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POLIMER KOMPOZIT ELEKTROLITLERIN PROTON ILETKENLIK-SERBEST
HACIM ILISKILERININ POZITRON YOK OLMA OMUR SPEKTROSKOPISI
TEKNIiGI (PALS) iLE INCELENMESI

OZET

Bu tez calismasi, SPEEK (siilfolanmis polieter eter keton) matrislerindeki farkli siilfonasyon
derecelerinin (DS) proton iletkenligi ve dielektrik davraniglar iizerindeki etkilerini, Pozitron
Yok Olma Omiir Spektroskopisi (PALS) ile 6lctlen serbest hacim fraksiyonlari iizerinden
degerlendirmeyi amaglamaktadir. Elektrolitlerin yapisal, termal ve morfolojik o6zellikleri
FTIR, TGA ve SEM analizleri ile karakterize edilmis, serbest hacim fraksiyonlari ise PALS ile
belirlenmistir.

SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin PALS sonuglari, i¢ yapilarindaki serbest hacim
fraksiyonlarinin farkliliklarin1 gostermektedir. SPEEK-65'in daha diisiik serbest hacim
fraksiyonu, daha diisiik siilfonasyon derecesine ve dolayisiyla daha az bosluga isaret ederken,
SPEEK-80'in yiiksek serbest hacim fraksiyonu, daha yuksek stlfonasyon derecesini ve daha
fazla boslugu gostermektedir. Proton iletkenligi ve dielektrik 6zellikler, genis bir sicaklik (300-
370 K) ve frekans (20Hz-1MHz) araliginda 6l¢iilmiis ve PALS sonuglari ile iliskilendirilmistir.

Sonug olarak, PALS sonuglari, SPEEK elektrolitlerinin yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin
detayli analizini saglamaktadir. Bu veriler, elektrolitlerin enerji depolama ve yakit hiicresi
teknolojileri gibi uygulamalarda optimize edilmesi icin énemli bir rehberdir. Calisma, PALS
tekniginin kompleks iletkenlik ve dielektrik davraniglarini anlamada giiglii bir ara¢ oldugunu
vurgulamakta ve ileriye doniik arastirmalar i¢in temel olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Proton Iletkenligi, Pozitron Yok Olma Omiir Spektroskopisi (PALS),
Pozitronyum, Serbest Hacim, Polimer Elektrolit Membran
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INVESTIGATION OF CONDUCTIVITY-FREE VOLUME RELATIONSHIPS OF
POLYMER COMPOSITE ELECTROLYTES BY POSITRONIUM ANNIHILATION
TECHNIQUE (PALYS)

ABSTRACT

This thesis explores the impact of different sulfonation degrees (DS) in SPEEK (sulfonated
polyether ether ketone) matrices on proton conductivity and dielectric behavior, using Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS) to measure free volume fractions. Structural,
thermal, and morphological properties of the electrolytes were analyzed with FTIR, TGA, and
SEM, and free volume fractions were determined through PALS.

PALS results show that SPEEK-65 has a lower free volume fraction, indicating a lower DS
and fewer voids, while SPEEK-80 has a higher free volume fraction, indicating a higher DS
and more voids. Proton conductivity and dielectric properties, measured over temperature (300-
370 K) and frequency (20Hz-1MHz) ranges, were correlated with PALS data. This revealed
how higher free volume fractions influence proton conduction and electrical performance, due
to structural changes from sulfonation.

In summary, PALS provides detailed insights into the structural and electrical properties of
SPEEK electrolytes, guiding their optimization for energy storage, fuel cells, and other
applications. This study underscores PALS as a vital tool for understanding complex
conductivity and dielectric behaviors, forming a foundation for future research.

Keywords: Proton Conductivity, Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS),
Positronium, Free VVolume, Polymer Electrolyte Membrane
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1. GIRIS

Proton iletken polimerler, 6zellikle temiz enerji teknolojileri ve ¢esitli endiistriyel uygulamalar
icin biydk 6neme sahiptir [1, 2]. Bu polimerlerin gelistirilmesi, enerji verimliligini artirmak ve
cevresel etkileri azaltmak icin kritik 6neme sahiptir. Proton iletkenligi olan polimerler,
protonlar (H*) icin yiiksek hareketlilik saglayarak elektriksel iletkenlik olusturur [3]. Bu
polimerler genellikle kimyasal olarak stabil ve dayaniklidir, bu da onlar1 zorlu kosullarda
kullanima uygun hale getirir. Yiiksek sicakliklarda bile yapisal ve fonksiyonel biitinltklerini
korurlar. Proton iletkenligi genellikle su igerigi ile iligkilidir, bu nedenle bu polimerler i¢in iyi
bir su tutma kapasitesi onemlidir [4]. Yiiksek proton iletkenligi ve kimyasal stabilitesi ile
bilinen Nafion®, yakit hiicrelerinde yaygin olarak proton degisim membrani olarak kullanilir
[5]. Poli aril eter sulfonatlar (PAES) ve polifenil stlfonatlar (PPSU) gibi polimer gruplari,
yliksek sicaklik dayanikliligi ve proton iletkenligi sunar [6, 7]. Ayrica, polibenzimidazol (PBI)
gibi polimerler yiiksek sicaklikta proton iletkenligi saglar ve genellikle fosforik asitle (PA)

muamele edilir [8].

Sulfolanmis polieter eter keton (SPEEK), proton iletkenligi nedeniyle dikkat ¢eken ve gesitli
elektrokimyasal suregler, dzellikle polimer elektrolit membranli (PEM) yakit hiicreleri gibi
uygulamalar i¢in degerli bir malzeme olarak 6ne ¢ikan 6nemli bir polimerdir [9, 10]. SPEEK'te
proton iletkenligi esas olarak polimer omurgasina bagh siilfonik asit gruplarinin (-SOsH)
varligindan kaynaklanir. Bu siilfonik asit gruplari, protonlarin (H") ayrismasini kolaylastirir ve
bu protonlar, polimer matrisi boyunca iki ana mekanizma ile hareket edebilir: Grotthuss

mekanizmasi (yapisal difiizyon) ve Vehicle (arag) mekanizmas: [11].

Grotthuss mekanizmasi, protonlarin bitisik siilfonik asit siteleri arasinda transferini igerir.
Protonlar, hidrojen baglar1 ve hidrojen bagi aginin yeniden diizenlenmesi ile bir siilfonik asit
grubundan digerine atlar [11, 12]. Vehicle (ara¢) mekanizmasinda ise protonlar, polimer iginde
bulunan su molekiilleri tarafindan taginir. Su molekiilleri, protonlar tagir ve bu hidratlanmis
protonlarin (hidronyum iyonlari, H3O") hareketi, toplam proton iletkenligine katkida bulunur

[12].

Sulfonasyon derecesi (SD), SPEEK ve benzeri sulfolanmis polimerlerde proton iletkenligini
etkileyen onemli bir parametredir. SD arttik¢a, genellikle polimerin proton iletkenligi, artan
stilfonik asit gruplari sayisi ile saglanan iyilestirilmis proton tagima kapasitesi nedeniyle iyilesir
[13]. Ancak, asir1 yiiksek SD, polimerin mekanik stabilitesini olumsuz etkileyebilir ve pratik

uygulamalarda dezavantajlar yaratabilir. Ayrica, SPEEK elektrolitlerinin proton iletkenlik



davraniglari, farkli SD degerleri ile tutarli bir sekilde dogrusal bir korelasyon gostermeyebilir,
bu durum sicaklik ve diger faktorlerden etkilenir. Bu fenomen, yerlesik proton tasima

mekanizmalarinin 6tesindeki proton iletimi faktorlerinin de devrede oldugunu vurgular.

Geleneksel proton iletkenligi mekanizmalarinin  deneysel gozlemleri tam olarak
aciklayamadig1 durumlarda, SPEEK elektrolitlerinde proton taginimini anlamak ig¢in serbest
hacim gibi fiziksel parametrelerin ve fiziksel kusurlarin (defect) dikkate alinmasi zorunlu hale
gelir. Polimerin morfolojisi ve yapisal diizenlemesi, proton gogii i¢in yollar1 belirler. Serbest
hacmi optimize etmek, daha diizenli ve siirekli yollar1 tesvik ederek proton iletkenligini
artirabilir [ 14]. Ayrica, serbest hacim, fazlar aras1 gecisleri ve proton iletkenligini kolaylastiran

nanoskopik yapilarin olusumunda 6nemli bir rol oynar [15].

SPEEK yapilarina ait serbest hacim kusurlarini daha iyi anlamak i¢in, nispeten daha az bilinen
yontemler kullanilabilir. Polimer yapilarindaki bosluk fraksiyonunun bir 6l¢iisii olarak serbest
hacim, yer degistiren polimerler ve artan sicakliklarla birlikte var olur ve degisir. Aslinda,
serbest hacim miktari, cams1 gegis sicakligi (Tg), viskozite [16-18], iyonik iletkenlik [19, 20],
gevseme [21] ve diger mekanik ve termodinamik 6zellikler gibi bazi fiziksel fenomenlerle
zaten iligkilendirilmistir. DSC, XRD, DMA, FTIR, elektron mikroskobu ve notron sac¢ilmasi

gibi baz1 yontemler, serbest hacmi dolayl olarak tahmin etmek i¢in kullanilir [22].

Serbest hacim ve yogunlugu da dahil olmak tizere, guclu bir teknik olarak, pozitron yok olma
omiir spektroskopisi (PALS), malzemelerin yapis1 hakkinda essiz bilgiler saglar [23]. PALS,
malzemelerdeki serbest hacmin boyutunu, yogunlugunu ve boyut dagilimini 6lgmek igin

benzersiz bir tekniktir [22-24].

Kobayashi ve arkadaslari, SPEEK ve benzeri, yapilarinda —SO>— bulunan ve bulunmayan
stlfolanmig aromatik membranlarda pozitronyum (Ps) olusumu {izerinde g¢alistilar. —SO>—
icermeyen SPEEK gibi polimerlerin Ps olugumunu engelledigini, ancak —SO>— igeren
stilfolanmig polieter siilfon (SPES) gibi polimerlerin Ps olusumunu engellemedigini
gozlemlediler [25]. Liu ve arkadaglari, SPEEK membranlar iizerinde kalan ¢oziiciiniin (RS)
etkisini belirlemek i¢in galistilar. RS igeriginin artirtlmasinin serbest hacmi (o-Ps omr)
artirdigin1 ancak yogunlugunu azalttigini bildirdiler [26]. Wang ve arkadaglari, ¢apraz bagh
polimer karboksilik asit kireleri (PCAS) ile SPEEK'in proton iletimi ve metanol bariyer
performansini artirmay1 hedeflediler. PCAS yapilari, 0-Ps 0mru (serbest hacim boyutu) ve

yogunlugu ile su alimmi artirirken metanol gecirgenligini azaltti [27].



Yilmazoglu ve arkadaslari, ¢esitli iletken katki maddeleri ve iyonik sivi ile modifiye edilmis
SPEEK polimer matrislerinin dielektrik 6zelliklerini ve proton iletkenligini bir¢ok calismada
inceledi [28-31]. Son ¢alismada, bir g6zenek (por) olusturucu olarak polietilen glikol (PEG) ve
tetrametil ortosilikat (TMOS) varliginda PALS teknigini kullanarak SPEEK matrisinin serbest
hacim fraksiyonlarini degerlendirmeye odaklandi. Bu bahsedilen ¢alismada kompozit yapidaki
PEG katkisinin serbest hacim ve iletkenlik performansi tizerine etkileri detaylica tartigildi [31].
Bu tez calismasi, farkli DS degerlerindeki SPEEK matrislerinde fiziksel bosluklar, serbest
hacimler ve geleneksel iletkenlik mekanizmalariyla tam olarak agiklanamayan kusurlar gibi
kompleks iletkenligi ve dielektrik davranisi etkileyen ek faktorleri aydinlatmistir. Bu
caliymada, farkli DS degerlerinde hazirlanan SPEEK-65 ve SPEEK-80 membran
elektrolitlerinin proton iletkenligi ve dielektrik davraniglari, PALS ile belirlenen serbest hacim
profilleriyle iliskilendirilerek analiz edilmistir. Elektrolitlerin yapisal, termal ve morfolojik
karakterizasyonlar1 sirasiyla FTIR, TGA ve SEM analizleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Proton iletkenligi ve dielektrik 6lgtimleri, genis sicaklik (300-370 K) ve frekans (20Hz-1MHz)
araliklarinda gergeklestirilmis ve iletkenlik mekanizmalari, PALS sisteminden elde edilen o-

Ps 6mrii, yogunlugu ve serbest hacim fraksiyonlarinin hesaplanmasiyla degerlendirilmistir.






