C
PVA-Grafit-1,0 %2,30 %22,10 %80,00 %85,75 %86,90
PVA-TiO>-1,0 %0,65 %11,05 %76,60 %86,95 %87,25
PVA/PHEMA-PJE(50) -  %1,50 %16,25 %83,05 %86,90 %88,40
Grafit-1,0
PVA/PHEMA-PJE(50) -  %1,93 %20,50 %85,90 %87,05 %88,40

TiO2-1,0

Sekil 4.31’de verilmis olan grafitve TiO2 katkih PVA ve PVA/PHEMA esash jel
elektrolitlerin TGA grafigi saf poli(vinil alkol) TGA grafigi (Sekil 4.6) ile karsilastirildiginda

agirlik kaybinin bagladig1 sicaklikta diisiis meydana gelmistir. Bu durum daha onceki
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boliimlerde bahsedildigi iizere PVA ve PHEMA zincirlerinde bulunan —OH gruplari ile tuz

katyonu etkilesimi sonucu kompleks olusturmasi sebebiyle gozlemlenmektedir (Saroj ve dig.
2012).

Tablo 4.9’te gorildigii gibi jel elektrolitlerde 150 °C’de meydana gelen agirlik kaybi
polimere (PVA ve PVA/PHEMA) kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Bu sonug¢ jel elektrolit
yapisinda bulunan organik c¢oziiciilerin buharlagmasina atfedilmistir. NMP ve GBL ig¢in
kaynama noktalar1 sirasiyla 203 ve 204 °C olmasina ragmen, bu tip organik ¢oziiciilerin daha

diisiik sicaklikta buharlastiklar1 bilinmektedir (Wu ve dig., 2007, Cavus and Yildiran, 2016).

4.3.5. XRD Analizi

%0.4, %1 ve %2 grafit ve %0.4, %1 ve %2 TiO2 katkis1 ile hazirlamis PVA ve
PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin yapilart XRD yontemi ile incelenmistir. Sekil
4.32 ve Sekil 4.33’da nano katlili polimer jel elektrolitlerin XRD grafikleri verilmistir.

TiO2 ve Grafit XRD analizlerinde gozlemlenen piklerin polimer jel -elektrolitlerde
gozlemlenmemektedir. Polimer jel elektrolit analizlerinde nano katkisi ile amorf yapinin
bozulmadigi gozlemlenmistir. XRD sonuglarinda keskin piklerin olmamasi yapinin amorf

yaptya sahip oldugunu gostermektedir (Bhad ve dig., 2013).
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Sekil 4.32: Nano katkili PVA esasli PJE’lerin XRD grafigi
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Sekil 4.33: Nano katkili PVA/PHEMA esasli PJE’lerin XRD grafigi
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5. TARTISMA VE SONUC

51. PVA ESASLI POLIMER JEL ELEKTROLITLER ICIN ELDE EDIiLEN
SONUCLAR

Tez c¢aligmasmin ilk kisminda PVA esasli polimer jel elektrolitler farkli KI/I2
konsantrasyonlarinda hazirlanmigtir. Poli(vinil alkol) zincir yapisinda OH molekiilii
bulundurmasi sayesinde komplex ag yapilar1 olusturmaya elverisli olusu, toksik olmayisi,
suda ¢ozlinebilir olusu ve polimer matrisi igerisinde ¢oziicli hapsetme orani yiiksek olan bir
polimer olmasi sebebiyle tercih edilmistir. Farkli KI/I> konsantrasyonlarinda hazirlanan
polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlik, DSC, TGA, XRD ve FTIR analiz sonuglari
incelenmistir. Polimer jel elektrolitler hazirlanmasinda ¢oziicii olarak NMP:GBL organik
¢Oziicii karisimi kullanilmistir. NMP:GBL ¢o6ziicii karisimi hacimce 7:3 oraninda hazirlanmis
olup, karistimda NMP’un yaninda dielektrik sabiti NMP’dan daha yiiksek olmasi sebebiyle
GBL kullanilmigtir. Dielektrik sabitinin yiiksek olusu alkali iyodiir tuzlarinin ¢éziinmesinde

olumlu katki saglamaktadir.

