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OZET

Anahtar Kelimeler: Polimer elektrolit, iyonik iletkenlik, glikolik-tiyoglikolik asit,
bitkisel kokenli politiretan elektrolit

Bu ¢alismada, epoksilenmis soya yaginin epoksi halka agilmasi yapilarak biyo kdkenli
polioller ve iiretilen polioller kullanilarak poliiiretan elektrolitler sentezlenmistir. Elde
edilen biyo kokenli poliollerden poliiiretan eldesinde iyonik iletkenligi arttirma adina
lityum perklorat LiClOs4 tuzu eklenmesiyle sentezlenen biyo bazli poliiiretan
elektrolitler ilk kez bildirilmistir. Halka acilmasi tiyoglikolik asit (TGA) ve glikolik
asit (GA) ile yapilarak poliiiretan sentezinde kullanilmistir. Tiyoglikolik asit ile elde
edilen PTGA ve glikolik asit ile elde edilen PGA 4,4 -metilenbis(fenil
izosiyanat)(MDI) ile reaksiyona sokularak biyo kokenli poliliretanlar ve ayrica ayni
reaksiyona lityum perklorat LiClO4 tuzunun degisik derisim oranlarinda ilavesiyle
biyo kokenli farkli poliliretanlar sentezlenmistir. Bu bilesikler FT-IR, XRD, DSC ile
yapilar1 belirlendi ve iletkenlik 6l¢limii paralel plaka kapasitér metodu ile 4Hz-8MHz
araliginda 6l¢iildi. Ayni poliol/MDI oranina sahip %0, %5, %10 ,%20, %30 lityum
perklorat LiClO4 tuzu igeren poliliretanlarda lityum perklorat orami arrtik¢a
iletkenligin arttig1 gézlemlenmistir. En yliksek lityum perklorat derisime sahip PGA
bazli poliiiretan elektrolitin iletkenlik degeri 4,8x107 S/cm, PTGA bazli poliiiretan
elektrolitin iletkenlik degeri 1,45x10°® S/cm olarak 6l¢iilmiis iletkenligin PTGA bazli
politiretan elektrolitte daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.



INVESTIGATION OF ELECTROLYTE PROPERTIES OF
BIO-BASED POLYURETHANES

SUMMARY

Keywords: Polymer electrolyte, ionic conductivity, glycolic-thioglycolic acid,
vegetable based polyurethane electrolyte.

In this study, epoxised soybean oil was made to the epoxy ring and bio-based polyols
were synthesized and polyurethane electrolytes are synthesized using the obtained
polyols. To increase ionic conductivity of bio-based polyurethane electrolytes, lithium
perchlorate LiClO4  additive bio-based polyurethane electrolytes have been
synthesized and reported for the first time. It was used in polyurethane synthesis by
making the ring opening with thioglycolic acid (TGA) and glycolic acid (GA). Bio-
derived polyurethanes were obtained by reacting with 4,4'-methylenebis (phenyl
isocyanate) (MDI) with PTGA, PGA and in addition, different bio-based polyurethane
was synthesized by the addition of lithium perchlorate LiClO4 salt at different
concentration rates in the same reaction. The structures of these compounds were
determined with FT-IR, Xrd, DSC and conductivity measurements were made in the
range of 4Hz-8MHz by using the parallel plate capacitor method. Same polyol/MDI
ratio %0, %35, %10 ,%20, %30 lithium perchlorate LiClO4 salt containing polyurethane
has been observed to increase conductivity as the rate of lithium perchlorate increased.
PGA based polyurethane electrolyte conductivity with the highest lithium perchlorate
concentration was measured as 4,8x10” S/cm, PTGA 1,45x10°° S/cm. It was observed
that the conductivity of TGA based polyurethane was higher than that of GA-based
polyol.



BOLUM 1. GIRIS

Teknolojinin hizla gelismesi ve diinya niifusundaki artis enerji ve hammaddeye
duyulan bagimlilig1 daha iist seviyeye tasimaktadir. Talebin bu kadar biiylik olmasinin
yaninda kullanim yogunluguna bagli olarak dogal kaynaklarin azalmasi muadil
olabilecek hammadde arayisina sebep olmustur. Kimya sanayiinin gelismesiyle
polimer alanindaki ¢alismalar artmis ve bu talebe cevap verebilecek iiriinlerin elde
edilmesi miimkiin goériilmiistiir. Polimerlerde islenebilme ve maliyet avantajlarinin
yani sira iletken oOzellige sahip olabilmeleri onlar1 giinliik yasamda, bilimsel
caligmalarda ve endiistride kullanilan materyallerin yapi1 taslarindan biri haline

getirmistir.

Polimer tiirevi olan politliretanlar genellikle petrol bazli polioller ve izosiyanatlardan
yapilir ve yaygin uygulamalara sahiptir. Polioller poliliretan sentezinde 6nemli bir
bilesendir. Yenilenebilir malzemelerin kullanimi kiiresel siirdiiriilebilirlige ve kiiresel
1sinma gazlarinin azalmasina katkida bulunur. Bitkisel ve hayvansal kokenli yaglar
kimya endiistrisinde yenilenebilir hammaddelerin mevcut tiiketiminin en biiyiik
oranini paylasmaktadir. Daha dogal olarak yararli yenilenebilir malzemelerden biri
dogal yaglardir. Soya yagi, hazirlanmis sebze bazli polioller i¢in kullanilan daha ¢ok
yonlii, daha az maliyetli, yenilenebilir ve ¢evre dostu bir bilesendir. Soya bazl
polioller de potansiyel olarak diisiik maliyetli malzemelerdir ve ¢evre iizerindeki

etkileri azdir.

Polimerler baslangicta yalitkan olarak bilinsede {izerinde yapilan ¢alismalar
neticesinde polimerlerin iletkenlik Ozelliklerinin gelistirilebilecegi anlasilmigtir.
Polimerlerin elektrolit 6zellik kazanmalariyla, polimer elektrolitler meydana gelmistir.
Ayni sekilde bir polimer tiirevi olan politiretanlardan da poliiiretan polimer elektrolitler

elde edilmistir. Bunlarla ilgili olarak detayl1 bilgi ikinci boliimde paylasilacaktir.



1.1. Literatiir Arastirmas1 Ozeti

Bhadra ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 calismada; farkli metodlar kullanarak
polianilini (PANI) toz, nanofiber ve ince film halinde sentezlemislerdir. PANI igin
elektriksel iletkenlik mekanizmasi, iletkenligi etkileyen faktorler ve miimkiin
uygulama alanlarini tartismislardir. Sonug olarak; elde edilen PANI’lerin 6zelliklerinin
hazirlama metoduna bagli olarak degistigi ayrica heterojen sistemlerde PANI’nin bir
kisminin kristal bir kisminin ise amorf bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Kristal
yapida olanlarin metalik 06zellik gosterdigi ve iletkenliklerinin elektronlarin
delokalizasyonu (elektron m - sisteminin konjugasyon uzunlugu) veya polaronlarin
olusumundan sonra yiiklerin tasinimi ile gergeklestigi gozlenmistir. Metalik kismi
cevreleyen amorf kisimlarda PANI iletkenliginin azaldig1 ve iletkenliginin molekiil
agirligl, oksidasyon seviyesi, molekiiler dizilis, kristalinite yiizdesi ve doping
derecesine bagli oldugu goriilmiistiir. Farkli ¢esitlerde dopantlar kullanarak PANI
iletkenligi ve islenebilirliginin gelistirilebilecegini ve PANI'nin kimyasal ve
elektriksel 6zellikleri nedeni ile elektronik, termoelektrik, kimyasal, elektrokimyasal,
membran ve sensor olmak {izere daha bir¢ok alanda kullanilabilecegini belirtmislerdir

[Bhadra ve ark., 2009].

Choi ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 caligmada; yeni bir CP aktiiator (iletken polimer
erisim diizenegi) tamamen polimerik olarak iki polipirol (PPy) film elektrot arasina
politiretan (PU) bazli kat1 bir polimer elektrolit (SPE) yerlestirerek olusturmuslardir.
Bunun i¢in 6nce uygun bir metodla ii¢ ¢esit PU elastomeri sentezlemislerdir. Daha
sonra ¢ozelti dokme (casting) metodu ile farkli Mg(ClO4)2 konsantrasyonlarinda SPE
filmler hazirlamislardir. Oksidant olarak FeCls kullanarak SPE filmlerin iizerine
PPy’nin kimyasal polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Ancak bu metodun diger
kimyasal yontemlerden farki PPy’nin polimerizasyonunun yigin degil, yiizey
polimerizasyonu olarak gerceklestirilmesidir. Elde edilen PU ve SPE filmlerin
karakterizasyonu i¢in FTIR ve DSC analizlerini uygulamislardir. Sonug olarak; tuz
konsantrasyonunun artist ile tiim CP aktiatorlerin yerdegisiminin azaldig
goriilmiistiir. Bunun nedenini camsi gecis sicakliginin (Tg) artist ile SPE filmin

biikiilebilirliginin azalmasina baglamiglardir. Aktiiatordeki maksimum yerdegisiminin



agirlikca % 5 tuz konsantrasyonunda gerceklestigi goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile yeni

CP aktiiatoriin havadaki ¢aligmalar i¢in uygun oldugunu belirtmiglerdir.