2. TEORIK KISIM

2.1. Kat1 Polimer Elektrolitler (KPE)

Kat1 polimer elektrolit (KPE) yapilari, esas olarak bir polimer matrisi i¢inde ¢oziinmiis iletken
tuzdan olusur ve yaklasik 48 yil dnce Ingiltere'nin Sheffield sehrinden ii¢c polimer kimyacisi
olan Fenton, Parker ve Wright tarafindan kesfedilmistir [32]. Daha sonra, 1978'de Armand ve
calisma arkadaslari, kati hal pillerinde KPE yapilarinin kullanim potansiyelini fark ettiler [33].
O zamandan bu yana, KPE iizerine yapilan arastirmalar onemli mesafe katetmistir. KPE
yapilarinin elektrokimyasal cihazlarda etkili bir sekilde kullanilabilmesi igin, yeterli iyonik
iletkenlige, iyi kimyasal, termal ve mekanik stabiliteye ve elektrotlarla miikemmel arayiiz

temasina sahip olmasi gerekmektedir.

KPE yapilari, ugucu ve yanici ¢oziiciilerin bulunmamasi nedeniyle giivenli kabul edilir ve
elektrokimyasal hticrelerin (6zellikle lityum iyon pillerin) sarj/desarj reaksiyonlar1 sirasinda
elektrotlardaki hacim degisikliklerine uyum sagladigi icin avantajlidir. Ayrica, KPE,
elektrokimyasal cihazlarin ihtiyaclarina uygun ¢esitli sekillerde ve istenilen tasarimlarda
uretilebilir. Ultra ince, hafif bir membran olarak Uretilebilir, bu da yuksek enerji ve gl
yogunlugu vaat eder. Siv1 elektrolitlerden farkli olarak, KPE yapilarin benzersizligi, polimer
matrisinin iyonlarin ¢éziinmesini saglamasi ve iyonlarin, polimer segmentleri iginde hareket
edebilen esnek noktalarda bulunmasindan kaynaklanir. Bu benzersiz 6zellik, KPE yapilarini
elektrokimyasal cihazlarda oldukg¢a islevsel kilar. Tiim bu avantajlar ve 6ne ¢ikan hususlarla
birlikte KPE yapilariin istiin elektrokimyasal hiicre performanslari i¢in bazi gereklilikleri

karsilamas1 gerekir [34]:
a. KPE yapilar, genis bir elektrokimyasal stabilite araligina sahip olmalidir.
b. KPE yapilari, 10 ile 1072 S/cm arasinda iyi bir iyonik iletkenlik sergilemelidir.

c. Kullanildiklar1 elektrokimyasal cihazlarin ve hicrelerin ¢alismasi igin giivenli ve

dayanikli olmasi amaciyla mekanik olarak stabil olmalidir.
d. Elektrot bilesenleriyle temas halinde termal olarak stabil olmalidir.
e. Elektrotlarla kimyasal ve elektrokimyasal uyumluluk sergilemelidir.
f. Kolay temin edilebilir ve diisiik maliyetli olmalidir.

KPE yapilari, biiylik kompozitlerin polielektrolitlerinden ve karisabilen polimerlerinden elde

edilebilen, oldukga ilgi ¢ekici malzemelerdir. Uyumlu bir polimer matrisinde lityum tuzlarinin



coztnmesi gereklidir [35]. Tuz bagli matris hem iyonik iletkenlik hem de elektrolite mekanik
destek saglar. KPE hem batarya islevi hem de kullanim parametreleri dikkate alindiginda etkili
bir kat1 faz elektrolit olmasina ragmen, siirekli ilerleme ve testlerle lityumun giivenlik i¢in
onemli bir 6nlem olarak kabul edildigi diistiniilmektedir. Coziiciiniin ayarlanmasi, kimyasal
difiizyon yolunu yeniden diizenleyerek lityum bazli pillerde kaotik yaniciligi indiikler ve

ardindan lityum pillerin termodinamik ve kinetik stabilitesini saglar [36].

Gilivenlik acgisindan iyilestirilmis Ozellikler, daha hizli kat1 elektrolit arayiizleri ve enerji
yogunlugu sunarak, daha giivenli yaklagimlar kullanma yetenegini garanti eden KPE yapilari,
lityum iyon pillerde geleneksel sivi elektrolitlere mitkkemmel bir alternatif olmustur. Ancak,
isletim sirasinda ortaya c¢ikan bazi sorunlar bu pillerin potansiyel islevselligini azaltmistir.
Pratik kullanimda, diisiik iyonik iletkenlik ve diisiikk mekanik dayaniklilik nedeniyle islevsellik
engellenmistir, bu da daha basit enerji yogun ve dolayisiyla yasaklayict elektronik tasima
modellerinin kullanilmasina yol agmistir. Enerji depolamayz siirdiirmek i¢in 6nlemlere duyulan
belirgin ihtiya¢ géz oniine alindiginda, bu sorunlar1 gidermek ve 6zgiil enerji, termal stabilite,
guvenlik ve dayaniklilig1 artirmak igin 6zgiin KPE alternatiflerinin gelistirilmesini hedefleyen

arastirmalar yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir [37].

Organik ¢oziiciilerin elektrolit olarak kullanildigi host-guest (konak-misafir) sistemleri, lityum
pillerinin gelisiminin en erken donemlerinden itibaren kullanilmistir. Bu piller, lityum
metalinin diisiik redoks potansiyeline dayanabilmektedir, ancak lityum anotunun ylzeyinin
pasiflestigi ve oksijen, su veya florlu karbon esasli malzemelerle temas ettiginde elektriksel
olarak yalitkan bir tabakanin olustugu fark edilmistir [38]. Bu pasiflesme, anodu negatif bir
elektrokimyasal reaksiyona 6zellikle yatkin hale getirir ve bu da pilin kisa siireli agir1 sarjindan
sonra bile sistemin hizla kisa devre yapmasina yol acar. Bu problem, sodyum veya lityum
alagimlar1 gibi elementler kullanilarak minimize edilebilir, ancak yillar siiren gelismeler, ¢esitli
konak malzemelerine geri doniisiimlii lityum interkalasyonunun pratik olarak kullanilmasi i¢in
miikemmel perspektifler sunmustur. Islevsel potansiyelleri sadece inorganik lityum elektrotun
termodinamik kararsizligi ile sinirlidir [38]. Elektronlar veya protonlar, lityum alimina yanit
olarak konak malzemeden serbestge ¢ikarilamaz ve lityum, metalik lityumun indirgenmesinde
kararsiz bir alagim olusturur. Sadece contalar veya gaz muhafazasi icinde stabilize edilebilir,
bu da termodinamik nedenleri ara yiizey reaktivitesini ortadan kaldirma ihtiyaci ile uzlagtirir.
Bu nedenle, kat1 polimer konak elektrotlar, lityum konak malzemelerinin tasarimindaki genel

soruna uygulanabilir bir ¢c6zum olarak gorulebilir [39].



Son birkag yilda, elektrik enerjisi depolama ve geri kazanim sistemlerinde kullanilmak {izere
kat1 elektrolitlerin gelistirilmesine 6nemli ¢aba harcanmistir. Ana kullanim alanlar1 olan
birincil veya ikincil pillerde ayirici olarak kullanilmalarinin yani sira, cep telefonlari gibi 6zel
son kullanim alanlarinda ve yakit hiicrelerinde sinirlayici akim bdlgelerinde de uygulamalari
vardir. Kat1 elektrolitlerin sivi muadillerine gore avantajlari, ayirici ve elektrot destegi olarak
islev gérmelerinin yan1 sira, diger elektrot veya elektrolit ¢oziclsu ile herhangi bir kimyasal
reaksiyona karsi dayanikli olmalaridir. Baglica dezavantaji ise nispeten daha diisiik iyonik

iletkenlige sahip olmalaridir [40].
2.1.1. KPE hazirlama yontemleri

Bu polimer elektrolitlerin hazirlanmasinda en yaygin kullanilan yontem ¢ozeltiden dékme
(solution casting) yontemidir, ¢unki bu yoéntem basittir ve ince, homojen, gézeneksiz ve
kusursuz bir film saglayabilir [41]. Cézeltiden dokme isleminde, polimer bir ¢oziicii i¢inde
coziilir ve tuz yavasca c¢ozeltiye eklenir. Homojenizasyon saglandiktan sonra, istenilen
g0Ozenekli film, gozeneksiz bir teflon veya petri kabina dokiiliir ve ¢oziicii, oda sicakligindaki
havaya maruz birakilarak yavasga buharlastirilir. Daha sonra, 70-80 °C'de vakum altinda veya
artan sicaklikta vakumlu bir firina uygun slrelerde kurutulmak tizere transfer edilir. Diisiik
dereceli bir 1sitma da alternatif olarak kullanilabilir. Coziicii, polimer elektrolitlerde kritik bir
rol oynar ¢linkii bilesenlerin uyumlulugunu ve polimerin ¢apraz baglanma derecesini etkiler
[41]. Coziiciilerin uygun sekilde eklenmesi, amorf fazi artirir ve nanopartikiiller ile uygun
capraz baglanma saglayan gruplarin ilavesi esneklik kazandirir. Coziicii dokme igleminde,
organik ¢oziiciilerle calisirken birka¢ giivenlik 6nlemi alinmalidir, ¢linkii bu ¢oziiciiler

buharlasip patlayici peroksitler olusturabilirler [42].

KPE yapilari, inorganik veya organik tuzlar1 ¢6zmek i¢in polimerleri ¢erceve olarak kullanan
kompozit veya homojen sistemlerdir. Hazirlanan KPE bilesimlerinin performansini belirleyen
baz1 anahtar faktorler arasinda polimer-tuz orani, ¢apraz baglanma derecesi ve bilesenler
arasindaki uyumluluk yer alir. Polimer elektrolitlerin {iretimi igin ¢ozeltiden dokme ve eriyik
harmanlama gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir ve her birinin avantajlar1 ve dezavantajlar

vardir [43].
2.1.1.1. Cozeltiden dokme (solution cast) yontemi

Bu yontem, ¢esitli uygulamalar i¢in iyi kalitede ince polimer filmleri sunan kolay ve kullanish

bir yontemdir [41]. COzeltiden dokme yontemiyle elde edilen filmlerin 6zellikleri, ¢dziinme ve
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yeniden dékme déngiilerinin tekrar ile iyilestirilir. On islemler ve iyilestirilmis prosesler ile
kullanilan ek malzemeler iyi film elde edilmesi hususunda alternatifler sunar. Daha uzun
dokme slresinin ve uygun komplekslesme ajanlarinin yilizey piriizliligiinii artirdigir ve
¢Oziicliniin tamamen buharlagmasi i¢in daha fazla zaman sagladigi goriilmiistir. EK olarak
kullanilan 6rnegin komplekslesme ajanlari, hazirlanan polimer matrislerin 6zellikleri tizerinde
guclu bir etkiye sahiptir. Komplekslesme ajanlari ile elde edilen filmler dayanikli ve 6nemli

o0lglide mukavemete sahiptir [44].