PVA esasli polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin, tuz konsantrasyonu ile iligkisini
gozlemleyebilmek adina NMP:GBL organik ¢oziicii karigimi 0.2M, 0.4M, 0.6M, 0.8M, 1.0M
KI ve 10°da 1 oraninda I igerecek sekilde hazirlanmis olup, karisima agirlikga ylizde ii¢
oraninda PVA ilave edilmistir. Farkli tuz konsantrasyonlarinda hazirlanan polimer jel
elektrolitlerin  20-70°C sicaklik araliginda iyonik iletkenlik degerleri incelenmistir.
Incelemeler sonrasinda oda sicakligindaki iyonik iletkenlik degerleri karsilastirildiginda
0,8M/0,08M KI/I> konsantrasyonuna kadar iyonik iletkenligin arttigi ve daha sonra diisiis
gerceklestigi tespit edilmistir. 0,8M KI konsantrasyonunda maksimum nokta gdzlemlenmis
olup tuz konsantrasyonun daha fazla yiikselmesi iyonik iletkenligi negatif yonde etkilemistir.
Tuz konsantrasyonun yiikseltilmesi ile dagilmis serbest iyonlarin birbirlerine ¢ok

yaklagsmasina kaynakli bagli iyon ¢ifti olusturmasi ile agiklanmistir.

Iyonik iletkenlik sonuglarindan yola cikarak olusturulan Inc — 1/T Kinetik grafikleri
incelenerek VVogel-Tamman-Fulcher ya da Arrhenius Denklemi’ne uygunlugu incelenmistir.
Grafigin lineer olusu polimer jel elektrolitlerin Arrhenius Denklemi’ne uygun davranig

gosterdigi gozlemlenmistir.
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Farkli KI/I; konsantrasyonlarinda hazirlanmis olan PVA esasli polimer jel elektrolitlerin ve
saf PVA’nin yapisal karakterizasyonu FTIR analizi ile gergeklestirilmistir. Saf PVA’nin FTIR
spektrumunda 3000-3600 cm-1 araliginda gozlemlenen pik O-H bagi gerilmesinden kaynakli
olup, PVA spektrumu ile polimer jel elektrolit spektrumlari arasinda O-H baginin gerilme ve
egilme titresiminde farkliliklar gozlenmistir. O-H band siddetindeki azalma, iyonik iletkenlik

degeri en yiiksek degeri gostermis olan PVAO,8 6rneginde en belirgindir.

Farkl1 tuz konsantrasyonlarinda hazirlanmis olan PVA esasli polimer jel elektrolitlerin amorf
ve kristal yapilarinin degerlendirilmesi i¢in DSC analizi uygulanmistir. Bu ¢alismada saf PVA
ve PVA esasli polimer jel elektrolitlerin drnekleri belirli agirliklarda tartilarak -40/400°C
sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk azot atmosferi altinda analiz

edilmistir.

DSC analizi sonucunda elde edilen veriler incelendiginde PVA esasli polimer jel
elektrolitlerin endotermik yanitinin saf PVA’ya gore daha diisiik sicakliklara dogru kaydigi ve
pik alaninin genisledigi gozlemlenmistir. Endotermik yanitin daha diisiik sicakliklara diismesi
amorf yapinin arttigini géstermektedir. Amorf yapimin artmasi polimer jel elektrolitlerin

iyonik iletkenlik degerinin artmasinda olumlu rol oynamustir.

Farkl1 KI/I2 konsantrasyonlarinda hazirlanmis olan PV A esasli polimer jel elektrolitlerin boya
ile duyarlilastirilmis giines pillerinde kullanima uygun olup olmadigmin incelenmesi i¢in
TGA analizi uygulanmistir. Polimer jel elektrolitlerin boya ile duyarlilagtirilmis giines
pillerinde kullanilabilmesi i¢in polimer matrisi igerisinde hapsedilmis olan organik ¢oziiciiniin
ucmamast gereklidir. Pilin uzun siireli aktif olarak c¢alisabilmesi i¢in ¢oziiciinlin polimer
matrisi igerisinde hapsedilmis olmas1 gereklidir. Bu ¢alismada saf PVA, PVAO0.6, PVAO0.8 ve
PVAL1.0 orneklerinden belli agirliklarda tartilarak aliiminyum krozelere koyulup 30-500°C
sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk azot atmosferi altinda analiz

gergeklestirilmistir.