Wong ve arkadaslar1 (2014) Yeni biyo-bazli polimer elektrolit, ana sarj tasiyicisi olarak
LiClOs ile sentezlendi. Baslangicta, poliiiretan-LiClOs polimer elektrolitleri
prepolimerizasyon yontemi ile farkli NCO/OH oranlart ile sentezlenmis ve pul, PU2,
PU3 ve PU4 olarak etiketlenmistir. FT-IR, DSC, SEM testleri uygulanmistir. Bu
arastirma, poliliretandaki NCO igeriginin, bu polimer elektrolitin iyonik iletkenligini

etkilemede 6nemli bir rol oynadigini kanitlamaktadir.

Ibrahim ve arkadaslari (2015) yenilenebilir bir kaynak olarak hint yag1 bazli polimer
poliiiretan, elektrokimyasal cihazlar i¢in polimer elektrolit bir uygulama olarak
sentezlemislerdir. Politliretan, bir polimer elektrolit filmi olusturmak i¢in Lil ve Nal ile
farkli agirliklarda eklenmistir. Filmler, zayiflatilmis toplam yansima-Fourier
dontigimii  Kizilotesi  spektroskopisi, dinamik mekanik analiz, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, dogrusal siiplirme voltametresi ve aktarim sayisi 6l¢limii ile
karakterize edilmis. Bu karakterizasyonlar ile hintyagi bazli poliliretan polimer
elektrolitlerin elektrokimyasal cihazlar i¢in alternatif membran olarak kullanilma

potansiyeline sahip oldugunu gostermislerdir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimer Elektrolit

Biinyesinde mevcut olan serbest iyonlar vasitasiyla iyon ileten malzemelere elektrolit
denir. Kimyasal yapilarina goére inceleme yapildiginda elektrolitler organik ve
inorganik olmak {izere iki ayr1 sekilde gruplandirilir. Inorganik elektrolitler mekanik
deformasyonlara karsi yetersiz bulunmalar1 sebebiyle organik/inorganik ortak
sistemlerine yonelimi arttirmistir. Organik ve inorganik elektrolitlerin her ikisi kendi
iclerinde proton ve alkali iyon iletenleri olmak iizere iki ayr1 gruba ayrilir. Organik
elektrolitlerin cogunlugunu polimer elektrolitler olusturur. Ilgili tuzlarin bu islem igin
miisait matriks icerisine eklenerek iletkenlik 6zelligi kazandirilmasiyla olusturulan
elektrolit sistemlere polimer elektrolitler denilmektedir [1,2]. Polimer elektrolit
performansini iyon tagima matriksini olusturmasi sebebiyle biiyiik Olgiide polimer
kisim belirler. Polimer zincirlerinin hareketliligi polimer elektrolitin iletim davranisini
etkilemektedir [3]. Polimer elektrolitte, iletkenligin ortam ve alt ortam sartlarinda
yiikksek olmasi [4], mekanik mukavement agisindan giiven vermesi, termal ve
elektrokimyasal stabiliteye sahip olmasi ve elektrot ile uyumlu bu tiir ¢aligmalara
uygulanabilir olmas1 arzu edilen 6zellikleridir [5,6]. Mevcut hallerine gore polimer
elektrolitler, polielektrolit ve polimer elektrolitler olacak sekilde iki gruba ayrilir.
Polielektrolitte iyon verme ya da iyon degisimi islemlerini saglayan bolgeler yapisinda
hazir olarak bulunurken polimer elektrolitte ise gerekli tuzun polimer yapida

¢ozlinmesi neticesinde iyon aktarimi gerceklesmektedir.



Polimer elektrolit Polielektrolit
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Sekil 2.1. Polimer elektrolit ve polielektrolit yapilari [1,2]

Polimer elektrolit ve polielektrolit yapilar1 Sekil 2.1.’de gorsel olarak belirtilmistir
[1,2].

2.1.1. Tasidiklar: iyon yiikiine gore polimer elektrolitler

Tasidiklar1 iyon yiiklerine gore polimer elektrolitler proton ileten ve alkali iyon ileten

polimer elektrolitler olarak ikiye ayrilir.

2.1.1.1. Proton ileten polimer elektrolitler

Proton, elektronik kabuk bulunmayan tek iyon oldugu i¢in benzersizdir. Bu nedenle,
ortaminin elektron yogunlugu ile giiclii bir sekilde etkilesime girer. Proton tasima
fenomenlerinin genis cesitlilie sahip olmasi proton iletim mekanizmalarinin
aciklanmasi adina ilgi uyandirmistir. Bu elektrolit tiirtinde yiikii tagiyan kisim polimere
kovalent olarak baglidir. Buradan da bir polielektrolit yapinin oldugu anlasilmaktadir.
En 1yi iletkenlik gosterenler icinde siilfonik asit bulunduranlar1 olarak sdylenebilir.
Bunlara ornek olarak; Perflorosiilfonik asit (Nafion), Poli (2-akrilamido 2-metil
propan siilfonik asit) (PAMPSA), polisitiren siilfonik asit (PSS), polipolietilen
siilfonik asit (PESA) verilebilir. Kimyasal ve elektrokimyasal stabilite ,iyon iletimi
,yiizeyler arasi kontakt ve kolay pigment ekleme gibi 6zelliklerin hepsini barindirmasi
dolayisyla, Poli (2-akrilamido 2-metil propan siilfonik asit) (PAMPSA) digerlerinden
daha 6nemli bir konumdadir [7]. Bu konuda PAMPSA’ya yiizeyler arasi kontakt ve



kolay pigment ekleme disindaki diger ozellikleri gostermesi dolayisiyla en yakin
Nafion® dan bahsedilmelidir. Diger ismi gecen polielektrolitlerde ise kimyasal ve

elektrokimyasal stabilite konusunda yetersizlikler mevcuttur [8].
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Sekil 2.2. Tyon taginimm igin énerilen mekanizmalar [2]

Sekil 2.2.’de ayn1 veya komsu zincir {izerine ya da zincir lizerindeki yiginlara ziplama

yapilmasiyla hareket edilmesi gorsel olarak belirtilmistir [2].
2.1.1.2. Alkali iyon ileten polimer elektrolitler

Alkali iyon ileten polimer elektrolitleri proton iletenlere gore ayr1 kilan 6zellik polimer
matrisinde gerekli tuzun ¢éziimesiyle iyonik iletkenlige sahip olmasidir. Bu durumdan
bir polieletrolit yap1 degil de polimer elektrolit bir yapinin mevcut oldugu
anlagilmaktadir. Cok sayida matriks bulunmasina ragmen en ¢ok caligma Polietilen
oksit (PEO) adina yapilmistir. Iyonik tuzlarin i¢inde ¢dziinmesiyle alkali iyon ileten
polimer elektrolit elde edilir [9,10]. NaSCN, KCFsSOs, LIiCIOs gibi tuzlar
kullanilabilir. Bu bilesimler i¢in lityum igerikli tuzlar yine daha 6n plandadir. Polimer
bazda iletim adina mekanizma konusundaki belirsizlik devam etsede bu konu

hakkinda yapilmis oneriler mevcuttur.



2.1.2. Polimer elektrolit cesitleri

Polimer elektrolitlerden ;

- kat1 polimer elektrolit

- jel polimer elektrolit
olarak iki baslik altinda bahsedebiliriz.

2.1.2.1. Kat1 polimer elektrolit

Kat1 polimer elektrolit polar polimer matrisinde inorganik tuzlar ¢éziinmesi ile olusur.
Yiiksek enerji yogunluklu piller, elektrokromik cihazlar, sensorler ve yakit hiicreleri
gibi modern uygulamalardaki polimer elektrolit seciminde yapisal morfolojik ve

elektriksel 6zellikler belirleyici olmustur [11,12].

Polimer elektrolit i¢in ana polimer se¢imi iki faktore baglanmistir. Bunlardan birincisi
kordinasyonu olusturmak i¢in yeterli biiyiikliikte bir elektron dondr kuvveti ile polar
gruplarin mevcut olmasi. Ikincisi ise bag rotasyonlarma diisiik sekilde engel
olunmasidir [13]. Polimer elektrolit hem kristal hem amorf bdlgeden olugmaktadir.
Iyon tasinimi genel olarak kristal bolgeye nazaran amorf bdlgede gerceklesmesine
karsin polimer elektrolitte kullanilan polimerler ve materyaller yar1 Kristalindir

[14,15].

Amorfluklarina, yapilarina ve camsi gegis sicakliklarina gore polimerleri karakterize
edebiliriz [16]. Cams1 gegis sicakligini iistiinde hareketli durumda olan polimer
zincirleri bu sicakligin altinda rijit halde ve hareketsizdirler. Cams1 gegis sicakligi
degeri iistii biitiin polimerler amorf yapidadir. Bu bilgilere gére Tablo 2.1.°de secilmis

belirli polimerlerin yap1 ve bazi 6zellikleri paylagiimistir.