Ozetle, cozeltiden dokme yontemi, polimerin uygun bir ¢ézlcl iginde ¢ozilmesini ve
¢Oziicliniin kaynama noktasinin iizerinde veya altinda 1sitilmasini igerir. Daha sonra ¢ozelti, bir
cam petri kabina dokiiliir ve kalan ¢oziiciiyii gidermek i¢in oda sicakliginda kurutulur. Kurutma
islemi tamamlandiktan sonra film soyulur ve kalan ¢oziicii izlerini gidermek i¢in deiyonize su

ile yikanir. Film daha sonra vakumlu bir firinda kurutulur [41].
2.1.1.2. Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi

KPE yapilariin elektrokimyasal sistemler i¢cin hazirlanmasinda, KPE-elektrot arayiizey temasi
ve KPE kalinliklarinin neden oldugu problemleri ¢6zmek i¢in yerinde (in-Situ) polimerizasyon
yontemi Onerilmistir [45]. Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi, elektrolit ve elektrot
arasinda daha iyi arayiizey etkilesimi saglar ve bu sayede iiretilen KPE yapilar1 daha iistiin
performans sergiler [45]. Ayrica, ¢ozeltiden dokme yonteminde uygulanan polimer ¢dziinmesi,
filmin kurutulmasi ve elektrolitin sigsmesi gibi karmasik islemleri ortadan kaldirir. Bu metot,
KPE ve pil diizeneginin ayn1 anda dizaynini saglar ve bu da maliyeti 6nemli dl¢iide diistirtir.
Sun ve arkadaslari, lityum metal piller (LMP) igin e-kaprolaktonun halka acilmasi
polimerizasyonuna dayanan yeni bir yerinde katilagtirma yontemi gelistirdiler. Ultra ince
polimer elektrolit filmler, yiiksek performansli LMP gibi potansiyel uygulamalarda ylksek
araylizey stabilitesi sergiledi [46].

Bir bagka ¢alismada, Pande ve arkadaslari, cok duvarli karbon nanotiip-polimetil metakrilat
(MWCNT-PMMA) bilesiminde KPE kompozitleri, yerinde polimerizasyon yontemiyle
hazirladi [47]. MWCNT igeriginin ve bunlarin yiizey islevselliginin, elde edilen
nanokompozitlerin mekanik Ozellikleri {izerindeki etkisi arastirildi. Agirlik¢a % 1,8
islevsellestirilmis MWCNT kullanilmasi, biikiilme modiiliinii yaklasik % 43 ve biikiilme
mukavemetini ise yaklasik % 60 oraninda arttirdr. Islevsellestirilmis MWCNT kullanilarak
yapilan yerinde polimerizasyon, MWCNT ile biiyiiyen PMMA arasindaki kimyasal etkilesim



nedeniyle araylizey baglanma giiciinii gelistirdi ve bu da yiik aktarim mekanizmasinin

iyilesmesine yol act1 [47].
2.1.1.3. Ergitme karistirma yontemi

Ergitme karistirma yontemi, sistemi kolayca homojenize edebilme yetenegine sahip olup,
nanokompozit elektrolitlerin hazirlanmas1 icin operasyoneldir [48]. Ancak, bu yéntem
elektrolit ozelliklerini tam olarak koruyamaz c¢linkii artik termal gegisi veya gozenekliligi
onleyemez. Bazi aragtirma gruplari, nihai malzemede iyon difiizyonunu hizlandirmak igin az
miktarda sivi plastiklestirici eklemeyi Onermistir, fakat bu da diger KPE Ozelliklerini de
etkilemistir [49, 50]. Bu yontem, tuzlarin yiiksek sicaklikta erimis polimerde ¢6ziinmesi,
ardindan karisimin sogutulmasi ve katilagsmasini igerir. Pratikte, polimerin bozunmasini
onlemek icin kontrollii bir sicaklik ve dis kontaminasyonu onlemek igin kapali bir ortam,

geleneksel ergitme yonteminin uygulanmasinda tercih edilir [51].
2.1.1.4. Elektroegirme (electrospinning) yontemi

Elektroegirme, kat1 polimer elektrolit membranlarin endstriyel Gretimi igin ylksek potansiyel
gostermis ¢ok basit bir yontemdir [52, 53]. Bununla birlikte, elektroegirme yontemiyle Uretilen
kat1 polimer elektrolit membranlarin ticarilestirilebilmesi icin, nanopartikiil ¢ozeltisi i¢in
kullanilan organik ¢oziiciilerin yanic1 ve pahali olanlar yerine su olmasi ve bu ydntemin
Olgeklenebilirliginin artirilmas1 gerekmektedir [53]. Elektroegirme kaplamanin bu kadar
popliler olmasmin temel nedeni, nanopartikiil siispansiyonlarinin karmasik reolojisini
karsilamasidir. Liflerin daha biiyiik yiizey alani, daha iyi iyon taginimi ve yiiksek yakit hiicresi
performansi saglayan proton iletken (Brensted) gruplari i¢in kullanilabilir [54]. Cozeltiden
dokme yontemiyle elde edilen diiz tabaka membran, yiiksek elektrik voltaji kullanilarak tek
boyutlu bir lif haline getirilir. Toplama mesafesi ve daldirma sirasinda ¢dzelti konsantrasyonu,

lif gapin1 ve ¢ekme dayanimini belirlemede 6nemli bir faktordiir [55].
2.1.2. KPE yapilarinda iyonik iletkenlik ve dielektrik ozellikler

KPE yapilarinda elektrokimyasal sistemlerde gerekli iyonik iletkenligi artirmanin etkili bir
stratejisi, ek bir tuz eklemektir. Iyonik tuzlar kat1 polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligini
artirmak icin sik¢a kullanilan malzemeler arasinda yer alir. Iyonik tuzlarin eklenmesi, polimer
matris icerisinde hareket edebilen serbest iyonlarin sayisim artirarak iletkenligi artirir. Iki veya

daha fazla tuzu dogru oranlarda birlestirerek sinerjik etkiler elde edilebilir. Genellikle,



karisimdaki toplam tuz konsantrasyonu, sadece bir tiir tuz igceren en yiiksek iletken elektrolitin
konsantrasyonuna esittir. Bu, tuzlarin toplam agirliginin sabit kaldigi, ancak bir tuzun bir
kisminin bagka bir tuz ile degistirildigi anlamina gelir. Karisik tuz elektrolitlerindeki her bir
tuzun konsantrasyonu, tek tuzlu elektrolit sistemlerindekinden daha diisiik oldugu igin, iyon
ciftleri olusturmak iizere iyonlarin yeniden birlesme olasilig1 azalir. Sonug olarak, iletim i¢in
daha fazla serbest iyon bulunur, bu da genel iyonik iletkenligi artirir [56]. Cift tuzlarin
eklenmesi her zaman tek tuzlardan daha yuksek iletkenlik garantisi vermez, ancak iletim tek
etken olmadigi i¢in elektrokimyasal cihazlarin performansinda iyilesme saglayabilir. Bu
durum, Dissanayake ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada gosterilmistir. PEO tabanli
kati polimer elektrolitlerini KI ve TPAI tuzlari kullanarak ¢o6zelti dokiim ydntemiyle

hazirlamiglardir [57].

Iyonik iletkenlik ve dielektrik karakter, KPE bilesimlerine eklenen organik-inorganik katkilarla
da gelistirilir. Grafen oksit ve tiirevleri, yiiksek ytizey alan1 ve 1yi elektriksel 6zelliklere sahip
oldugu icin polimer matrislerle birlestiginde iyonik iletkenligi artirir. Ayn1 zamanda, grafen
tirevleri dielektrik ozellikleri de iyilestirebilir [58, 59]. Al2O3, TiO2, SiO. gibi seramik
nanopartikiiller, polimer elektrolitlere eklendiginde mekanik dayaniklilig1 ve termal kararliligi
artirirken, ayn1 zamanda iyonik iletkenligi de artirabilir [60]. Karbon nanottpler (CNT), karbon
nanofiberler ve nanokompozitler gibi nano 6lcekli malzemeler, polimer matrikslerin iletkenlik
ozelliklerini 1yilestirmek icin kullanilabilir [61]. Altin, glimiis gibi metal nanopartikiiller,
elektron tasima kapasiteleri ile polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligini ve dielektrik sabitini
artirabilir [62]. Diistik molekiiler agirlikli plastiklestiriciler, polimer matrikslerin esnekligini
artirarak iyonlarin daha kolay hareket etmesini saglayabilir [63]. Bir diger popiiler malzeme
siifi olan iyonik sivilar, yliksek iyonik iletkenlikleri ve genis elektrokimyasal potansiyelleri
sayesinde polimer elektrolitlerde iletkenligi artirabilir. Bu malzemeler ayn1 zamanda dielektrik

ozelliklerin iyilestirilmesine de katkida bulunabilir [64, 65].

2.1.3. Polimer matris modifikasyonlari

Proton iletkenligini artirmak i¢in yapilan modifikasyonlar, polimerlerin kimyasal yapisina
cesitli proton ileten gruplarin eklenmesiyle gergeklestirilir [66]. Bu modifikasyonlar,
polimerlerin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini degistirerek, onlar1 farkli elektrokimyasal
uygulamalar i¢in daha uygun hale getirir. Siilfonasyon, bu baglamda en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir ve polimer zincirine stilfonik asit (-SOsH) gruplarinin eklenmesini igerir.

Siilfonik asit gruplari, yiiksek proton iletkenligine sahip olup, protonlarin serbestce hareket
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etmesini saglar. Bu, 6zellikle Nafion gibi yliksek performansh polimer elektrolitlerde yaygin
olarak kullanilir [66, 67]. Fosfonasyon, polimerlere fosfonik asit (-PO(OH).) gruplarinin
eklenmesini icerir ve bu gruplar, yiiksek asidik ozellikleri sayesinde proton iletkenligini
iyilestirir. Fosfonik asit gruplari, polimerlerin yakit hiicreleri gibi uygulamalarda
kullanilmasini saglar [68]. Nitrasyon islemi ile polimer zincirine nitro gruplar1 (-NO>) eklenir.
Nitro gruplari, polimerin asidik 6zelliklerini artirarak proton iletkenligine katkida bulunur. Bu
modifikasyon, ayni zamanda polimerlerin termal ve kimyasal direncini de artirabilir [69].
Imidlestirme ise polimer zincirlerine imid gruplarinin eklenmesiyle gergeklestirilir ve bu
gruplar, termal kararlilik ve proton iletkenligi saglar. Imid gruplari igeren polimerler, yiiksek
sicakliklarda ve zorlu kosullarda proton iletkenligi saglayarak 6zel endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilir [70]. Polimerlere amin gruplariin (-NH2) eklenmesi halinde bu gruplar proton
kabul edici olarak davranarak proton iletkenligini gelistirir. Amin gruplari igeren polimerler,
sensorler ve yakit hiicreleri gibi uygulamalarda proton iletkenligi saglamak i¢in kullanilir [71].
Son olarak, klorometilasyon polimer zincirine klorometil gruplarinin (-CH2Cl) eklenmesini
icerir. Bu modifikasyon, 0Ozellikle polistiren (PSt) ve polietilen (PE) gibi polimerlerde
uygulanir ve klorometil gruplari, sonrasinda siilfonasyon gibi iglemlerle kolayca proton iletken
gruplara doniistiiriilebilir [72, 73]. Klorometil gruplari, ayrica polimerin ¢apraz baglanma
kapasitesini artirarak mekanik 6zelliklerini iyilestirir. Tam bu modifikasyonlar, polimerlerin
genel performansini iyilestirmek ve farkli elektrokimyasal uygulamalarda kullanimini
saglamak icin kritik dneme sahiptir. Ornegin, bu modifikasyonlar sayesinde gelistirilmis KPE
bilesimleri, yakit hiicreleri, bataryalar, sensorler ve membran teknolojileri gibi alanlarda

yaygin olarak kullanilir.