Yapilan TGA analizi sonucunda PVA esasli polimer jel elektrolitlerin bozulmaya basladig1
sicakligin saf PVA’ya gore daha disiik oldugu gozlemlenmistir. Bu durum PVA zincir
yapisinda bulunan —OH gruplarinin tuz katyonu ile kompleks olusturmasi sebebiyle olustugu

ve ¢oziicliniin ortamdan uzaklastig1 seklinde yorumlanmaistir.
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Farkli KI/I> konsantrasyonlarinda hazirlanmis olan PVA esasli polimer jel elektrolitlerin
kristaliniteleri XRD yontemi ile incelenmistir. Iyonik iletkenlik &zelliklerinin iyilesmesi
iyonlarin elektrolit icerisinde kolay taginabilmesine baglidir ve polimerin amorf yapida olmasi

bu kosulun saglanmasi i¢in ¢ok dnemlidir.

XRD analiz sonuglar incelendiginde PVA esasli polimer jel elektrolitlerin yapisina KI/I2
eklenmesi Kl konsantrasyonuna bagli olarak amorf yapiya katki saglamaktadir. XRD
grafikleri incelendiginde keskin pikler gozlemlenmemistir, bu durum polimer jel
elektrolitlerin amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ek olarak KI tuzu ig¢in
gerceklestirilen XRD analizi verilerine gore olusturulan grafikte gdzlemlenen keskin piklerin,
polimer jel elektrolit yapilarinda gézlemlenmemis olusu tuzun polimer jel elektrolit icerisinde

tamamen ¢0zlindiigii seklinde yorumlanmustir.

5.2. PVA/IPHEMA ESASLI POLIMER JEL ELEKTROLITLER ICIN ELDE
EDILEN SONUCLAR

Tez c¢alismasmin ikinci kisminda PVA/PHEMA polimer karisiminda kullanilan
PVA:PHEMA oraninin polimer jel elektrolitler iizerindeki etkileri arastirilmigtir.
PVA/PHEMA polimer karigimlari agirlikca %25/75, %50/50, %60/40 ve %80/20
PVA/PHEMA oranlarinda hazirlanmistir.  HEMA monomeri, baslatict olarak APS
kullanilarak deiyonize su iginde ¢6ziindiiriilmiis olup azot ortaminda bulunan HEMA + su +
APS karistimima daha once hazirlanan PVA + su karisimi eklenmis ve polimerizasyon
sicaklik kontrollii su banyosunda 70 °C’de 24 saat siire ile gergeklestirilmistir. Polimerizasyon
prosesinin tamamlanmasi i¢in 24 saat boyunca 70°C’ye ayarlanmis sicak su banyosunda
bekletildikten sonra standart biiyiikliikte petri kabina dokiilmiis ve dogal olarak kurumaya
birakilmistir. Calismaya bir Onceki kisimda en yiiksek iyonik iletkenlik sonucu veren

0,8M/0,08M KIl/I> konsantrasyonu ile devam edilmistir.

PVA/PHEMA karisimlart %25/75, %50/50, %60/40 ve %80/20 PVA/PHEMA oranlarinda
hazirlanmis olan PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri 20-70 °C
arasinda 6l¢iilmiis olan iyonik iletkenlik degerleri ile Inc-1/T grafigi olusturulmustur. Grafigin
lineer olusu, polimer jel elektrolitlerin Arrhenius Denklemi’ne uygun davranis gosterdigi

gostermektedir. Iyonik iletkenlik degerleri bir 6nceki kisimda elde edilen PVA esasli polimer
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jel elektrolitler ile kiyaslanmis olup, PHEMA katkisinin iletkenlik iizerinde dogrudan bir
etkisi olmadig1 gézlemlenmistir. Tiim PVA/PHEMA jel elektrolitleri birbirine yakin davranis
gostermis olup, PVA (0.8M KI) ve PVA/PHEMA jel elektrolitleri benzer davranig
gostermistir. PVA/PHEMA o6rneklerinin iyonik iletkenlikleri ve Arrhenius Denklemi’ne gore
hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) incelendiginde PVA/PHEMA(50) en yiiksek iyonik
iletkenlik degeri ve en diislik aktivasyon enerjisine sahiptir. Bu sonucun PVAO.8 jel elektroliti

icin elde edilen degerler ile ¢ok benzer oldugu goriilmektedir.

Farkli oranlarda hazirlanmis olan PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin amorf ve
kristal yapilarmin degerlendirilmesi i¢in DSC analizi uygulanmistir. Bu c¢alismada
PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin ornekleri belirli agirliklarda tartilarak -
40/400°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk azot atmosferi altinda analiz

edilmistir.