Tablo 2.1. Bazi Secilmis Polimerler ve Kimyasal Ozellikleri[17]

Camsi Gegis Erime
. Tekrar eden birimler Sicakligi, Tg
Polimer ©C) Noktasi,
Tm (°C)
Poli(etilen eksit) -(CH2CH;0), - -64 65
Poli(propilen oksit) -(CH(-CH3)CH20), - -60 -
Poli[bis(metoksi
etoksietoksit)- -[N=P(-O(CH2CH»0)2CHj3)2]. - -83 -
fosfozin]
Poli(dimetiloksan) -[SiO(-CH3)2], - -127 -40
Poli(akrilonitril) -(CH2CH(-CN)), - 125 317
Poli(metil
metakrila) -(CH,0O(-CH3)(-COOCH3)), - 105 -
Poli(vinil klorit) -(CH2CHCl), - 82 -

Yaygin olarak kullanilan polimer elektrolit matriksleri polimer matrisinin lityum
metaliyle birlesmesi sonucu olusan batarya sistemleri siv1 iletken matrislere gore daha
viskoz yapidadir. Performans ve mekanik 6zellik acisindan daha az sorun yasandigi
soylenebilir. Iletim performans1 agisindan matriks iginde tuzlarin yeterince
¢dziinmemesi ya da kristallenmesi olumsuz etki yaratir. Iletimi arttirma adina amorf
polimer elektrolitlere segmentel hareketi arttiracak yumusaticilar katilabilir

[18,19,20].

2.1.2.1.1. PEO (poli(etilen oksit)) bazh elektrolitler

Yiiksek molekiil agirlikli poli(etilen oksit) (PEO) ve lityum tuzlar1 6rnegin LiClO,
LiAsF ve LiBF arasindaki komplekslerin sarj edilebilir lityum igeren pillerde iyonik
iletken ortam olarak verimli bir sekilde kullanilabilir [21,22]. PEO bazli polimerlerin
lityum tuzlarin1 ¢6zebilmeleri polimer zincir lizerindeki oksijen atomlarinin elektron

donorii gibi davranip lityum iyonlarina koordine olmasindan kaynaklanmaktadir
[23,24,25,26].



2.1.2.1.2. PAN (poliakrilonitril) bazh elektrolitler

Akrilonitril yap1 olarak yiiksek mol kiitleye sahip polimer verebilen bir momomer
yapidir. Radikal zincir polimerizasyonu ile poliakrilonitril polimeri olusturulabilir.
Polimer yapist yiiksek sicakliklarda fiziki tahribata ugramayip erimezken kimyasal

yapisinda degisikler meydana gelmektedir [27].

2.1.2.1.3. PMMA (poli (metil metakrilat)) bazh elektrolitler

Akrilik asitin bulunmastyla tiiretilen metakrilik asitin metanolle reaksiyonu sonucu
metil metakrilat ve bu eldenin polimerizasyonu ile PMMA iretilmistir. En eskKi
polimer yapilardandir. Y1gin ve radikal katilmanin yani sira anyonik mekanizmaylada

polimerlesmesi miimkiindiir [28].

2.1.2.1.4. PVdF (poli(vinilidin florid)) bazh polimer elektrolitler

Poli (viniliden floriir) (PVDF), yiiksek mekanik mukavemete ve yiiksek asidik,
kimyasal ve termal direnglere sahip bir polimerdir [29,30]. Yine diger bahsi gecen
matriks sistemler gibi yumusatici katkisiyla ilekenliginde artis gézlendigi ¢aligmalar

bulunmaktadir.

2.1.2.2. Polimer jel elektrolit

Jel polimer elektrolitler bir polimer-tuz sisteminin belirli miktarda siv1 plastiklestirici
veya ¢oziiciiyle birlestirilmesi sonucu olusur [31]. Siv1 bir plastiklestirici veya ¢oziicii
uygulanmas1 sebebiyle, lityum iyonlarinin tasinmasi polimer zincirin segmentel
hareketiyle etkin sekilde gerceklesmezken sismis jel veya sivi kisimda

gerceklesmektedir.
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Sekil 2.3. Polimer matrisinde iyonik taginim [31]

a) Jel polimer elektrolitlerde,
b) Db) Polimer elektrolitlerde

Jel polimer elektrolitte bircok matriksle ¢alisilmistir. Genel olarak tek bir matrikse
dayanan jeller arzu edilen oOzellikleri igerememektedir. Ornegin PAN tabanlh
elektrolitler, lityum metal anotlarla temas ettikten sonra siddetli pasivasyona maruz
kalir [32]. PMMA tabanl elektrolitler, diisiik mekanik mukavemet sergilemektedir,
PVC tabanli elektrolitler, diisiik iyonik iletkenligi ve lityum metal anotlara karsi
uyumludur ve P(VDF-HFP) poli (viniliden floriir-Co-heksafluoropropilen) dahil
olmak tizere PVDF tabanli elektrolitler Lityum metal anotlarla zayif araylizey
ozellikleri sergiler ve lityum ile flor arasinda bir reaksiyon olusmasi, giivenlik
tehlikelerinden sorumlu olan LiF olusumuna neden olur [33,34]. Yaygin olarak
kullanilan polimer matrislerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in karistirma,
kopolimerizasyon, c¢apraz baglama ve birlestirme metodlar1 kullanilabilir
[35,36,37,38].

2.2. Polimerlerde iletkenlik

Yakin gecmise kadar karbon bazli polimerler iletim saglamasindan daha ¢ok yalitkan
olmasi sebebiyle kullanilmaktayds. fletken olarak metaller tercih edilmekteydi. Fakat
zaman i¢inde metalin agir ve pahali olmasinin yani sira korozyona ugramasi yeni
fikirlerin ortaya c¢ikmasina sebep olmustur. Polimer igerisine metal tuzlan

eklenmesiyle kazandirilacak iyonik iletkenligin yani sira polimer igerisinde iyonik tuz
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¢oziilmesiyle iyonik iletkenlik kazandirilmasi zaman i¢erinde olusturulmus fikirlerdir.
lletken &zellik gosterebilmesi adma elektronlarm izlenen yol boyunca aktarmmi igin
ilgili fonksiyonel gruplar bulunur. Zincir iskeleti boyunca ardisik tek ve ¢ift bag igeren
yapilar bu gruplar1 barindirabilir ve bu seklideki yapilara iletken polimer denilir. Ikili
baglar bir sigma (o) bag1 ve gezici olan bir pi () bagindan meydana gelir. Bunlara

konjuge ¢ift baglarda denir. Sekil 2.4.’te konjuge ¢ift bag yapis1 gosterilmistir.

NNNINININININNNNNS

Sekil 2.4. Konjiige cift bag

Bu durumdaki yapiminda iletkenligi yeterli olmaz o ylizden katki maddesi eklenerek
iletkenlik yiikseltilmeye caligilir. Katilan madde elektron ve cukur bdlge sayisini
artirir. Cukur bolge komsu taraftan gelen elektronla dolduruldugunda yeni bir gukur
bolge olusur ve iletim bu sekilde saglanir [39,40]. Konjuge ¢ift bag yapili polimerlerde
elektronik uyart1 relaksasyona sebebiyet vermektedir. ki sekilde olan relaksasyonun
birincisi zincir boyunca tek diize sekilde olurken ikincisi lokal olarak yapisal
deformasyona neden olur. Bunlar sonucunda hata merkezleri olarak bilinen solitonlar
olugsmaktadir [41]. Elektrokimyasal olarak ya da katki1 maddesi ilavesiyle katkilamanin
asirt olmas1 durumunda polaron konsantrasyonu artarsa kendi arasinda etkilesim
sonucu polaronlar bipolaronlari olusturur. Bipolaronik hatalar solitonlardan farkli
olarak baska zincirlere de atlama yapabilirler [42]. Sekil 2.5.’te Poliasetilen zincirinde

polaron ve bipolaron olusumu gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Poliasetilen zincirinde polaron ve bipolaron olusumu [43]