2.2. Pozitron Yok Olma Omiir Spektroskopisi (PALS)

1929'da Dirac, spinli elektronun rélativisttik kuantum mekanigini kesfeder ve ardindan pozitif
bir elektron olasiligint bulur. Pozitif yUkli elektronlar "anti-elektronlar” olarak
adlandirilmalidir, ancak genellikle "pozitronlar" olarak adlandirilirlar. Elektron ve nétrino ile
birlikte, pozitron da daha kiiciik parcaciklardan olusmadigi goriinen temel parcaciklardan
biridir [74, 75]. Dogada sadece elektronlar ve pozitronlar bulunur, bunlar genellikle yiiklii
leptonlar olarak adlandirilir. Ancak, hizlandiricilarda ¢ok sayida diger yiiklii parcacik
gOzlemlenir. Bunlar aslinda protonlardir, bu protonlar tespit cihazlarimi delerek veya

parcalanarak yeni parcaciklar iiretirler.
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Antiparcacik, parcacigin ayni kiitle ve spine sahip, ancak zit yiiklii olan tiirtidiir.
Antiparcaciklarin fiziksel 6zellikleri, yiik ve spin yonelimi haricinde pargaciklarla aynidir. Bir
parcacik ve antipar¢acik karsilastiginda, birbirlerini yok ederek enerjilerini fotona
dontistiirtirler. Schrodinger denklemini genisleten Dirac, bu denklemin gorelilik teorisiyle
uyumlu oldugunu gostermeyi amaglarken pozitronun varligmi 6ngordii [76]. ilk antiparcacik
olan anti-elektron (pozitron), P.A.M. Dirac tarafindan elektronun negatif enerji ¢c6zimunden
teorik olarak tahmin edildi. Pozitron daha sonra, C.D. Anderson tarafindan kozmik iginlarin
atmosferdeki etkilesimleri (¢ift olusumu) sonucunda deneysel olarak da dogrulandi [77].
Pozitron, elektron gibi fermi istatistifine uyan yani spini olan bir fermiyondur ve giiclii
etkilesimlere girmeyen lepton grubunun bir iyesidir. Sekil 2.1°de hidrojen atomu ile

pozitronyumun karsilastirilmasi sunulmustur.

Elektron Elektron
— B e > il e
{ // * \ f// . ‘.‘\\
:' . : |' |
\ o "\\ Pozitron /
Hidrojen Pozitronyum

Sekil 2.1. Hidrojen atomu ile pozitronyumun karsilagtirilmasi [78]

Bir malzeme iginde, pozitron-elektron ¢ifti yok olmadan dnce yalnizca birkag nanosaniyenin
onda biri kadar kisa bir siire hayatta kalabilir. Bir pozitron, bir elektronu yakalayabilir ve gift
yok olmadan once bagli bir yap: olusturabilir. Bu nétr yapi, pozitronyum (Ps) olarak
adlandirilir. Ps genellikle atomik yapilarda bulunur. Pozitronyumun varligi ve molekiillerle
kimyasal reaksiyonlar1 Deutsch tarafindan kesfedilmistir [79]. Pozitron, pozitif yiikli olmasi
disinda elektronla aynidir. Niikleer yiik agisindan, atomik elektronlar, ayni yiike sahip agir
protonlarla oldugu gibi pozitronlarla da sacilabilirler. Pozitron, atomik elektronlarin
protonlarla olan sagilma kesiti olan Mott kesiti ile ayni sag¢ilma kesitine tabidir. Pozitron kiitle
enerjisi 511 keV’dir ve bu deger diisiik enerjili elektronlarin enerjisinden yaklasik 1 milyon kat
daha biiyiiktiir. Bu basit 6zellikler, herhangi bir maddeyi (seyreltik gaz, kalin metal, canli doku)

ve herhangi bir dedektorii (gaz iyonizasyon dedektor(, elektron-pozitron yok olma 6zellikleri)
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pozitronlarin ve onlarin yok oluslarinin tespiti ve karakterizasyonu i¢in kullanmay1 miimkiin

kilar [80]. Sekil 2.2 pozitronyum atomunun temel seviye hallerini sematize eder.

- $D

Orthapozitronyum (o-Ps) Y
Parapozitronyum (p-Ps) Paralel Spin— Uglii Hal
Zit Spin—Tekli Hal to-Ps)=141.8 ns

p-Ps)=0.1251 ns

Sekil 2.2. Pozitronyum atomunun temel seviye halleri [78]

Carl Anderson tarafindan pozitronun tespiti, pozitronun bir pargacik olarak gelisimini
saglamlastirmis ve her parcacik igin bir antipar¢acik olan daha bilinen adiyla da antimadde
kavraminin varligini ortaya ¢ikarmistir. Pozitron veya miion, her temel pargacikta oldugu gibi,

kuantum sayilar1 kullanilarak antipargacigina 6zdestir.

[k protonlar, 1946 yilinda Princeton Siklotronu'nda pozitron iiretmek i¢in kullanildi. Proton
kaynaklarindan pozitron elde etmenin fiziksel nedeni, hedefte kiicik bir enerji birikimi ile
¢oklu Coulomb sagilma yeteneklerine dayanir [81]. 1957'de Donnelly ¢ift Gretim yonteminin
icadindan bu yana, bu amagla bir¢cok teknolojik modifikasyon kullanilmistir. Belirli enerji
bolgelerinde kullanilan titanyum yap1 sayesinde saatte yaklasik 1 gram pozitron elde edilebilir.
Pozitron {iiretimi, iki ana yaklasima dayanan birka¢ yontemle gergeklestirilebilir: parcacik
hizlandiricilar ve pozitron jenerator tesislerini kullanarak iiretim ve radyoizotop Gretimi. i1k
yontemde, pozitronlar beta art1 bozunma (pozitron emisyonu olarak da bilinir) yoluyla tiretilir;
burada uyarilmis bir ¢ekirdek, bir pozitron ve notrino yayarak temel durumuna bozulur [82].
0-Ps'nin (ortho-positronyum) bozunumu ve bazi bilesiklerdeki e*-e ¢iftinin momentum
dagilimi, diisik momentumlardaki yok olma olaylarmin sayisimi degistirebilir. Kristal
yapilarinda c¢ok diisiik momentum degerleri i¢in kristal biiylitmesi meydana gelir ve bu, kristal
yapisiyla yakindan iligkilidir. Bu durum, metalik ve yar1 iletken ortamlardaki serbest
durumlarin elektron yogunlugundaki degisimden kaynaklanir. Molekiiler ortamlarda ise bazi

tuzak merkezlerinin lokalizasyonu gibi fiziksel surecgler 6nemli olabilir. Bir pozitron
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olusturulduktan sonra serbest bir elektronla karsilasabilir ve yok olabilir. Yok olma siirecinde,
carpismanin geri kalan parcaciklari yiiksek enerjili gama 1s1n1 fotonlarina doniistiiriiliir ve bu
fotonlar iki yonde yayilir, gama 1511 dedektorleri tarafindan tespit edilir. Bu iki gama 1511
genellikle 511 keV enerjiye sahiptir, bu enerji bir elektron-pozitron ¢iftinin dinlenme enerjisine
esittir ve yok olma siirecindeki acgisal momentum korunumu nedeniyle agisal dagilim 180°

etrafinda simetrik, ancak diizgiin degildir [83].

Pozitronlar bugiin parcacik fiziginde temel bir rol oynamaktadir. Ayn1 zamanda radyoterapide
ve radyografi alaninda kullanilmakta, yiizey ¢alismalarinda ve ince film ¢alismalarinda invaziv
olmayan bir prob olarak, elektron-pozitron ¢arpisan hiizme hizlandiricilarini incelemek ve
elektron-pozitron plazmasmin gézlemlenmesinde etiketleme probu olarak kullanilmaktadir
[84]. Pozitronlarin yogun madde fizigi alanindaki ilk uygulamasi ise, 1954 yilinda E. Fermi
tarafindan gergeklestirilmistir. Fermi, yogun madde fizigi i¢in kullanilan ilk pozitron
moderatoriinii tasarlayip insa etmis ve metallerdeki bosluklarin ve 6zelliklerin incelenmesi icin

pozitron 6mrii teknigini gelistirmistir [85].

Pozitron Yok Olma Omiir Spektroskopisi (PALS), malzemelerin mikroyapisini incelemek icin
kullanilan bir teknik olup, 6zellikle bosluklarin, kusurlarin ve nano 6l¢ekli bosluklarin tespiti
ve analizi i¢in kullanilir [86]. Pozitronlar, genellikle bir radyoaktif kaynak (6rnegin, Na-22)
kullanilarak {iretilir. Bu kaynak, pozitronlar1 ve gamma (y) fotonlarmi yayar. Uretilen
pozitronlar incelenecek malzemeye enjekte edilir. Pozitron, malzemede belirli bir stire (6mri)
boyunca serbestce dolasir. Bu siire zarfinda, pozitron, elektronlarla karsilagabilir ve yok olma
(annihilation) siireci gerceklesir. Yok olma sirasinda, pozitron ve elektron birbirlerini yok eder
ve iki veya daha fazla gamma fotonu yayilir. [lk gamma fotonunun yayilmasi ve pozitronun
yok olma siirecinde yayilan gamma fotonlarinin tespiti arasindaki zaman farki Slgiiliir. Bu
zaman farki, pozitronun Omriinii belirler [86, 87]. Elde edilen pozitif yok olma omri
spektrumu, malzemedeki bosluklarin boyutu ve yogunlugu hakkinda bilgi saglar [86-88].
Farkli bosluk tiirleri, farkli omiir siirelerine sahiptir. PALS, malzemelerin mikroyapisini
derinlemesine analiz etmek icin giiglii ve detayl bilgi saglayan bir yontemdir. Bu teknik,
ozellikle bosluk ve kusur analizi gereken arastirma ve gelistirme projelerinde 6nemli bir rol

oynar [31, 88]. Sekil 2.3’te PALS sistemine ait isleyis semasi sunulmustur.
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Sekil 2.3. PALS sistemi isleyis semast

2.2.1. Polimerlerde pozitron uygulamalar:

PALS, polimerlerin mikro yapilarini ve dinamik 6zelliklerini detayl bir sekilde incelemek igin
etkili bir tekniktir [31, 88]. Bu teknik bosluklar, serbest hacim, faz gegisleri ve molekiiler
hareketlilik gibi kritik parametreler hakkinda bilgi saglayarak, polimer malzemelerin
performansini ve uygulama potansiyelini optimize etmede onemli bir rol oynar [86, 88].
Ozellikle polimerlerde, PALS ydntemi, bosluklu yapilarin, serbest hacmin, faz gecislerinin ve
molekiiler hareketliligin anlasilmasinda 6nemli bilgiler sunar. Polimerler, molekiiler yapilari
geregi cesitli bosluklar ve kusurlar icerebilir. Bu bosluklarin boyutu ve dagilimi, polimerin
mekanik ve termal 6zelliklerini dogrudan etkiler. PALS, polimer i¢indeki mikro bosluklarin
boyutunu ve yogunlugunu belirleyerek, malzemenin genel performansini degerlendirmede
onemli bir aragtir [31]. Diger taraftan, polimerlerin faz gecisleri (6rnegin, camsi gegis veya
kristallesme) malzemenin kullanim sicakligin1 ve mekanik 6zelliklerini belirler [89]. PALS, bu
geciglerin dinamiklerini inceleyerek, polimerin farkli sicakliklardaki davranisini anlamada
yardimci olur. Ornegin, bir polimerin camsi gegis sicakligmi ve bu sicakliktaki molekiiler
hareketliligi PALS ile belirlemek miimkiindiir. Polimer zincirlerinin hareketliligi, malzemenin

viskoelastik o6zelliklerini ve isleme sirasinda gosterdigi davranislart etkiler. PALS, polimer
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zincirlerinin dinamik 6zelliklerini inceleyerek, malzemenin islenebilirligini ve performansini
optimize etmede kullanilabilir. Son uygulama alani olarak polimerlerde serbest hacim,
polimerlerin difuizyon 6zelliklerini ve gegirgenliklerini etkileyen 6nemli bir faktorddr. PALS,
polimerlerin serbest hacim miktarin1 ve bu hacmin sicaklik veya cevresel faktorlere bagl
olarak nasil degistigini inceler. Serbest hacim analizleri, polimerlerin gaz ve sivi gegirgenligi
gibi uygulamalarda kritik 6neme sahiptir. Bununla birlikte lityum bataryalar ve polimer yakit
hlicrelerinde iyon-proton transferini de spesifik kosullarda polimerdeki ylzeysel kusurlar ve
serbest hacim yogunluguyla agiklamak da miimkiindiir [31]. PALS Ol¢umlerinde, orto-
pozitronyumun (0-Ps) 6miirleri ve yogunluklari, yok olma yerindeki elektron yogunluguna
baglidir. Bu dl¢limler, pozitronlarin yok oldugu cesitli kafes konumlar1 arasinda ayrim yapar
ve serbest hacim kusurlar1 hakkinda bilgi saglar. o-Ps 6miirleri ve yogunluklari, serbest hacim

sitelerinin blyukliigiine ve bu tiir sitelerin olusma olasilig1 veya miktarina baglidir [90].