Yapilan analiz sonucunda PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin endotermik yanitinin
saf PVA’ya gore daha diisiik sicakliklara dogru kaydigi goézlemlenmistir. Ek olarak
PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin endotermik yaniti PVA esasli polimer jel
elektrolitleri endotermik yanit1 kiyaslandiginda camsi gegis sicakliginin daha diisiik sicakliga
kaydig1 gozlemlenmistir. Camsi gegis sicakliginin daha diigiik sicakliklara diismesi amorf
yapmin artist olarak degerlendirilmistir. Amorf yapiin artmasi polimer jel elektrolitlerin

iyonik iletkenlik degerinin artmasinda olumlu rol oynamustir.

PVA/PHEMA %25/75, %50/50, %60/40 ve %80/20 PVA/PHEMA oranlarinda hazirlanmis
olan PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin boya ile duyarlilastirilmig giines pillerinde
kullanima uygun olup olmadiginin incelenmesi i¢in TGA analizi uygulanmistir. Bu ¢calismada
ornekler belli agirliklarda tartilarak aliiminyum krozelere koyulup 30-500°C sicaklik
araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk azot atmosferi altinda analiz

gergeklestirilmistir.

Yapilan analiz sonucunda PVA/PHEMA esasl1 polimer jel elektrolitlerin bozulmaya basladigi
sicakligin saf PVA’ya gore daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Bu durum poli(vinil alkol) ve
PHEMA zincir yapisinda bulunan —OH gruplarinin tuz katyonu ile kompleks olusturmasi
sebebiyle olustugu seklinde yorumlanmistir. PVA esashi polimer jel elektrolitlerin 100°C’de
olusan toplam kiitle kaybt PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitler ile kiyaslandiginda
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PVA/PHEMA ‘nin PVA’ya gore daha fazla kiitle kaybettigi tespit edilmistir. Bu durum PVA
esasli polimer jel elektrolitlerin giines pili uygulamalarinda PVA/PHEMA esasli polimer jel

elektrolitlere gore daha uygun bir alternatif oldugu seklinde yorumlanabilir.

PVA/PHEMA %25/75, %50/50, %60/40 ve %80/20 PVA/PHEMA oranlarinda hazirlanmis
olan PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin kristaliniteleri XRD yontemi ile
incelenmistir. PVA/PHEMA esashi polimer jel elektrolitlerin kristaliniteleri saf PVA ile
karsilagtirildiginda PVA esasli polimer jel elektrolitler ile ayn1 yapiy1 gostermektedir. XRD
grafiklerinde keskin pikler gézlemlenmemistir, bu durum polimer jel elektrolitlerin amorf
yaptya sahip oldugunu gostermektedir. Ek olarak KI tuzu i¢in gergeklestirilen XRD analizi
verilerine goére olustrulan grafikte goézlemlenen keskin piklerin, polimer jel elektrolit
yapilarinda gézlemlenmemis olusu tuzun polimer jel elektrolit i¢erisinde tamamen ¢6ziindiigi

seklinde yorumlanmustir.

5.3. POLIMER JEL ELEKTROLITLERE NANO KATKI ETKIiSi iCiN ELDE
EDILEN SONUCLAR

Tez caligmasinin ticlincli kisminda PVA ve PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitler
icerisinde kullanilan nano katkilarmin etkileri incelenmistir. PVA/PHEMA i¢in %50/%50
PVA/PHEMA orani tercih edilmsitir. Hem PVA hem de PVA/PHEMA esasli polimer jel
elektrolitlere %0.4, %1 ve %2 oranlarinda ayr1 ayr1 Grafit ve TiO2 nano katkilar1 eklenmistir.
Nano katkii PVA ve PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitler, caligmanin birinci
kisminda tespit edilmis yiiksek iyonik iletkenlik sonuglari gostermis olan 0,8M KI/I> ile

hazirlanmustir.