Elektronik iletkenlige band kuramiyla farkli bir yorum gelmistir. Bag olusumu
asamasinda meydana gelen enerji diizeylerinden birisi bos olan antibag orbitali digeri
ise iki elektronlu bag orbitalidir. Antibag enerji diizeyleri daha yiiksek oldugundan bag
orbitalleri enerji alarak antibag enerjisine yiikselebilir. Yeni elektron eklenen molekiile
yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenmis olur. Bu mantikla bakildiginda molekiil
biiyiikliigii arttikca bag orbitallerinin arttig1 fakat orbital enerji diizeyleri arasindaki
farkin azaldig1 soylenebilir. Artan bag orbitalleriyle biitiin gibi goriinen bir enerji bandi
olusur. Bu banda valens bandi denilir. Valens bandindaki elektronlar kolayca yer
degistirebilir. Ayn1 sekilde antibaglarda iletkenlik bandimi olusturur. Iletkenlik ve
valens bandi arasindaki bosluga band esigi buray1 asmak i¢in gereken enerjiye de band
esik enerjisi denir. Yalitkan ve iletkenlerde bulunan band araligi Sekil 2.6.°da

gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Iletken (a), yar1 iletken (b) ve yalitkan (c) maddelerde band aralig
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Elektriksel iletkenlikten ¢iftlenmemis elektronlar yetkilidir. Ciftlenmemis elektronlar
valens ya da iletkenlik band1 ya da band esiginde yeni enerji diizeyinde bulunabilir.
Gerekli enerjiye sahip olan valens bandinin en tepesinde bulunan elektronlar band
esigini agsarak iletkenlik bandinin en taban kismindaki enerji seviyelerinde yer alirlar.
Bahsi gecen bag esigi yalitkanlarda asilamayacak derecede biiyiiktiir. Bant esik
enerjisi yari-iletkenlerde, yalitkanlardan kiigiik iletkenlerden ise biiyiiktiir. Yari-
iletken polimerlerde 1s1 ve 151k nedeniyle serbest haldeki elektronlar iletkenlik
bandinin en taban diizeyine ge¢meleri miimkiindiir ¢linkii band esikleri buna miisaittir.
Polimerle yapilan elektron aligveriside serbest elektron olugturma segeneklerindendir.
Polimere uygun yontemlerle elektron verilmesi ya da alinmasi islemine doplama
denilmektedir.Bu islemlerde kullanian kimyasallara dopant adi verilir. Doplama yiik
tastyicilart miktarii artirir.Band esik enerjisi polimere elektron verilmesiyle diiser.
Maliyeti gbz Oniine alinarak en ¢ok tercih géren doplama islemleri gaz fazinda olan,
¢ozelti ortaminda olan ve elektrokimyasal doping yontemleridir. Genel olarak doping
yontemiyle iletkenlik saglanmaya calisilirken p-tipi doping yiikseltgenme n-tipi
doping indirgenme olarak adlandirlir. Dopantlar ya kuvvetli indirgen ya da kuvvetli
yiikseltgenlerdir [44,45]. Bir baska bahsi gecen kavram hopping olayidir. Bu olayda
yiiklerin zincirden zincire hareketine dikkat ¢ekilir. Yiikseltgenme ve indirgenmeyle
polimer zincirdeki iyonik yiikiin molekiilden molekiile atlamasini anlatmaktadir.
Transferler zincir, blok ve molekiiller arasinda olabilmektedir. Birbirine yakin
konumdaki nétral ve yiikli solitonlarin etkilesmesiyle elektron kusurlu bolgeye

atlamaktadir. Sekil 2.7.’de gosterilmektedir.

/\/\//\/\\/\/

/\/Jr\/\/\/\/
+
Sekil 2.7. Polimer zincirleri arast yiik atlamasi [44]

Notral solitonlar yiiklii olanlara gére kolayca hareketlenebilir [44].
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2.2.1. Iyonik iletkenlik

Tipik olarak, iyonik iletkenlik, etkili mobil iyon sayisi, temel elektrik yiikii ve iyon
hareketliligi ile orantilidir [46]. Mobil iyonlarin etkili sayisi (serbest iyonlar), polimer
konakgidaki tuzun ayrisma derecesine baghidir. Genel olarak, kuru kati polimer
elektrolitlerdeki iyon taginiminin, sadece cam gegis sicakligiin (Tg) tizerindeki amorf
bolgelerde meydana geldigi ve zincirlerin segmental hareketinin iyonik iletkenlikte
onemli bir rol oynadigi kabul edilmistir [47,48]. NaCl nin elektrik iletim
mekanizmasina dayali bu ¢esit polimerin iyonik iletim mekanizmasi aydinlatilmaya

calisiimustir.
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Sekil 2.8. Farkli ortamlarda ¢6ziinmiis iki tuzun karsilastirilmasi

Sekil 2.8.”de sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢oziinmiis
bir tuzun iyonik iletkenligi ile karsilastirilmas1 gdsterilmistir [44]. Bu sartlar1 da algak
kristalinite ve camsi gegis sicakligi barindiran polimerler saglar. Elektron verici
bolgelere sahip ve tuzla kuvvetsiz bag yapan polimer belli bash tuzlarda kat1 ¢oziicii
olarak gorev alabilirler. Iletkenlik adina en biiyiik unsur tuzun iyonlarma
ayrilabilmesidir [49]. Ortam elektrolitine ait anyon ve katyonlarin kuvvetli olmayacak
seklide baglandigi polimer zinciri gruplart polimerin 1s1 nedeniyle yaptigt
hareketlenmelerle tasinacaklardir. Bu tasima iyon aktarimi gibi gerceklesecektir. Sayet

elektriksel potansiyel etkisi olursa difiizyon tek yonlii olur [50].

PALS teknigiyle iyonik iletkenlik mekanizmasi agiklanmaya c¢alisilmistir. PALS
teknigi molekiiliin yapisindaki kusur ve bosluklar1 belirlemek icin kullanilan
yontemdir. Bosluk hacmi/toplam hacim oranmin camsi1 gegis sicakligindaki

farkliliklar1 g6z Oniine aliir [51]. Serbest hacim kesri nicelikleri hesaplanarak



15

iletkenlik bulgular1 ve bosluk kesri arasinda bagint1 kurulmaya caligilir. Serbest hacim
amorf polimerlerin hal degisim c¢alismalar1 incelenirken sikilik derecesini belirleme

adina ortaya ¢ikmistir.

Sikilik Derecesi

>

- :
Serbest Hacim

Sekil 2.9. Polimer zincirlerinin hareketliligi ve sikilik arasindaki ilinti egrisi [52]

2.3. Poliiiretanlar

Organik bir polimer olan poliiiretanlarla ilgili ilk c¢alismalar 1937 yilina
dayanmaktadir. Alman bilim insam1 Otto Bayer ve arkadaslar1 siv1 polieter ve sivi

izosiyanattan ¢oklu katma prensibiyle poliiiretan elde etmislerdir [53].

H 0
|
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Sekil 2.10. Uretan yapisi

Maliyetlerindeki uygunluk ve kolay eldesi gibi sebepler goz oniinde bulundurulunca
polieter polioller poliiiretan eldesinde hizla polester poliollerin yerini almislardir.
Yiiksek molekiil agirlikli politiretanlarin iiretimi i¢in, reaktanlar olarak en az iki

fonksiyonlu iki gruba ihtiyag vardir [54]:

1) izosiyanat gruplar (poliizosiyanatlar) ile bilesikler ve
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2) Aktif hidrojen atomlar1 (polyethers, polyesterler, vb. bilesikler.)

|| € THidrojen

T T

Sert kasim Tumugak kasim

N N N

P g i i
C—NH—R,—NH C+0 R;—0O+HC—NH—R—NH—C—0—R3—0—+

Sekil 2.11. Poliiiretanin Sematik gosterimi [55]

Poliliretan kimyasi, Izosiyanat gruplarmmn aktif hidrojen iceren bilesiklerle
reaksiyonlarina dayanir. izosiyanatlar, bir veya daha fazla yiiksek reaktif izosiyanat
grubuna sahip bilesiklerdir (-N=C=0). Bu gruplar, karbondan daha elektronegatif olan
atomlara bagli hidrojen atomlari ile kolayca reaksiyona girerler [54].

Politiretanlar izosiyanat olan sert ve polieter ya da poliester olan yumusak iki bolgeden
meydana gelmektedir. Katki maddesi olarak eklenmesi yap1 dayanikliligini
giclendirmektedir. Bilindigi {izre termoplastk yapilar 1sindiginda yumusayip
sogudugunda sertlesmektedir. Termoplastik poliiiretan yapida sert ve yumusak olmak
tizere iki farkli ortam bulunmasindan 1sinma ve sogumada molekiiller aras1 ¢ekim

kuvvetleri farkli ortamlar olmasindan dolay1 mikrofaz ayrim s6z konusu olacaktir.

Molekiiller arasi etkilesim kuvveti yiiksek olan grup igeren kismin diger kisimlardan
uzamsal ayriligi mikrofaz etki olarak tanimlanmaktadir. Poliliretanin yapinda sert
kisimlar yumusak bolgede daginik halde bulur ve bu sert kisimlar ¢apraz baglayici
olarak davranarak yumusak bolgelerle iiretan baglari olusturmuslardir. Bu iiretan
baglar1 hidrojen baglar1 olusturmustur. Hatta sert bolgenin bir kismi yumusak bolge
iginde ¢6ziinmiis haldedir. Kisa uzunluktaki diol ve izosiyanatlarla meydana getirilen
poliiiretanlarin ¢ok sayida iiretan baglar1 olur. Bundan dolayr -NH ve C=0 arasinda
yiiksek miktarda hidrojen bagi bulunur. Yukarida bahsi geg¢enin aksine uzun yapidaki

diol ve izosiyanatla meydana gelen poliliretanin iiretan bag sayisida sertigide diisiiktir.
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Elastomer kabiliyetinde belirleyici olan molekiil agirligi, poliol ¢esidi, sert ve

yumusak bolge oranlaridir [56,57].