Serbest hacim bosluk boyutu da 0-Ps émriinden tahmin edilebilir. Bu amagla bosluklar uygun
bir geometri ile modellenmelidir. Bu gerekli adim, bir 6lgiimiin ham sonuglarini nicel bilgilere
dontistirmeyi saglar. Bu amagcla, birgcok deneysel, teknik geometriler kullanir. PALS
olcimlerinde, polimerler icin en populer model kiresel geometridir [91]. Ancak baska
geometriler de uygulanmustir; 6rnegin, elipsoidal bosluklar, ¢ekme deformasyonuna maruz
kalan yari kristalli polimerlerde serbest hacim bosluklarini modellemek i¢in kullanilmigtir [92].
Bosluklar igin farkli geometriler kullanilarak, ayni1 o-Ps Omri icin boyutlarda (20-30 %
mertebesinde) sapmalar elde edilir [91, 92]. En bilinen érneklerden birinde, Tao ve daha sonra
Eldrup 0-Ps émri ile Ps barindiran boslugun boyutu arasinda bir iliski bulmuslardir [93, 94].
Modelleri, etkin yarigapt R olan kiiresel bir bosluk hacmini dikkate alir. Bu Ps tuzagi, sonlu
derinlikte bir potansiyel kuyusuna sahiptir; ancak, hesaplamalarin kolaylig1 i¢in sonsuz derinlik

varsayilir [93, 94].

2.2.2. Polimerlerde pozitron modelleri

Pozitronyum (Ps), iyonlar ve pozitronlar arasindaki giiclii itici potansiyeller ve yiiksek polarize
edilebilir dogas1 nedeniyle vakumda polimer matrisine kiyasla daha kararlidir. Polimerler
icinde, Ps tipik olarak acik bolgelerde veya bosluklarda bulunur. Brandt ve arkadaslari (1960)
tarafindan gelistirilen serbest hacim modeli, Ps olusumunun yalnizca bu serbest hacim

bolgelerinde gergeklestigini 6ne siirer [95].
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Pozitron yok edilmesi, amorf ve yar1 kristal polimerleri analiz etmek i¢in serbest hacim 6lgme
yetenegi ile benzersiz bir yontemdir. Deneysel kanitlar, sicaklik, basing ve kristallesme ile
serbest hacim bdlgelerinde Ps varligin1 desteklemektedir. Pozitronlar polimer bosluklarinda
elektronlart yakaladiginda, dogrudan yok olma meydana gelir ve her biri 0,511 MeV enerjiye
sahip iki y-1s1n1 yayilir. Dogrudan yok olmanin ortalama omrii, yerel elektron yogunluguna
bagli olarak 0,1 ile 0,9 ns arasinda degisir. Polimerlerde para-pozitronyumun (p-Ps) yok olma
omrii, vakumdaki degeri olan 125 ps olarak kalir [96]. Ote yandan, orto-pozitronyumun (0-Ps)
iic foton yok olma Omrii vakumda 142 ns olup, ¢evrede degiskenlik gosterir ve Ps'nin
cevresindeki elektronlar1 yakalayip yok oldugu kapma-yok olma mekanizmalar1 nedeniyle
birkag¢ nanosaniyeye diisebilir [97]. Sekil 2.4°te serbest hacimde (boslukta) pozitronyumun (Ps)
konaklamasi ve pozitronyumun kapkag (pick-off) ve dogrudan yok olmasi sematize edilerek

sunulmustur.

7 . °,.£\, 0

&
| Dogrudan Yokolma

Sekil 2.4. Serbest hacimde (boslukta) pozitronyumun (Ps) konaklamasi ve pozitronyumun

kapkag (pick-off) ve dogrudan yok olmasi
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Enerjik pozitronlar polimer yapisina girdiginde, enerjilerini iyonizasyon ve elektronik uyarilma
gibi elastik olmayan ¢arpismalarla molekiillere aktarir ve pikosaniyeler i¢ginde termal enerji
seviyelerine ulasir. Baslangigta yiiksek enerjili olan pozitronlar genellikle bu enerjiyi
molekiilleri iyonize etmek i¢in kullanir ve elektronlar1 disar1 atar. Boylece, hareket yolu
boyunca ¢ok kiiciik hacimsel boyutlar i¢inde homojen olmayan iyonize bolgeler olusturur. Bu
iyonizasyon bdlgelerine radyasyon suruleri denir. Makromolekiiler yapilarda pozitronyum
olusum mekanizmasi karmasik olup tam olarak anlagilamamaistir ve Ore gap ve spur modelleri

ile agiklanmaktadir [98].
2.2.2.1. Ore gap modeli

Bu modelde, yogun gazlara enjekte edilen bir pozitron, pozitronyum (Ps) ile gaz molekdilleri
arasindaki korelasyonu aragtirmak i¢in incelenir. Bu senaryoda Ps, bir pozitronun yavaglamasi
sirasinda olusur. Ancak Ps'nin gazla yok edilmesi Ps'nin kinetik enerjisine baglidir. Nadir

gazlarda Ps'nin yavaslamasini arastirmak igin Ps'nin Kinetik enerjisi 6l¢uldr.
e"+A—>Ps+A (2.1)

Gaz fazinda Ps olusumu, enerjik bir pozitronun bir atomdan (A) bir elektron alarak Ps
olusturdugu cevher mekanizmas: ile aciklanir. Ps olusumu i¢in uygun pozitron enerjisi, Ps
olusumu esik enerjisini agmalidir. Eo=Ei—Eps esitligi ile ifade edilen esik enerji denkliginde Ei
gaz atomunun iyonizasyon potansiyelidir ve Eps=6.8eV, Ps'nin baglanma enerjisidir. Eger Eex
atom ig¢in en diisiik 6nemli uyarilma enerjisi ise, 0 zaman enerjisi EoKE<Eex araliginda olan
pozitronlar i¢in miimkiin olan tek esnek olmayan siire¢ Ps olusumudur. Bu enerji aralig1 cevher

agigr olarak bilinir ve Ps'nin baglangi¢ kinetik enerjisi bu aralik i¢ginde tahmin edilebilir [98,
99].

Nadir gazlar, cevher mekanizmas: tarafindan olusturulan Ps'nin kinetik enerjisini gézlemlemek
icin uygundur c¢iinkii Ps, kinetik enerjisini yalnizca en diisiik Ps uyarma enerjisi olan 5,1 eV'nin
altindaki elastik ¢arpigsmalar yoluyla ¢ok yavas kaybeder. Argon (Ar) gazi durumunda cevher
agig1 9 eV (Ps olusum esigi) ila 11,7 eV (Ar'm ilk elektronik uyarilma esigi) arasinda degisir.
Bu nedenle cevher mekanizmasi tarafindan olusturulan Ps'nin kinetik enerjisinin 0 ile 2,7 eV

arasinda degismesi beklenir [99].
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2.2.2.2. Obek (Spur) modeli

Ore modelinden farkli olarak, Ps dagilimin1 iki asamali bir yontemle tanimlar. Bu modele gore,
pozitron yavasladik¢a bir yayilma yolu olusturur [98, 100]. Yuksek enerjili pozitron,
molekiilleri iyonize ederek elektronlart disar1 atar ve hareket yolu boyunca kiigiik hacimlerde
homojen olmayan iyonize bdlgeler olusturur. Bu iyonizasyon bolgelerine radyasyon spur denir
ve yaklasik 100 eV enerji salimimu ile karakterize edilir. Bu enerji, molekilleri iyonize ederek

iyon ciftleri tiretmek i¢in kullanilir.

Pozitronun yolunun son bolimd, termizasyonun gergeklestigi yerdir. Bu asamada, yeterli
enerjisi kalmamis olan pozitron, ana katyon ile yeniden birlesmeden 6nce bir ikincil elektronu
yakalayabilirse, bir Ps (pozitronyum) atomu olusur. Spur modeli, Ps olusumunu pozitron
kaynakli radyasyon etkileri ve ilgili molekiillerin elektromanyetik ve kimyasal 6zellikleri ile
iligkilendirir. Ps olusma olasiligi, son kiimeye hapsolmus olan yani kiimeden kagamayan

pozitronlarin orani olarak ifade edilir [100, 101].
2.2.3. Polimerlerde serbest hacim

Polimerlerdeki serbest hacim, bir polimer matrisi i¢indeki bos alani1 ifade eder. Bu kavram,
polimerlerin cam gecis sicakligi (Tg), difiizyon ve mekanik davraniglart gibi fiziksel
ozelliklerini anlamak i¢in ¢ok onemlidir. Serbest hacim esasen polimer zincirleri arasindaki,
molekiiler boliimlerin hareketine ve dénmesine izin veren bosluklardir [102]. Cams1 gegis
sicakligi, bir polimerin sert ve kirillgan bir durumdan yumusak ve kauguksu bir duruma gegtigi
sicakliktir. Serbest hacim Tg'yi 6nemli dlctde etkiler. Serbest hacimdeki bir artis tipik olarak
Tg'y1 diistirtir ¢linkii polimer zincirleri hareket edecek daha fazla alana sahiptir ve esnek bir

duruma ulagmak i¢in daha az termal enerji gerektirir [102, 103].

Gazlar veya c¢ozuculer gibi kuctik molekillerin bir polimer icindeki diflizyonu, serbest
hacimden buyuk 6lclde etkilenir. Daha buyuk serbest hacim, bu molekullerin polimer matris
icerisinde daha kolay hareket etmesini kolaylastirarak gegirgenligi artirir. Polimerlerin
elastikligi, toklugu ve mukavemeti de dahil olmak iizere mekanik davranisi, serbest hacim
yogunlugundan etkilenir. Daha yiksek serbest hacme sahip polimerler daha esnek olma
egilimindedir ve polimer zincirleri enerjiyi emmek ve dagitmak i¢in daha serbestce hareket
edebildiginden darbe direnci daha iyidir [103]. Polimer zincirlerinin boyutu ve sekli de dahil

olmak tizere molekiiler yapi, serbest hacmi belirler. Esnek zincirlere sahip dogrusal polimerler
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tipik olarak sert, capraz bagli polimerlerden daha fazla serbest hacme sahiptir. Sicaklik arttikca
polimer zincirleri kinetik enerji kazanir ve bu da serbest hacmin artmasina neden olur. Bu
fenomen Ozellikle T4 yakininda fark edilir. Bir polimere plastiklestiricilerin eklenmesi serbest
hacmi artirabilir. Plastiklestiriciler, kendilerini polimer zincirleri arasina yerlestiren, onlari
birbirinden ayiran ve hareket kabiliyetini artiran kii¢iik molekiillerdir. PALS, atomik diizeyde
serbest hacmi 6lgmek i¢in kullanilan hassas bir tekniktir. Serbest hacmin boyutu ve dagilimi

hakkinda bilgi saglayan polimerdeki pozitronlarin yok edilmesinin tespitini igerir.
2.2.4. KPE yapilarinda iyonik iletkenlik-serbest hacim iligkisi

KPE bilesimleri, bataryalar ve yakit hiicreleri gibi enerji depolama cihazlarinda potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle biylk ilgi gdrmektedir. KPE performansimni belirleyen kritik
ozelliklerden belki de en 6nemlisi iyonik iletkenliktir. Iyonik iletkenligi etkileyen faktorlerin
anlasilmasi, daha verimli malzemeler tasarlamak icin esastir. Bu faktorlerden biri de polimer

matrisindeki serbest hacimdir [104].