PVA ve PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin %0.4, %1 ve %2 oranlarinda ayr1 ayr1
Grafit ve TiO2 nano katkili 6rneklerinin iyonik iletkenlikleri 20-70 °C arasinda 6l¢iilmiis olan
iyonik iletkenlik degerleri ile Ino-1/T grafigi olusturulmustur. Grafigin lineer olusu polimer
jel elektrolitlerin Arrhenius Denklemi’ne uygun davranis gosterdigi gdzlemlenmistir. Iyonik
iletkenlik degerleri bir dnceki kisimda elde edilen PVA ve PVA/PHEMA esasli polimer jel
elektrolitler ile kiyaslanmis olup, nano katkinin higbir oranda kayda deger bir degisim
olusturmadigi gozlemlenmemistir. PVA-Grafit-2,0 en yiiksek iyonik iletkenlik degerini
gosterirken, PVA-Grafit-1 en diisiikk aktivasyon enerjisine sahiptir. PVA-Grafit-2,0 i¢in elde
edilen sonuglar sonucun PVAOQ.8 jel elektroliti i¢in elde edilen degerler ile cok benzer oldugu

goriilmektedir.
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PVA ve PVA/PHEMA esasl polimer jel elektrolitlerin %0.4, %1 ve %2 oranlarinda ayr1 ayri
Grafit ve TiO2 nano Kkatkili érneklerinin amorf ve kristal yapilarinin degerlendirilmesi i¢in
DSC analizi uygulanmistir. Bu c¢alismada PVA ve PVA/PHEMA esasli polimer jel
elektrolitlerin %0.4, %1 ve %2 oranlarinda ayr1 ayr1 Grafit ve TiO2 nano katkili ornekleri
belirli agirliklarda tartilarak -40/400°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda ve 20

mL/dk azot atmosferi altinda analiz edilmistir.

Yapilan analiz sonucunda PVA ve PVA/PHEMA esasl1 polimer jel elektrolitlerin %0.4, %1
ve %2 oranlarinda ayr1 ayr1 Grafit ve TiO2 nano Kkatkili 6rneklerinin tamami katkisiz olarak

hazirlanmis 6rnekler ile ayn1 karakteristikte sonug gostermistir.

PVA esasli nano katki iceren jel elektrolitlerin iyonik iletkenlik ve hesaplanmis aktivasyon
enerjileri incelendiginde farkli nano Kkatkili orneklerin benzer davranis gosterdikleri
goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuclar nano katkinin viskozite lizerinde etkili olmadig: seklinde
yorumlanabilir. Bu durum ile nano katkinin polimer jel elektrolit matrisi igerisinde homojen
bir sekilde dagildigim1 gostermektedir. Jel elektrolitlerde nano katki igeriginin bulunmasinin
ozellikle boya ile duyarlilagtirilmis giines pillerinde enerji verimliligi ve elektriksel 6zellikler

acisindan katki saglayacagi diistintilmektedir.

Farkli nano katki iceren PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenlik ve
hesaplanmis aktivasyon enerjileri agisindan karsilastirildiginda benzer davranig gosterdigi
gbzlemlenmistir. Bu sonu¢ PVA esasli polimer jel elektrolitlerde oldugu gibi nano katkinin

biskozite iizerinde etkili olmadig1 seklinde yorumlanmastir.

PVA ve PVA/PHEMA esasli %0.4, %1 ve %2 oranlarinda ayr1 ayr1 Grafit ve TiO2 nano
katkili polimer jel elektrolitlerin boya ile duyarlilagtirilmis giines pillerinde kullanima uygun
olup olmadiginin incelenmesi i¢in TGA analizi uygulanmistir. Bu g¢alismada 6rnekler belli
agirliklarda tartilarak aliiminyum krozelere koyulup 30-500°C sicaklik araliginda 10°C/dk
1sitma hizinda ve 20 mL/dk azot atmosferi altinda analiz gercgeklestirilmistir. Yapilan analiz
sonucunda PVA ve PVA/PHEMA esasli polimer jel elektrolitlerin %0.4, %1 ve %2
oranlarinda ayr1 ayri grafit ve TiO2 nano katkili &rneklerinin tamami katkisiz olarak

hazirlanmis 6rnekler ile ayn1 karakteristikte sonug gostermistir.
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PVA ve PVA/PHEMA esasl polimer jel elektrolitlerin %0.4, %1 ve %2 oranlarinda ayr1 ayri
Grafit ve TiO2 nano katkili 6rneklerinin kristaliniteleri XRD yontemi ile incelenmistir.
Yapilan analiz sonucunda nano katkili jel elektrolitlerin yapilar1 ile Katkisiz olarak

hazirlanmais jel elektrolitlerin yapilarinin birbirine birbirine benzer oldugu belirlenmistir.
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