2.3.1. Poliiiretan uygulamalari

Poliiiretanlar modern yasamda birgok farkli alanda kullanilmaktadir. Otomobil
endistrisinden ilaca kadar yaygin uygulamalari vardir. Mobilya, kaplamalar,
yapistiricilar, kopiikler, lifler, boya, elastomerler, yapay organ ve c¢esitli tibbi
ekipmanlarin tiretiminde kullanilirlar [58]. Yapilari, onlari bu tiir ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaya uygun hale getirir. Poliiiretanlar, sentezde kullanilan hammaddenin
tiiriini degistirerek farkli mekanik ve fiziksel 6zelliklerle elde edilebilir. Poliiiretanlar
giinliik hayatimizda kullandigimiz tiriinlerin cogunda bulunabilir. Mobilya, silte, yatak
takimi, hal1 dolgusu ve ev aletleri gibi birgok tiiketici liriinii de dahil olmak {izere cesitli
ve yaygin uygulamalara sahiptirler [59]. Poliiiretan, dayanikli ve yaralanmay1 dnleyen
masa Ustili ve panel ¢evresine korunakli kenarlar dokmek i¢in mobilya yapiminda da
kullanilir. Bunlar okul, hastane ve banka mobilyalarinda kullanilir. Giiniimiiziin
poliiiretanlari, genis bir uygulama yelpazesinde iyi biyo uyumluluk, egilme
dayanikliligi, yliksek mukavemet, yiiksek asinma direnci ve isleme ¢ok yonliligi
saglamak icin formiile edilmistir. Bu nedenle, bir dizi tibbi cihaz uygulamasinda
kullanilirlar. Bu 6zellikler, kardiyovaskiiler cihazlar, diyaliz cihazlari, alerjik olmayan
eldivenler, tibbi giysiler, hastane yataklar1 ve cerrahi perdeler gibi ¢esitli enjeksiyon
kalipli cihazlar da dahil olmak iizere tibbi cihaz {ireticileri tarafindan stirekli olarak
bulunan yeni uygulamalar1 desteklemede Onemlidir. Tibbi cihazlarda en yaygin
kullanim1 kisa vadeli implantlardir. Maliyet etkinligi, uzun Omiir, tokluk ve ytliksek
stres/gerilme Ozellikleri gibi avantajlarin arzu edildigi ¢esitli kullanimlar igin
uygundurlar. Rahatliklar1 nedeniyle hastalar poliiiretan tibbi cihazlar1 diger
malzemelerden daha kullanmay1 tercih ederler. Ayrica indwelling kateterler ve
vaskiiler erisim gibi bircok yumusak elastomerik tibbi uygulamada kullanilirlar.
Yumusgak poliliretanlar diger yumusak malzemelerden daha gii¢lii oldugundan,

elastomerik tibbi uygulamalar i¢in benzersiz malzemelerdir [60].

Biyomedikal poliiiretanlar, yeni cerrahi implantlarin ortaya ¢ikmasiyla bazi akut ve

kronik saglik zorluklarini ortadan kaldirmanin yolunu agabilir. Poliiiretanlar, 1yi biyo
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uyumluluklar1 ve mekanik 6zellikleri nedeniyle kardiyovaskiiler ve diger biyomedikal
alanlarda popiilerdir. Bu poliliretanlarin ¢ogu, tokluk, yirtilma direnci ve aginma
direnci ile birlikte elastomerik 6zelliklere sahiptir. Genellikle yapay kalp ve kalp pili

kursun yalitim1 gibi uygulamalarda kullanilmislardir [61].

Ticari poliiiretan triinler genellikle sivi izosiyanat bilesenlerinin sivi poliol regine
bilesenleri ile reaksiyonlar1 ile olusur. Politliretan kopiik isleminde, siirecte iki biiyiik

reaksiyon gerceklesir:
1) politliretan yapinin ii¢ boyutlu agin1 olusturmak i¢in polimerizasyon reaksiyonu

2) poliiiretan yapiy1 polimerizasyon reaksiyonundan genisletmek i¢in gaz iireten

reaksiyondur [54].

2.3.2. Poliiiretan reaksiyonlar i¢in temel bilesenler

2.3.2.1. izosiyanat

Izosiyanatlar, aromatik veya alifatik olabilen segmentli poliiiretan elastomerlerdeki
benzersiz ve temel monomerlerdir. Aromatik izosiyanatlar, 1siktaki alifatik
izosiyanatlardan daha az stabildir. Boylece, alifatik izosinatlar poliiiretan kaplamalari
gelistirmek i¢in kullanilir. Ayrica, bir izosiyanat grubunun reaktivitesi de

stereokimyaya baghdir [62,63,64,65].

Aromatik diizosiyanatlarla olusturulan politiretanlar 1sikla etkilesince sari, alifatik
diizosiyanatlarla meydana getirilen poliiiretanlar ise olagan haldedir. izosiyanatlarin
ana kimyasal 6zelligi, alkoller, fenoller ve aminler gibi niikleofillere kars1 yliksek
reaktivitesidir. Bununla birlikte, bazi durumlarda bu yiiksek reaktivite, 6zellikle neme

kars1 sorun yaratabilir [66].

Poliiiretan endiistrisinde tercih géren en 6nemli aromatik izosiyanatlar TDI ve MDI’
dir. Bununla ilgili olarak Sekil 2.12.’de Toluen diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan

diizosiyanat (MDI) ve bagka 6nemli aromatik izosiyanatlar yer almaktadir [67,68].
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Politiretanin 6zellikleri aslinda poliol tercihiyle belli olmasina ragmen, diizosiyanat
belirlioranda etkir ve ayni zamanda uygulamaya miisait Ozellikte olmalidir.

Diizosiyanat tercihi, 1s18a maruz birakildiginda politiretanin stabilitesinede yansir.

CH»
N=C=0
O=C=N-(CHp)~N=C=0
HMDI

2,4- Toluene Diisocyanate (TDI)

MN=C=0
Q=C=NAQCH24®7N=C=O O=C=N

Diphenylmethane Diisocyanate IFDI

O=C=IT

Sekil 2.12. Diizosiyanat Yapilar1

2.3.2.1.1. izosiyanat polimerizasyonu

Izosiyanatlar ortamda bilhassa bazik katalizor bulunmasi durumunda dimer ve trimer

yapilari olusturur [69].

N=0

PR

R'—NCO + NCO-R —= R'—N N-R

0

o

Aromatik Izosiyanatlar Uretidindion

Sekil 2.13. Izosiyanatlardan dimer olusumu [69]

O
( ) SO W
3(R—NCO ) —»
Izosiyanat OJ\ITJ&O
R

Izosiyanurat

Sekil 2.14. Trimer izosiyanat olusumu [69]
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2.3.2.2. Polioller

Poliiiretan polimer i¢in ikinci temel bilesen polioldiir. Polioller hidroksil ug¢ gruplar
olan bilesiklerdir. Daha diisiik molekiil agirlikl bilesikler zincir uzaticilar veya ¢apraz
baglayicilar olarak hareket ederken, daha yiiksek molekiiler agirlikli polioller
poliliretanlarin olusumunun asil temelidir. Bu yiiksek molekiil agirlikli polioller esas
olarak iki iriin smifindan elde edilir bunlar polieterler ve polyesterlerdir [67].
Poliollerin iiretimi agirlikli olarak petrol iiriinlerinden gergeklesir. Fakat zaman
icindeki maliyetleri ve doga adina olan zararlar1 géz oniine alindiginda bu konuda
cesitli alternatifler aranmasi kaginilmaz olmustur. Yapilan arastirmalarla biyo bazli
poliollerin dogaya daha az zararli oldugu ve maliyetinin daha diisik oldugu

goriilmustir [70].
2.3.2.2.1. Poliester polioller

Poliester polioller 6nceleri ¢ok tercih edilsede maliyetlerinini yiiksek olust sebebiyle
zaman i¢inde kullanim yonii polieter poliollere déonmiistiir. Sekil 2.15.’de poliester

poliol olsumu gosterilmistir.

0 0 0

Il Il
HOMOH +9 HO/\/OH ——% OHCH, : O—C—CHZ—C—(CHZZ OH
n

0

Sekil 2.15. Poliester poliol olusum reaksiyonu
Poliesterlerin  adipik asit ile etilen glikol, 1,4-biitadiendiol, 1,6-hekzandiol gibi
diollerden eldesi saglanir [69].

2.3.2.2.2. Polieter polioller

Polieter polioller suan daha ¢ok tercih edilen poliol ¢esitidir. Olusumu Sekil 2.16.’da

gosterilmektedir.
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-A
R_CHQ._OH + Hzc-CHz —> R—CHQ—O_CHZ-CHQ—OH
‘O’ KOH
Alkol Etilen oksit Birineil Hidroksil

Sekil 2.16. Polieter polioler

Polieter polioler kopiik c¢alismalarinda ¢okg¢a kullanilmistir. Giinlimiizde halen bu

yonde calismalar devam etmektedir [71].