Kat1 polimer elektrolitlerde iyonik iletkenlik, iyonlarin polimer matrisi boyunca hareket
etmesinden kaynaklanir. Bu hareketin verimliligi, polimerin dogasi, iyon tiirleri, sicaklik ve en
onemlisi polimerin mikro yapis1 gibi ¢esitli faktorlere baglidir. Polimerin mikro yapisi, iyon
taginimi i¢in gerekli yollarin bulunabilirligini belirler ve bu, serbest hacim kavramiyla
yakindan iligkilidir [105]. Serbest hacim, polimer matrisi i¢inde polimer zincirleri tarafindan
isgal edilmeyen bosluklar1 ifade eder. Bu bosluklar, iyonlarin polimer boyunca hareket etmesi
icin gerekli yollar1 saglar. Serbest hacim, polimerin kimyasal yapisi, plastiklestirici varligi ve
polimerin capraz baglanma derecesi gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir. Daha yiiksek serbest
hacim, genellikle iyon taginimi i¢in daha fazla kullanilabilir alan anlamina gelir ve bu da daha
yiiksek iyonik iletkenlige yol acar [105, 106]. KPE yapilarinda serbest hacim ve iyonik
iletkenlik arasindaki iligki genellikle dogrudan bir korelasyon ile karakterize edilir. Serbest
hacim arttik¢a, polimer matrisi daha az yogun hale gelir ve iyonlarin hareket etmesi i¢in daha
fazla yol saglar. Bu da malzemenin iyonik iletkenligini artirir. Cesitli calismalar, polimer
yapisini serbest hacmi artiracak sekilde degistirmenin iyonik iletkenlikte onemli iyilesmelere

yol agabilecegini gostermistir [31, 107].

Polimerin kimyasal yapisi, serbest hacmi belirlemede 6nemli bir rol oynar. Hacimli yan
gruplara veya esnek omurgalara sahip polimerler, artan zincir hareketliligi ve daha az verimli

paketlenme nedeniyle genellikle daha yiiksek serbest hacimlere sahiptir. KPE yapisina
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plastiklestirici eklenmesi, polimer zincirleri arasindaki molekiiller aras1 kuvvetleri azaltarak
serbest hacmi artirabilir ve bu da daha esnek ve daha az yogun paketlenmis bir yap1 olusturur.
Bu, iyon hareketi i¢in daha fazla yol saglayarak iyonik iletkenligi artirabilir [108, 109]. Capraz
baglanma, polimer zincirlerinin hareketliligini kisitlayabilir, ancak asir1 capraz baglanma
serbest hacmi azaltabilir ve iyonik iletkenligi engelleyebilir. Bu nedenle, mekanik stabilite ve
iyonik iletkenlik arasindaki dengeyi saglamak i¢in optimal bir ¢apraz baglanma seviyesi de

gereklidir [110].

Ozetle, KPE igindeki serbest hacim, kat1 polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligini etkileyen
onemli bir faktordir. Serbest hacmi etkileyen faktorleri anlayarak ve manipile ederek,
arastirmacilar, iyonik iletkenligi artirilmis KPE alternatifleri tasarlayabilirler ve bu da daha
verimli enerji depolama cihazlarinin tasarlanmasina olanak saglar. Gelecek arastirmalar,
polimer yapilarinin ve bilesimlerinin serbest hacmi maksimize edecek sekilde optimize
edilmesine, ayn1 zamanda mekanik mukavemet ve termal stabilite gibi diger Onemli

Ozelliklerin korunmasina odaklanmalidir.
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Malzemeler

Polieter eter keton (PEEK), Rochling Sustaplast SE & Co.Kg'den temin edilmis ve
kullanilmadan 6nce 24 saat boyunca 65 °C'de kurutulmustur. Siilfiirik asit (H2SOa, %95-97)
Merck'ten alinmustir. Coziicti olan N,N-dimetil pirolidon (NMP, susuz, %99.8) Aldrich'ten
temin edilmistir ve oldugu gibi kullanilmistir. Sodyum hidroksit (NaOH, ACS reaktifi,
>9%97.0, pelet) ve sodyum kloriir (NaCl, BioXtra, >%99.5) Merck'ten satin alinmis ve herhangi

bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir.

3.2. SPEEK Elektrolitlerinin Hazirlanmasi

Onceden tartilmis bir miktar kurutulmus PEEK polimeri, belirli bir hacimdeki siilfiirik aside
daldirilmis ve 80 °C'de cesitli siireler boyunca karigtirllmistir. Yiiksek sicakliktaki asidik
stilfonasyon isleminin ardindan, koyu kirmizi, viskoz bir ¢ozelti elde edilmistir. Reaksiyonu
sonlandirmak ve 1s1y1 uzaklastirmak i¢in, viskoz ¢ozelti yavasca buzlu suya damlatilmistir.
Sonug olarak farkli SPEEK polimer numunelerinden ¢okeltilen boncuklar, fazla stlfirik asidi

gidermek i¢in iyice yikanmis ve ardindan 65 °C'de 48 saat boyunca kurutulmustur [28-31].

Stilfonasyon derecelerini belirlemek i¢in iki ayri1 elektrolit numunesinin iyon degisim
kapasiteleri (IDK) hesaplanmustir. IDK tayini i¢in, kurutulmus SPEEK numuneleri, siilfonik
asit gruplarindaki H* ve Na* iyonlarmin yer degistirmesine olanak tantyan, 50 °C'de doygun
NaCl ¢ozeltisine daldirilmistir. Cozelti daha sonra 0,1 N NaOH ile titre edilmistir ve tirtinlerin

IDK degerleri Denklem 3.1 kullanilarak hesaplanmustir:

IDK = (VNaon X Nyaon)/Wp (3.1)

Stlfonasyon dereceleri (SD), elde edilen IDK degerleri kullanilarak asagidaki formiil ile

hesaplanmistir [28-31]:

SD(%) = [(288 x IDK) /(1000 — 103 x IDK)] x 100 (3.2)
(288 g/mol: PEEK'in molar ktlesi; 103 g/mol: SOsNa'nin molar kiitlesi)

Hazirlanan {i¢ farkli 6rnekten siilfonasyon sonrasi elektrolit morfolojisi uygun iki numunenin
SD degerleri sirastyla % 65 ve % 80 olarak belirlendi. Bu degerlere dayanarak, elektrolitler tez
metninde ve karakterizasyonlarda SPEEK-65 ve SPEEK-80 olarak adlandirildi. Elektrolitlerin
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hazirlama, siilfonasyon, ¢oktiirme, ¢ozeltiden dokme ve elektrolit film eldelerine ait asamalara

ait gorseller Sekil 3.1°de sunulmustur.

e B

Sekil 3.1. SPEEK elektrolit filmlerinin eldesi
3.3. Karakterizasyonlar

Fourier dontisimlii  kizilotesi  spektroskopisi (FTIR) analizleri, siilfonasyon sirecini
dogrulamak ve sentezlenen SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerini karakterize etmek igin
gerceklestirildi. Bu 6lgiimler, 650-4000 cm ™' dalga sayisi araligini kapsayan bir ATR birimi ile
donatilmig Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi kullanilarak ortam sicakliginda gergeklestirildi.
Elektrolitlerin morfolojik karakterizasyonu, taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri
ile Carl Zeiss 300VP cihazi kullanilarak yapildi. SPEEK membranlarin termal 6zelliklerini
degerlendirmek i¢in termogravimetrik analiz (TGA) gergeklestirildi. TGA Ol¢timleri, azot
atmosferi altinda, 25-800 °C sicaklik araliginda ve 10 °C/dk 1sitma hiziyla SEIKO TG/DTA
6300 cihaz1 kullanilarak yapildu.
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3.4. Proton iletkenligi ve dielektrik olciimler

Proton iletkenligi (o) ve dielektrik 6l¢timleri, bir Agilent 4284A LCR iyonik iletkenlik test
sistemi kullanilarak degerlendirildi. Proton iletkenligi ve dielektrik degerler (dielektrik sabiti
(€") ve dielektrik kayb1 (&")) asagidaki denklemler kullanilarak tiiretildi [31]:

o (S/m) = wCy, d (tand)/A (3.3)
g =C,d /g A (3.4)
' =¢tané (3.5)

(w=2nf: ag¢isal frekans (f frekansi temsil eder); Cp: numunenin kapasitansi; d: elektrolitin
kalinligi; tano: dielektrik kaywp faktorii; A: elektrolitin efektif yiizey alami; eo: vakumdaki
dielektrik gegirgenlik, 8.85*x107"* F-cm™)

3.5. PALS olctmleri

Tez ¢alismalar1 kapsaminda PALS analizleri, Marmara Universitesi Fizik B6limii biinyesinde
yer alan Pozitron/Pozitronyum Arastirma ve Hizmet Laboratuvari’nda (MARPOS)
gerceklestirilmistir. Sistemde pozitronun dogumu ile pozitronun bir elektronla yok olmasindan
kaynaklanan her biri 511 keV'lik gamma 1s1nlarinin arasindaki zaman aralig1 hassas bir sekilde
olcilir. Dogum, pozitron firlatildiktan birkag ps sonra salinan 1274 keV'lik anlik bir gamma
sinyalinin tespit edilmesidir. Her gamma, bir fotogogaltic tupl (PMT) (Hamamatsu R2059)
ile baglantili plastik bir sintilator (BC422) kullanilarak ORTEC Base ile tespit edilir.
Zamanlama sinyalleri, iki sabit fraksiyonel diferansiyel diskriminatér (ORTEC 583B)
kullanilarak elde edilir. iki sinyal arasindaki zaman farkim belirlemek i¢in, 6nce bir zaman-
genlik donistiiriicti (ORTEC 266) baglanir, ardindan bir 6miir spektrumu elde etmek igin bir
MCA (ORTEC ASPEC 927) kullanilir. Spektrumdan gerekli Omiirleri ve bunlarin
yogunluklarimi belirlemek i¢in 6miir spektrumunu birkag iistel bilesene ayiran LT-Polymer
yazilimi kullanilmistir [111]. Genellikle, bir polimerin PALS spektrumunun ti¢ dmiir bileseni
vermesi beklenir. Biri, anti-paralel spinlerin tekil durumu olan para-pozitronyum (p-Ps) olarak
adlandirilir ve yogunluk (11) ve 0mdr (z1) ile tanimlanir; digeri, yogunluk (I2) ile dogrudan yok
olma (z2) olarak bilinir ve sonuncusu, paralel spinlerin ti¢cli durumu olan orto-pozitronyum (o-
Ps) olarak adlandirilir ve yogunluk (I3) ve 6mur (z3) ile tanimlanir. Polimerin serbest hacmiyle

ilgili veriler orto-pozitronyum (0-Ps) ile elde edilir.
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0-Ps'nin Omiir degeri, uygun bir geometrik varsayim altinda serbest hacim miktarina
dontstiiriilmelidir. Bir model, R yarigaph kiiresel bir potansiyel kuyusu varsayimi altinda Tao
[93] ve Eldrup [94] tarafindan gelistirilmistir. Model, Ps dalga fonksiyonunun temel
durumunda bir elektron bulutu tabakasi ile kalinlik R = Ro — R olacak sekilde ortiisme

integrasyonunu kullanarak asagidaki Denklem 3.6°daki iliskiyi tliretmistir:

i=2(1—R£+isin@) (3.6)

T3 Rg

Burada, deneysel olarak belirlenmis olan 6R = 0.1656 nm degeri kullanilir [23, 112]. Denklem
3.6'dan R'nin sayisal ¢oziimii gerceklestirilerek, serbest hacim boyutu (vf) basitge Denklem
3.7°de sunulan sekilde ifade edilebilir:

vr(13) = 4nR3/3 (3.7)
Serbest hacim fraksiyonu ise, yogunluk ve serbest hacimle iliskili olarak varsayimsal olarak su
sekilde ifade edilir [23]:

fuf = AI3Uf(T3) (3.8)
A =(4.30 £0.15) A3[131].
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4. SONUCLAR VE ONERILER
4.1. SPEEK elektrolitlerinin karakterizasyonu

Hazirlanan polimer SPEEK elektrolitlerinin yapisal karakterizasyonu FTIR spektroskopisi
kullanilarak gergeklestirildi. Sekil 4.1, saf PEEK, SPEEK-65 ve SPEEK-80 6rneklerinin FTIR

spektrumlarini gostermektedir.