2.3.2.2.3. Zincir uzaticilar (chain extanted)

Zincir uzaticilar, poliliretan sentezi sirasinda prepolimer tiirlerini baglamak icin
kullanilan diisiik molekiil agirlikli monomerlerdir [63,64]. Zincir uzatici ve

diizosiyanat sert bolgenin 6zeliklerinin belirlenmesinde belirgin 6neme sahiptir.

Sekil 2.17. Sert kisimdaki hidrojenlerin zincir uzatici etilen glikol ile temaslart

Zincir uzaticilari alkol ve amin olarak gruplandirmakta miimkiindiir. Aminler aktif NH
grubu igerirler. Aminler aktif NH gruplariyla izosiyanatlarin NCO gruplariyla

reaksiyon verip iire olustururlar [72].
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2.4. Biyo Bazh Poliiiretan Elektrolit

2.4.1. Trigliserid yag bazh poliiiretanlar

Poliiiretan tUretimi i¢in yerli bitkisel yaglar triinlerinden elde edilen poliollerin
kullanimi, sadece petrokimya yem stoklarinin yilikselen maliyetleri degil, ayni
zamanda ¢evre dostu iirlinler i¢in gelistirilmis bir kamu arzusu olarak 2004 civarinda

dikkat ¢ekmeye basladi [73].

Dogal yag trigliseritleri, boyalar, kaplamalar, yaglayicilar vb. i¢in bir hammadde
olarak uzun stire kullanilmistir. Son yillarda, bu dogal yaglardan yapisal polimerik

malzemelerin sentezi 6nemli 6l¢iide gelistirilmistir.

Dogal yaglar (bitki yaglar1 ve deniz balik yaglar1), doymamis yag asidi yan zincirlerine
sahip bir trigliserid yapisina sahiptir. Coklu C-C baglari, biyolojik yaglar

biyopolimerlerin hazirlanmasi i¢in dogal kokenli ideal monomerleri yapar.

O
o =

O

(e}
O
\ /
O
trigliserit

Sekil 2.18. Trigliserit

Yag asitlerinin trigliseritleri olan bitki yaglari, politliretanlar gibi {iretim polimerik
materyallerinin kullanim1 gibi miikemmel 6zelliklere sahiptir. Biyobazli poliiiretanlar,

bitki yag1 poliollerinin ve dizosiyanatlarin yogunlagsma polimerizasyonu ile hazirlanir.

Uretan polimerlerin ¢ogu, diisiik termomekanik ve fiziksel dzelliklere sahip hafifce

capraz bagli malzemelerdir.

Daha yiiksek basing dayanimi ve oksidatif ve termal stabiliteye sahip sert poliiiretanlar,

hidroksile soya yagi, gliserol ve izosiyanatlardan hazirlanir. Literatiirde hint yag1 ve
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cesitli alifatik ve aromatik diizosiyanatlardan hazirlanan bazi poliliretanlar 6rnekleri

vardir [74].

Ayrica, soya fasulyesi yagindan gelen poliliretanlar iyi termal, oksidatif ve hava
stabilitesine sahiptir ve kompozit malzemelerde matris olarak kullanilabilir [75].
Poliliretanda belirleyici kisim agirlikli olarak polioller oldugu i¢in bitkisel bazl

poliollerden bahsedilecektir.

2.4.1.1. Bitkisel bazh polioller

Polioller iizerinde calisma yakin ge¢mise dayanir. Polioller hidroksiller, aktif

metilenler ve ¢ift baglar bakimindan zengindir.

Bu fonksiyonel gruplar ¢esitli kimyasal modifikasyonlara maruz kalabilir; bununla
birlikte, yillar gectikce, arastirmalar esas olarak politiretanlarin kopiikler, yaglayicilar,
kozmetik, yapistiricilar, plastiklestiriciler ve kaplamalar gibi uygulamalarla sentezine

ve karakterizasyonuna odaklanmistir.

Polioller, bitkisel yaglarin 6nemli tiirevlerinden birini olusturur. Oleokimyasal
polioller olarak daha iyi bilinen, genellikle uzun alifatik zincirlerden olusur, basta
hidroksiller, ¢ift baglar, aktif metilen gruplar1 ve siklikla-OCH3, —Cl1, —Br, -OCOH ve

oksiran halkas1 olmak iizere bir¢ok fonksiyonel grubu igerir.

Ricinoleik ve lesquerollic asitler, bitkisel yaglarin en bol bilesen (- OH igeren) yag
asitleri. Diger Ornekler de bir hidroksil grubu igeren strophantus, coriaria, kakule

impatiens, sebastiana commersoniana ve capparis zeylanica'dir.

OH o
Ricinoleic acid \/\/\)\W/U\OH
OH (o]
Lesquerolic acid AM/'\/_\/V\AA)LOH

o Q

Vernolic acid /W/%—\AA/J\—OH

Sekil 2.19. Dogal olarak olusan hidroksile ve epoksidize yag asitlerinin yapilari.
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Hint yag1 poliiiretanlar yapmak i¢in kullanilabilir, ¢iinkii yiiksek oranda risinoleik asit
iceriginden dolay: trigliserit bagina ortalama 2.7 hidroksil islevselligine sahiptir.
Lesquerella yag1 dogal olarak hidroksil gruplari igerir, ancak endiistriyel uygulamalar

i¢in potansiyeli sinirli yetistirme ile engellenir.

Lesquerella yag1 dogal olarak hidroksil gruplari igerir, ancak endiistriyel uygulamalar
icin potansiyeli sinirl yetistirme ile engellenir. Diger tiim bitki yaglari, karbon—karbon
cift baglarinin veya ester gruplarinin hidroksillere dontistiiriilmesini gerektirir. Farkli
yontemlerle olusturulan poliol yapilari, poliollerin reaktivitesinin yani sira ortaya

¢ikan poliiiretanlarin malzeme 6zelliklerini de 6nemli bir rol oynayabilir.

Ornegin, birincil hidroksil gruplari, ikincil hidroksillere gére izosiyanatlar ile daha

reaktiftir.

Hidroformilasyon, poliol yapisina ek bir karbon atomu eklerken, ozonoliz azalmis

molekiiler agirliklara sahip polioller verir.

Ozonoliz tarafindan olusturulan polioller hari¢, cogu bitki yag1 bazli polioller, i¢

plastiklestiriciler olarak hareket edebilen sarkan zincirler igerir.

Bitki yag1 bazli poliollerin hidroksil islevselligi-molekiil basina ortalama hidroksil
grubu sayisi-poliol olusum rotasina, bitki yaginin doymamasina ve reaksiyonun

derecesine gore degisebilir [76].
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Transesterification / amidation

R = fatty acid chain
HO
\
Polyol —

HO
| R or 1
OH

R

1.0, o)

2. Hy, cat. Ni

oM~~~

Ozonolysis / reduction

Y = OR (a); Cl or Br (b, where X = Cl or Br); H (c);
OH (d); or O,CR (e)

Sekil 2.20. Bitkisel yag bazli poliollere ortak yollar.

2.5. Soya Yag ve Polimerizasyonu

Soya yag1 ortalama 4.74 karbon—karbon m-molekiil basina baglar ve boylece, diels-

Alder reaksiyonu, farkli trigliseridlerin yag asidi gruplar1 arasinda reaksiyon

oldugunda dimerizasyon, trimerizasyon ve daha yliksek oligomerizasyon derecelerine

neden olabilir.

Doymamuis asit konjuge olmayan bir asit ise, 1s1 yapisin1 konjuge ortama kaydirmak

miimkiindiir. Konjuge paylar daha reaktiftir. Is1 bodying sicakliklarinda ¢ift baglar goc¢

eder ve konjuge dienler olusur.
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Sekil 2.21. Soya yag1 Olasi polimerizasyon reaksiyonu

2.6. Soya Bazh Polioller

Bircok ticari soya bazli polioller genellikle molekiildeki epoksi grup iceriginin

hidrolizi ile epoksidize soya fasulyesi yagindan tiiretilir.

Soya fasulyesi yagi yenilenebilir bir kaynak oldugundan, arzda bol miktarda ve

nispeten diisiik maliyetle, polioller liretmek icin alternatif bir kaynak haline gelmistir.

Piiskiirtme politiretan uygulamalarinda standart petrol poliollerinin yaklasik %40"
artik geleneksel poliollerden yaklasik %20 ila %30 daha diisiik maliyetli soya yag1
bazli poliollerle degistirildi.

Soya yag1 bazli poliol artik poliiiretan pazarinda ticari olarak mevcuttur ve giderek

daha fazla arastirmaci ve sirket bu alanda yer almaktadir.

Soya yagi, petrol bazli monomerler etrafinda tasarlanmis tipik polimer

formiilasyonlarinda nispeten reaktif degildir; soya yagi islevsellestirilmelidir.

Soya fasulyesi yagindaki karbon-karbon ¢ift baglari, hidroksil gruplarina
donustiirtilebilir reaktif moietlerdir. Soya fasulyesi yagindan soya bazli polioller

gelistirmek icin ¢esitli ¢aligsmalar yayimlandi.

Poliliretan uygulamalar1 i¢in epoksi halka agma ozonolizi, hidroformilasyon,
halojenasyonlar, esterifikasyon ve transesterifikasyonlar ile epoksidasyon takibi gibi

farkli reaksiyonlar degerlendirilmektedir [77].



BOLUM 3. MATERYAL METOT

3.1. Kullanilan Materyal, Yontemler ve Analizler

Epoksidize soya yag1 ve 4,4-metilenebis(fenil izosiyanat)(MDI), sodyum siilfat
anhidrit ve sodyum bikarbonat, aseton Merck KGaA, Almanya'dan satin alind.
Tiyoglikolik asit (%98), glikolik asit (%98), perklorik asit (%30), lityum perklorat
(LiClO4 ), buzul asetik asit (%99.85), hidrojen peroksit (H2O'da %30 w/w), toluen,

metilen kloriir Sigma-Aldrich'ten satin alind1.

Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlar1 elmas kristale sahip ATR ekipmani ile
Shimadzu IR prestige-21 spektrumu cihazinda 650-4000 cm™ arasinda 4 cm’!
¢Oziiniirliikte 25 tarama araliginda yapilmistir. Elde edilen datalar IR solution ve
Perkinelmer yazilimi ile iglenmistir. Hidroksil numarasi ASTM D-1957-86 metoduna
gore belirlenmistir. Bu metoda gore piridin igerisinde asetik anhidrit poliol
gruplarindaki hidroksil gruplarinin esterlesmesinde kullanilmig ve serbest asetik asit

kantitatif olarak KOH ile titre edilerek bulunmustur.

DSC deneyleri, Mettler Toledo DSC1 200W iizerinde gerceklestirildi. Yaklagik 3 mg
numune aliiminyum kap (40 pL) icerisine konularak -80 °C ile 60 °C arasinda 1sitma
sogutma orani 10 °C dk! ve azot akist 50 ml dk' olacak sekilde ayarlanarak

yapilmistir.

Kristal 6zelliklerini 6lgmek i¢in Cu-K radyasyonu ile bir X-ray difraktometre (XRD-
Rigaku D / MAX 2000) kullanild1.

Sentezlenen malzemelerin iyonik iletkenlikleri, Hioki IM3536 LCR METER cihazi

tizerinde paralel plaka kapasitor metodu ile 4Hz-8MHz araliginda 6l¢iildii.
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3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. Soya yagimn epoksitlendirilmesi

Ug boyunlu bir balona 0,25 mol soya yag1 konuldu, azot atmosferinde iizerine 0,85
mol glasiyel asetik asit ilave edildi, 0,42 mol amberlit ve 80 ml toluen eklenerek
refliikks sisteminde 55°C’ye kadar 1sitildi. Daha sonra yavas yavas 1,4 mol %30’luk
H20- eklenerek 55°C’de 8 saat siireyle karistirildi. Elde edilen bilesik destile su ile pH
7.0’a ayarlandi. Su faz1 ve organik faz birbirinden ayrildi. Organik faza susuz sodyum
stilfat ilave edilerek bekletildi. Daha sonra sodyum siilfat siiziilerek ayrildi. Organik
fazin ¢oOziiciisli olan toluen vakum ile uzaklastirildi. Reaksiyon verimi % 91 olarak
hesaplandi. Elde edilen epoksi soya yagmin hidroksil numarast 14 mg KOH/g ve

oksiran oksijeni agirlik¢a %6.2 olarak hesaplandi.

3.2.2. Tiyoglikolik asit bazh poliol sentezi (PTGA)

36 g, (0.039 mol) epoksi soya yag1 3 boyunlu balonun igerisine konuldu. Uzerine 18
g, (0.195 mol) tiyoglikolik asit ilave edildi. Balon geri sogutucuya baglandi.
Boyunlardan birine termometre 6tekisine azot gaz girisi ve digerine de damlatma
hunisi baglandi. Azot atmosferinde ve geri sogutucuya bagl sistem 120°C’ye 1sitilarak
refliix edildi. Damlatma hunisine konulmus olan (2,63 g, 0,027 mol) %30’luk
perklorik asit damla damla ilave edilerek sistem 120°C’de 18 saat karistirildi.
Reaksiyon tamamlandi ve oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra artan perklorik
asiti ¢ikarmak i¢in elde edilen bilesik diklormetan ile ¢oziildi. Su ile pH 7’ye
ayarlandi. Organik ve su fazi birbirinden ayrildi. Organik faz igerisine susuz sodyum
stilfat eklendi ve kurutuldu. Daha sonra sodyum siilfat siiziilerek ayrildi ve diklormetan
evaporatdre baglanarak uzaklastirilip viskoz siv1 tiyoglikolik bazli poliol (PTGA) elde
edildi.
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Sekil 3.1. ESBO'nun halka a¢gma reaksiyonlart PTGA ve PGA olusumu

3.2.3. Glikolik asit bazh poliol sentezi (PGA)

36 g, (0.039 mol) epoksi soya 3 boyunlu balona konuldu. Uzerine 12.6 g, (0.165 mol)
glikolik asit tartilip 100 ml etil asetatta ¢oziildii ve balona konuldu. Balon geri
sogutucuya baglandi. Boyunlara sirasiyla termometre, azot gaz girisi ve damlatma
hunisi baglandi. Damlatma hunisi i¢ine 1,95 g, (1,05 mol) %30’luk perklorik asit
konularak sistem sicakligi 77°C’ye ayarlandi. Sicaklik 77°C’ye ulagtiginda perklorik
asit damla damla eklendi. Reaksiyon 16 saat boyunca manyetik karistirici ile
karistirildi. Reaksiyon sona ermesinden sonra 50 ml etil asetat eklendi. Uzerine 0,5 M
sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ilave yapilarak olusan bilesik notralize edildi. Su ve
organik faz birbirinden ayrildi. Organik faza sodyum siilfat eklenerek bekletildi. Daha
sonra sodyum siilfat siiziiliip ayrild1 ve ¢oziicliniin evaporatorle uzaklastirilmasiyla
glikolik asit bazli poliol (PGA) elde edildi. 36 g, (0.039 mol) epoksi soya 3 boyunlu
balona konuldu. Uzerine 12,6 g, (0.165 mol) glikolik asit tartilip 150 ml etil asetatta
¢oziildii ve balona konuldu. Balon geri sogutucuya baglandi. Boyunlara sirastyla

termometre, azot gaz girisi ve damlatma hunisi baglandi. Damlatma hunisi i¢ine 1,95
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g, (1,05 mol) %30’luk perklorik asit konularak sistem sicakligi 77°C’ye ayarlandi.
Sicaklik 77°C’ye ulagtiginda perklorik asit damla damla eklendi. Reaksiyon 16 saat
boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. Reaksiyon sona ermesinden sonra 50 ml
etil asetat eklendi. Uzerine 0,5 M sodyum bikarbonat ¢dzeltisi ilave yapilarak olusan
bilesik notralize edildi. Su ve organik faz birbirinden ayrildi. Organik faza sodyum
stilfat eklenerek bekletildi. Daha sonra sodyum siilfat siiziiliip ayrildi ve ¢oziiciiniin

evaporatorle uzaklastirilmasiyla glikolik asit bazli poliol (PGA) elde edildi.

3.2.4. PGA ve PTGA’dan poliiiretanlarin sentezi

Glikolik asit bazli politiretan (PUGA) ve tiyoglikolik asit bazli politiretan (PUTGA)
4,4-metilenebis (fenilizosiyanat) (MDI) ile 70°C'de sirasiyla PGA ve PTGA ile
karistirtlarak hazirlanmigtir. 1 g poliol, 0.10 g MDI ile 3 dakika karistirild1 ve karisim
temiz cam plakalara dokiildii ve 60°C'de 5 dakika boyunca kabarciklar1 ¢ikarmak i¢in

vakum altinda birakildi.
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Sekil 3.2. PUTGA, PUGA sentezi i¢in Onerilen rota

3.2.5. Poliiiretan polimer elektrolitlerin hazirlanmasi

1 g PGA ve 0.1 g MDI, bir cam kapta 15 saniye karistirildi ve daha sonra asetonda
¢oOziilmiis LiClO4 ¢ozeltisi (%5 ile %30) ilave edildi ve 15 saniye daha karistirildi.
Bundan sonra karisim bir cam plaka {lizerine dokiildii, boylece 1 mm'den daha az
kalinliga sahip ince bir film olusturacak ve tam ¢apraz baglanti i¢in oda sicakliginda
birakildi. Boylece glikolik asit bazli poliliretan polimer elektrolit (PUEGA) elde
edilmis oldu. Tiyoglikolik asit bazli poliliretan polimer elektrolit (PUETGA) i¢inde
benzer islem PTGA ile uygulandi.
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Sekil 3.3. Li+ iyonu ve PUGA, PUTGA arasinda 6nerilen kompleks olusumu



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopi

FTIR analizi, fonksiyonel politliretan gruplar ile LiClO4 tuzu arasindaki etkilesimi
incelemek igin yapildi. Spectra, 4 cm™! spektral ¢oziiniirliikte 25 tarama igin 650-4000
cm’! tarama araliginda bir elmas kristali olan ATR cihaz ile donatilmis bir shimadzu
IR prestige-21 spektrofotometresinde kaydedildi. Veriler IR ¢6ziim yazilimi

kullanilarak toplandi ve islendi.