Transmittance (%)

~~— M TNV
SPEEK-80 ! { \‘] o
SPEEK-65 2920 ‘
T Raw PEEK
T & T b T b T T T T T Lt T o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Sekil 4.1. PEEK, SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin FTIR spektrumlari

Saf polieter eter keton (PEEK) spektrumunda, aromatik C—H baglarinin germe titresimleri
2920 cm "de gozlemlenir [113]. Aromatik C=C baglarmin germe titresimleri belirgin bir
sekilde 1590 cm"'de goriiliirken, 700-900 cm™ dalga sayis1 araligindaki titresimler aromatik
C-H baglarmin egilmesine atfedilir [114]. Ayrica, PEEK i¢in keton C=0O grubunun
karakteristik germe titresimi yaklagik olarak 1650 cm"'de gdzlemlenir ve oldukga belirgindir
[115]. Eter C-O-C gruplarinin simetrik germe titresimleri 1000-1100 cm™ araliginda
goriintrken, 1200-1250 cm "de sik¢a gozlenen titresimler C—O—C gruplarinin asimetrik germe
titresimlerine atfedilir [28-31]. Sulfonasyon dereceleri farkli olan polimer elektrolitlerinin
FTIR spektrumlari incelendiginde, saf PEEK spektrumundaki karakteristik titresimlere ek
olarak bir¢ok yeni titresim bandi belirlenmistir. Siilfonasyon siireci, -SOsH formundaki O-H
germe titresimlerinden kaynaklanan genis bantlarin SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinde
3000-3600 cm! araliginda goriinmesine neden olmustur [116]. Siilfonik asit gruplarinin (S=0)

asimetrik germe titresimleri 1250-1350 cm™ araliginda gozlemlenirken, simetrik germe
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titresimleri 1000-1200 cm™! araliginda goriiniir [31]. Ayrica, siilfonik asit gruplarinin (S=0)
egilme titresimleri 500-700 cm™! araliginda tespit edilmis, C—S germe titresimleri ise 600-800
cm™! araliginda ortaya ¢ikmustir [117].

Weight (%)

Raw PEEK
SPEEK-65
SPEEK-80
N S S N N A
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature ('C)

Sekil 4.2. PEEK, SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin TGA egrileri

Termogravimetrik analiz (TGA), elektrolitlerin termal stabilitesini ve bozunma davranigini
tespit etmek i¢in kullanilmustir. Sekil 4.2, polimer matrisinin ve silfolanmis elektrolitlerin
TGA egrilerini gostermektedir. Termal stabilitesiyle bilinen PEEK polimeri, 550 °C'ye kadar
herhangi bir agirlik kayb1 veya bozunma gostermez [118]. PEEK'in baglica termal bozunma
bolgesi 550-620 °C araliginda gézlemlenir. Bu sicaklik araliginda polimerin ana zincir yapisi
bozunmaya baglar ve agirlik kaybi hizlanir. Buna kargin, SPEEK-65 ve SPEEK-80
elektrolitleri siilfonik asit gruplarinin varligi nedeniyle ¢ok daha diisiik sicakliklarda agirlik
kaybina ugrar [28-31]. Saf PEEK'in ana bozunma bdlgesi (550-620 °C), bu yapisal
degisiklikler nedeniyle SPEEK elektrolitlerinde biraz daha diisiik sicakliklara kaymuistir.
Ayrica, SPEEK-65 ve SPEEK-80 cok adimli bozunma siirecleri gostermistir. Her bir
stlfolanmig elektrolit icin ilk agirlik kaybi, saf polimere kiyasla daha diisiik bir sicaklik
araliginda (150-350 °C) gozlemlenmistir. Bu ilk bozunma stireci, siilfonik asit gruplariin (-
SOsH) desiilfonasyon siirecine karsilik gelir, burada siilfonik asit gruplart ayrisarak siilfiir

dioksit (SOz) ve su (H20) agiga ¢ikar [119]. SPEEK-80 elektrolitinin TGA egrisinde, daha
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yiksek SD degerinin genellikle daha diisiik sicakliklarda polimerin agirlik kaybinin
baslangicina yol actig1 agiktir. Polimerdeki siilfonik asit gruplarinin (—SOsH) sayisinin artmasi,

daha diisiik sicakliklarda erime ve bozunma egilimine neden olur.

Polimer elektrolitlerin morfolojik karakterizasyonu SEM analizi ile gergeklestirilmistir. Sekil
4.3, SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin SEM goruntilerini géstermektedir. Daha 6nce
yapilan caligmalarda belirtildigi gibi, islenmemis PEEK filmin SEM goriintiileri piiriizsiiz, diiz,
homojen ve yogun bir yiizey sergiler [28,120]. Ancak stlfonasyon siireci, 6zellikle SD arttikca

SPEEK'in yiizey morfolojisinde ve yapisal ozelliklerinde dikkate deger degisikliklere neden
olur [28,120].

Sekil 4.3. a) SPEEK-65 ve b) SPEEK-80 elektrolitlerinin SEM gorintuleri

Yiksek SD iceren SPEEK-65 ve SPEEK-80 filmlerinde yiizey morfolojisi, mikroyapilarin
varligin1 ve artmig piiriizliliigi ortaya koymaktadir. SPEEK-65 elektrolitinde gozlemlenen
katmanli yap1 ve gesitli mikro gézenekler, SD artisiyla SPEEK-80'de daha belirgin ve yogun
hale gelmektedir. Daha yiiksek siilfonasyon seviyelerinde ortaya ¢ikan belirgin gézenekler ve
bosluklar, polimer matrisindeki siilfonik asit gruplariin dagiliminin ve etkilesiminin artmasina
baglanabilir. Bu morfolojik degisiklikler, siilfonasyonun SPEEK'in yapisal o6zellikleri
iizerindeki Onemli etkisini vurgulamakta olup, bunlar cesitli elektrokimyasal cihazlarda

potansiyel uygulamalarini anlamak i¢in kritik Gneme sahiptir.
4.2. SPEEK elektrolitlerinin proton iletkenligi ve dielektrik 6l¢iimleri

SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin 300-370 K sicaklik araliginda proton iletkenlik
davranigi Sekil 4.4 (a) ve (b) ile gosterilmektedir. Bu grafiklerin karsilastirmali analizi, SD ile

proton iletkenlikleri arasinda dogrudan bir iligki oldugunu ortaya koymaktadir. Genellikle, SD
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arttikca SPEEK'in proton iletkenligi de artar [121]. Siilfonik asit gruplar1 proton (H") kaynag1
olarak hareket eder; bu nedenle daha yiksek SD, daha fazla protonun salinmasmi ve
taginmasini kolaylastirir [121, 122]. SPEEK-65 elektrolitinin 300 K ve 1 MHz'de maksimum
proton iletkenligi 4.38x10-% S/m iken, SPEEK-80 elektrolitinde 300 K ve 1 MHz'de maksimum
iletkenlik 3.4x10? S/m olarak belirlenmistir.

SPEEK-65 elektrolitinde, proton iletkenlik degerleri sicaklik arttikca lineer olarak azalir ve 370
K ve 1 MHz'de 5.26x10~* S/m'ye ulasir. Ancak SPEEK-80 elektrolitinde, proton iletkenligi ile
sicaklik arasinda lineer bir iligki gozlenmez. 310-350 K araliginda proton iletkenlik degerleri
300 K'dekilerden daha yiiksektir, ancak 360 ve 370 K'de proton iletkenlikleri en diisiik
seviyelerine ulagir. Sicaklik baglangigta proton iletkenligini artirirken, daha yiiksek sicakliklar
dramatik bir diisiise yol acar. Yiiksek SD, protonlarin siilfonik asit gruplar1 arasinda daha sik
ve kisa mesafelerle hareket etmesine olanak tanir. Ayrica, yiikksek SD, polimer matrisine daha
fazla su molekiilii ¢eker, bu da protonlarin Grotthuss mekanizmasi araciligiyla su molekiilleri

arasinda hizla hareket etmesini saglayarak proton iletkenligini artirir [11, 12].

SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinde siilfonik asit gruplar1 proton iletimi i¢in gerekli
protonlari saglar. Ancak yiiksek sicakliklarda bu gruplar dehidrasyona ugrayabilir, bu da proton
hareketliliginin azalmasina ve dolayisiyla daha diisiik iletkenlige yol acabilir [123]. Bu
nedenle, proton iletkenligi belirli bir sicaklik araliginda artabilirken, su kaybi, polimer
matrisinin bozulmasi, siilfonik asit gruplarimin dehidrasyonu ve termal bozunma gibi
faktorlerden dolayr daha yiiksek sicakliklarda azalir [123, 124]. Bu tez ¢alismasinda, SPEEK-
65 elektrolitinde gdzlemlenen sicaklik ile proton iletkenligi arasindaki lineer iligki, SPEEK-80
elektrolitinde belirgin degildir. Bu durum, iletkenlik davramisinin ve proton tagima
mekanizmasinin siilfonik asit gruplar1 ve dehidrasyon disinda ek faktorlerden etkilendigini
gosterir. Bu faktorler muhtemelen polimer matrisindeki fiziksel kusurlar, bosluklar ve serbest

hacim gibi unsurlari igerir.
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Sekil 4.4. a) SPEEK-65, b) SPEEK-80 elektrolitlerinin degisen sicaklik ve frekanslardaki
proton iletkenlikleri

31



SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin dielektrik sabitleri sicaklik ve frekansin bir
fonksiyonu olarak Olglilmiis ve sonucglar Sekil 4.5’te sunulmustur. SPEEK elektrolitleri,
sicaklik, frekans ve DS tarafindan etkilenen dielektrik sabitlere sahiptir. Hem SPEEK-65 hem
de SPEEK-80 eclektrolitlerinin dielektrik sabitleri genellikle frekans arttikg¢a azalir. Diislik
frekanslarda, dipoller alternatif elektrik alaniyla hizalanacak yeterli zaman bulur, bu da daha
yiiksek bir dielektrik sabitine yol acar [125]. Frekans arttikga, dipoller yeterince hizli sekilde
yeniden hizalanamaz ve bu durum daha diisiik bir dielektrik sabitine neden olur. Yiiksek
frekanslarda ise, dipollerin yeniden hizalanmalarindaki gecikme, polarizasyonun hizla degisen

elektrik alaniyla uyum saglamamasina ve bu nedenle dielektrik sabitinin azalmasina yol acar

[125, 126].

SPEEK-65'in maksimum dielektrik sabit degeri 300 K'de ve 20 Hz'de 7.64x10° olarak
belirlenmistir. Buna karsilik, 1 MHz frekans degerinde, tiim sicakliklarda dielektrik sabiti
degerleri daha diisiik olup, 12 ile 26 arasinda degismektedir.