Poliiiretanlarin FTIR spektrumlar1 asagida gosterilmistir. 1730-1740 cm'deki pik,
poliiiretanlarin ve poliiiretan elektrolitlerin karbonil gerdirme titresimlerine atfedildi
ve 3326-3355, 1210-1217, 1096 cm™'de ortaya cikan zirveler sirasiyla N-H, C-N ve

C-0 gerdirme titresimlerine atfedildi.

Poliiiretanlarin C = O ve N-H germe titresimleri sirasiyla 1596-1601 ve 1512-1520
cm'de ortaya ¢ikti [78]. NCO zirvelerinin 2250-2270 cm™''de kaybolmasi, tam
polimerizasyonu Onermektedir [79]. Sunulan poliliretan elektrolitlerin FTIR
spektrumlarina gelince, 3326-3335 cm!"deki N-H germe titresim zirveleri, serbest N-
H' nin iiretildigini ve daha az sert segmentli hidrojen baginin kaldigin1 gésteren daha
yiiksek sayilara (3550-3570 cm™) kaymistir. Li* katyonlar ile C=O poliiiretan grubu
arasindaki koordinasyonun bir diger gostergesi, tuz konsantrasyonu arttik¢a bu gruba

ait tepe yogunluklariin azalmasidir [80].
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4.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

DSC analizi, mettler Toledo DSC1 200W kullanilarak endotermik siiregte drneklerin
faz gecisini kaydetmek icin kullanildi. 3 mg numuneler 40 pl'lik aliminyum tavalarda
tartild1 ve 6nce 90 °C'ye sogutuldu ve daha sonra 50 ml/dak akis ve 10°C /dak sabit

1sitma hizi ile azot atmosferinde 40°C'ye 1sit1ld1.

DSC egrilerinden sirastyla tuzsuz poliiiretanlar, PUGA ve PUTGA' nin camsi1 gegis
sicakliklarmin (Tg) 38°C ve 32°C oldugunu goriiyoruz. Ana polimer yapisinda tuzun
plastiklestirme etkisine bagli tuz ilavesi ile sirasiyla Tg degerlerinin daha diisiik
degerlere, 12°C ve 10°C'ye kaydigin1 gozlemledik. Plastiklestirme, Li+ katyon ve C=O
grubu [81] arasindaki koordinasyon bagina bagli olarak NH ile karbonil grubunun

oksijen atomu arasindaki zayiflamis hidrojen baginin sonucudur.
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Sekil 4.9. PUGA ve PUTGA DSC Grafigi



40

DSC Hmwimg)
1.3 pot-2 rglrchith
T exo DsC

Q.44

0.21

IJ.'D*\

0.2 1 s

0.6 1

0.8 4
-80 -60 -40 -20 0 20 40
Temperature C

Sekil 4.10. PUEGA %30 DSC Grafigi

DSC /{mw,
(mWimg) [1.3] poll-1.ngh-didd
1 exXo osc

0.4 1

0.2

o

0.2 -

04

-0.8 4

80 60 40 20 0 20 40
Temperature C

Sekil 4.11. PUETGA %30 DSC Grafigi
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4.3. X-Ray Kirimim Analizi (XRD)

Cu-K radyasyonlu X-1s1n1 difraktometresi (XRD-Rigaku d/MAX 2000), lityum tuzu
ile elektrolit formundan sonra poliiiretanlarin kristal veya amorf fazlariin
degisimlerini gérmek icin kullanildi. X-151m1 kirinim analizi, politliretan elektrolitlerin
yapisint ve kristalligini belirlemek igin kullanilir. XRD analizi yapilarak Li+ ve
polimer matrisi arasindaki koordinasyon bagmin etkisi arastirildi. XRD
kristallogramindan gordiiglimiiz gibi, lityum tuzunun katilmasi nedeniyle, lityum

igermeyen polimere kiyasla poliiiretan elektrolitlerin amorf karakteri arttirildi.
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Sekil 4.12. PUTGA ve PUGA XRD Grafigi
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Sekil 4.14. PUETGA-%30 XRD Grafigi
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4.4, Tyonik Iletkenlik

PUETGA ve PUEGA iyonik iletkenlik dl¢iimii, 100 mV'de 4 Hz ila 8 MHz frekans
araliginda EIS kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildi. iki paslanmaz celik
elektrot arasmna 0,7-1,3 mm kalinhiginda numuneler yerlestirildi. PUEGA ve
PUETGA'nin iyonik iletkenligi (o) asagidaki denklemden hesaplanmustir. fletkenlik
Olgim veriler gbz Oniline alindiginda poliiiretan  elektrolitlerdeki  LiClO4
konsantrasyonu arttikga iyonik iletkenliginde arttigi goriilmektedir. Bu durum PUEGA
ve PUETGA’ ya ait farkli LiClIO4 derisimlerindeki iletkenliklerini gosterir tablolarda

agiklanmaktadir.
1
7 RyxA)

(I= film kalinlig1i, A= filmin temas alani, Ry, = kiitle direnci)

Tablo 4.1. PUEGA'in Cesitli Konsantrasyonlarda Oda Sicakligindaki fletkenligi

( Ang'rﬁl'(g; " iyonik iletkenlik (), S.cm™
0
DC AC
0 2,95x10™" 3,33x10°
5 1,15x10°7 1,27x10°
10 1,87x10°7 190107
20 2,58x107 2,68x107

30 4,8x1077 5,55x10°°



fletkentik [S]
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Tablo 4.2. PUETGA'nin Cesitli Konsantrasyonlarda Oda Sicakligindaki letkenligi

( Agiﬁng %) iyonik iletkenlik (o), S.cm™
DC AC
0 2,70x10™" 3,28x107
5 5,8x107° 5,90x1077
10 1,84x107® 3,97x107
20 3,95x1078 5,6x107
30 1,45x107 6,3x107
Frekans [Hz]

1,00E+00
1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000

1,006-01

1,00e-02

1,006-03

1,00E-04

1,00€-05

1,00E-06

1,006-07

Sekil 4.15. PUETGA-%S Ait Tyonik Tletkenlik Grafigi



fletkentik [S]

fletkenlik [S]

45
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Sekil 4.16. PUEGA-%10 Ait Iyonik Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.17. PUEGA-%20 Ait Tyonik Tletkenlik Grafigi
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Sekil 4.18. PUEGA-%30 Ait Iyonik Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.19. PUETGA-%5 Ait Tyonik Tletkenlik Grafigi
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Frekans [Hz]

10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000

Sekil 4.20. PUETGA-%]10 Ait Iyonik Iletkenlik Grafigi

Frekans [Hz]

10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000

Sekil 4.21. PUETGA-%20 Ait Tyonik Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.22. PUETGA-%30 Ait Tyonik Iletkenlik Grafigi



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Soya yaginin epoksilendirilmesiyle iki farkli poliol ede edilmistir. Glikolik asit bazl
poliol (PGA) ve MDI bilesiminden glikolik asit bazli poliliretan (PUGA) elde
edilmistir. PGA ve MDI bilesimi esnasinda farkli oranlarda LiClO4 eklenerek degisik
oranlarda (%5 ile %30 arasinda degisen) glikolik asit bazli poliiiretan elektrolitler
(PUEGA) elde edilmistir. Tiyoglikolik asit bazli poliol (PTGA) ve MDI bilesiminden
tiyoglikolik asit bazli poliliretan (PUTGA) elde edilmistir. PGA ve MDI bilesimi
esnasinda farkli oranlarda LiClO4 eklenerek degisik oranlarda (%5 ile %30 arasinda

degisen )tiyoglikolik asit bazli politiretan elektrolitler (PUETGA) elde edilmistir.

Elde edilen poliollerde halka acilmasi karboksil asit gruplar1 ve tiol gruplar1 tizerinden
gerceklesti, hidroksil gruplar ise reaksiyona katilmadi. Elde edilen poliliretan ve
poliiiretan elektrolitlere FT-IR, DSC ve XRD testleri uygulanarak maddelerin

karakterizasyonlar1 saglandi.

Yapilan iyonik iletkenlik testi paralel plaka kapasitdor metoduyla gergeklestirildi.
Yapilan analizde elde edilen bilgiler lityum perklorat orani arttik¢a iyonik iletkenligin
arttigini bize gostermistir. PGA da iyonik iletkenlik olarak PUEGA-%30 > PUEGA-
%20 >PUEGA-%10>PUEGA-%S tir. Ayn1 sekilde PTGA da iyonik iletkenlik olarak
PUETGA-%30 > PUETGA-%20 > PUETGA-%10 > PUETGA-%S5 tir. En yliksek
lityum perklorat derisime sahip PUEGA-%30 ve PUETGA-%30 nin kendi igindeki
degerlendirmesinde iyonik iletkenlik degerleri sirasiyla 4,8x107 S/cm ve 1,45x10°°
S/cm’ dir. PUETGA-%30’ un iyonik iletkenliginin PUEGA-%30’dan yiiksek oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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