Genel olarak, SPEEK elektrolitlerinin dielektrik sabiti, sicaklik degisiklikleriyle karmagik bir
davranig gosterebilir. Bircok malzemenin molekiiler hareketlilik ve polarizasyon artigi
nedeniyle dielektrik sabitinin sicaklikla artmasi yaygin olsa da belirli kosullar ve yliksek
sicakliklar dielektrik sabitinin azalmasina neden olabilir [30]. Sekillerden goriilebilecegi gibi,
SPEEK-65 elektrolitinin dielektrik sabiti, sicaklik artisiyla lineer olarak azalma egilimi
gosterir. SPEEK-65 elektroliti, stilfonik asit gruplari igerir ve bu gruplar su molekiillerini ¢eker
ve baglar, bu da artan dipol polarizasyonuyla yiiksek dielektrik sabitine katki saglar. Sicaklik
arttikca, bu bagli su molekiilleri dehidrasyon nedeniyle kaybolabilir. Su molekiillerinin kaybi,
genel dipol yogunlugunu ve hareketliligini azaltarak dielektrik sabitini diistirebilir [127].
Ayrica, yiksek sicakliklar, siilfonik asit gruplar ile diger polimer segmentler arasindaki
hidrojen baglanmas1 gibi ara molekiiler etkilesimleri zayiflatabilir. Bu zayiflama, daha az
koordine ve etkili dipol hizalamasina yol agabilir. Ote yandan, daha yiiksek sicakliklar, polimer
matrisindeki serbest hacmi artirarak polimer zincirlerinin daha biiyilik segmentel hareketine izin
verebilir. Bu artan hareketlilik baslangi¢ta polarizasyonu artirirken, ¢ok yiiksek sicakliklarda

asir1 segmentel hareket dipol hizalamasini bozabilir [128].

SD etkisi incelendiginde, SPEEK-80 elektrolitinin dielektrik sabiti degerlerinin, SPEEK-65
elektrolitine gore tim kosullar altinda daha yiiksek oldugu bulunmustur. SPEEK-65, 300 K'de
maksimum dielektrik sabit degerini (7.64x10°) gosterirken, aym sicaklik ve frekansta SPEEK -
80 icin dielektrik sabiti 2x10° olarak hesaplanmistir. SPEEK-80 igin maksimum dielektrik sabit
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degeri 20 Hz'de ve 320 K'de 2.24x10° olarak belirlenmistir. Siilfonik asit gruplari oldukga polar
olup, varliklar1 malzemedeki genel dipol momentini artirir. Dolayisiyla, daha yiiksek bir SD,

elektrik alani altinda daha etkili polarizasyona yol agarak artan bir dielektrik sabitine neden
olur [30].
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Sekil 4.5. a) SPEEK-65, b) SPEEK-80 elektrolitlerinin degisen sicaklik ve frekanslardaki
dielektrik sabitleri
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Sekil 4.6 (a) ve (b), SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin diclektrik kayip degerlerinin
sicaklik ve frekans fonksiyonu olarak degisimini gostermektedir. Daha diistik frekanslarda,
etkili dipolar gevseme ve yiik tasiyici hareketi nedeniyle dielektrik kayip degerleri daha
yiiksektir, bu da artan enerji dagilimina yol acar. Aksine, daha yliksek frekanslarda dipoller ve

yiik tasiyicilarinin hizla yeniden yonlenememesi nedeniyle dielektrik kayip degerleri daha

diisiiktiir [129, 130].

Sicaklik da dielektrik kaybin degisiminde 6nemli bir rol oynar. Daha diisiik sicakliklarda,
azalan molekiiler hareketlilik ve yiik tasiyict iletkenligi, daha diisiik dielektrik kayiplara
katkida bulunur. Sicaklik arttik¢a, artan molekiiler hareketlilik ve daha yiiksek iletkenlik,
dielektrik kay1p degerlerinin artmasina neden olur. Ozellikle yiiksek sicakliklarda, siilfonik asit
gruplarinin dehidrasyonu ve polimer matrisinin potansiyel termal bozulmasi nedeniyle
karmasik davraniglar ortaya ¢ikabilir. SPEEK-65 i¢in dielektrik kayip degerleri, iletkenlik ve
dielektrik sabiti gozlemlerine benzer sekilde sicaklik arttikga azalmaktadir. Buna karsilik,
SPEEK-80 i¢in sicaklikla net bir korelasyon gozlemlenememektedir. SPEEK-80'de dielektrik
kayip degerleri baslangicta sicaklikla birlikte belirli bir noktaya kadar artmakta, ardindan
yliksek sicakliklarda keskin bir diisiis gostermektedir. Bu davranis, iletkenlik mekanizmalari
ve dipol yoneliminin 6tesinde ek fiziksel faktorlerin etkisini énermekte olup, bu sireclerde

sicakligin ve su varliginin rollerini vurgulamaktadir [31, 128].
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Sekil 4.6. a) SPEEK-65, b) SPEEK-80 elektrolitlerinin degisen sicaklik ve frekanslarda
dielektrik kaybi
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4.3. SPEEK elektrolitlerinin PALS sonuglari

Deney, yaklasik ?NaCl igeren bir poziton kaynag: kullanilarak gerceklestirildi. Bu kaynak, 5
um kalinliginda ince bir aliminyum folyoya yerlestirildi ve her biri 2 mm'den kalin iki
numunenin arasina yerlestirildi. PALS sistemi yaklasik 350 ps bir ¢oziintirliige sahiptir. Her
numune Olcimi igin yaklasik bir milyon veri noktasi toplandi. Pozitron deneylerini

gergeklestirdigimiz PALS sistemi ve deney diizenegine ait gorseller Sekil 4.7°de sunulmustur.

Sekil 4.7. PALS sistemi ve deney diizenegi (Marmara Universitesi Fizik Béliimi,

Pozitron/Pozitronyum Arastirma ve Hizmet Laboratuvar, MARPOS)

PALS spektrumunu degerlendirmek igin, p-Ps Omrinin sabit oldugu ve vakum degeri olan 71
= 125 ps'ye esit oldugu varsayildi. PALS 6lcumlerinde émur ve yogunluklar ile serbest hacim
cap1 ve fraksiyonlar1 daha 6nce sunulan esitlikler kullanilarak, 10 ile 100 °C sicaklik araliginda
SPEEK ornekleri i¢in Tablo 1'de listelenmistir. Goriildiigii gibi, serbest hacimlerin sayisinin
bir 6l¢iisii olarak yogunluk ve serbest hacim fraksiyonu sicaklikla dogrusal olarak artmaktadir.
Kobayashi ve arkadaslarinin ¢alismalarinda [25], SPEEK yapisindaki —SOsH grubunun bir
elektron avcist olarak hareket etmesi veya yapidaki elektronlar1 yakalayarak yapiyr elektron
eksik hale getirmesi nedeniyle Ps olusumunu inhibe ettigi gozlemlenmistir. SPEEK
elektrolitlerine ait 0-Ps 0mri, o-Ps yogunlugu ve serbest hacim fraksiyonu gibi PALS

sonuclarina gore sicakliga bagl degisimler Sekil 4.8’de verilmistir.
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SPEEK elektrolitlerindeki daha SD ile serbest hacmin artigi, birbirine bagl birkag
mekanizmaya atfedilir. Oncelikle, polimer omurgasina daha fazla siilfiirik asit grubu (-SO3H)
eklenmesi, bu gruplarin hacimli ve hidrofilik dogasi nedeniyle polimer zincirlerinin diizenini
bozar. Bu bozulma, siki paketlemeyi engeller ve ek serbest hacim bosluklar1 olusturur. Ayrica,
stilfiirik asit gruplarinin su molekiillerine olan gii¢lii ilgisi, su alimimni artirir ve polimer
matrisinin sismesine neden olur. Bu hidratasyon siireci, su molekdllerinin polimer zincirleri
arasindaki bosluklar1 doldurmasiyla serbest hacmi daha da genisletir ve toplam hacmi etkili bir
sekilde artirir. Dahasi, siilfiirik asit gruplari ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 gibi
daha gucli molekiller arasi etkilesimler, mikrofaz ayrismasini ve polimer yapisinda
heterojenligi tesvik eder. Bu etkilesimler, daha kararli yapilar olustururken, lokal bozulmalara

yol agar ve sonug olarak serbest hacmin artmasina neden olur.

Tablo 4.1 SPEEK elektrolitleri i¢in sicaklik agisindan delik yarigap1 (R) ve serbest hacim
fraksiyonu (fo) ile dmir (2 ve ) ve yogunluk (I2 ve I3) olarak PALS parametreleri

2 (NnS) 12 (%) 73 (NS) 13 (%0) R (nm) fu (%)

Elektrolit ~ T(°C) (£0.003)  (#0.8)  (£0.04) (+0.25)  (£0.05)  (0.06)

10 0.356 93.8 1.23 4.15 2.00 0.59
20 0.360 95.8 1.25 4.20 2.03 0.63
40 0.362 954 1.29 4.56 2.08 0.74
SPEEK-65 60 0.367 90.8 1.30 481 2.10 0.80
80 0.375 94.8 1.30 5.15 2.09 0.85
100 0.369 94.3 1.28 5.73 2.06 0.90
10 0.356 95.7 1.24 4.29 2.01 0.63
20 0.362 94.4 1.28 4.78 2.06 0.76
40 0.366 93.2 1.31 5.35 2.11 0.90
SPEEK-80 60 0.376 86.3 1.33 5.67 2.13 0.98
80 0.375 92.7 1.31 5.85 2.11 0.99
100 0.371 92.9 1.27 7.12 2.06 1.11
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5. TARTISMA

Bu tez calismasinin 6zgiin kismi olan PALS sonuglari, SPEEK elektrolitlerinin serbest hacim
fraksiyonu (fu) lizerinde degerli bilgiler sunmaktadir. Bu sonuglar, polimerin i¢ yapisindaki
bosluklarin ve serbest hacmin karakterizasyonunda kritik bir rol oynamaktadir. Tez
calismasinda elde edilen PALS verileri, SPEEK-65 ve SPEEK-80 elektrolitlerinin pozitron
Omur spektrumlari iizerinde yeterli bir inceleme yapmay1 miimkiin kilmistir. SPEEK-65 ve
SPEEK-80 elektrolitlerinde o6lgiilen pozitron Omiir spektrumlari, her bir elektrolitin i¢
yapisinda farkli serbest hacim fraksiyonlarma isaret etmektedir. Ozellikle, SPEEK-65'in
serbest hacim fraksiyonu SPEEK-80'e kiyasla daha diisiiktiir, bu da daha disiik SD degerine
sahip olan 6rnegin daha az bosluk igerdigini SPEEK-80'in i¢ yapisinda daha fazla boslugun
bulundugunu gosterir. Bunlarin yani sira, SPEEK elektrolitlerinin proton iletkenligi ve
dielektrik 6zellikleri lizerindeki etkilerini anlamak i¢in PALS verileri de 6nemli ipuglart sunar.
Ornegin, daha yiiksek serbest hacim fraksiyonu, proton iletim mekanizmasini etkileyebilir ve
dolayisiyla elektrolitin elektriksel performansini degistirebilir. Serbest hacmin varligi ve
yogunlugu polimer matrisinde protonlarin (H* iyonlar1) daha kolay hareket etmesine olanak
tantyarak iletkenligi artirir. Bu iliski dogrudan PALS deneylerinde Olglilmez, ancak
stilfonasyonun neden oldugu yapisal degisikliklere dayanarak temellendirilebilir. Dielektrik
sabiti (¢') ve dielektrik kayip (¢") dl¢iimleri, sirastyla, malzemenin elektrik yiikiinii depolama
ve dagitma yetenegini yansitir. Dielektrik ozellikler sicaklik, frekans ve silfonasyon
isleminden etkilenir. Daha yiksek SD, siilfiirik asit gruplarimin neden oldugu artan
polarizasyon etkileri nedeniyle genellikle daha yiiksek dielektrik sabitlerine yol acar. Sonug
olarak, PALS sonuclari, SPEEK elektrolitlerinin yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin ayrintilt
bir sekilde analiz edilmesini saglar. Bu veriler, elektrolitlerin potansiyel uygulamalari igin

tasarim ve optimizasyon siire¢lerinde 6nemli bir yol gosterici olarak kullanilabilir.
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