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OZET

Yeni nesil katot malzemelerin arastirilmasi, lityum iyon bataryalarin (LIB)
kirletici fosil yakitlarin yerini alarak elektrikle calisan araglarda kullaniimalari
acisindan kaginilmaz bir hale gelmistir. Katmanl yapili lityumca zengin metal oksit
(LLMO) [xLizMnOs. (1-x)LiMO2 (M= gecis metali)] yapili katot malzemeleri yukaridaki
talebe bir ¢6zim olabilecek yilksek spesifik teorik kapasiteye (320-350 mAh/g)
sahiptir. Bununla birlikte, LLMO'larin yapisinda bulunan Li;MnOs katot malzemesinin
bozunumunu negatif etkileyerek diger katot malzemelerine kiyasla baslangi¢ yuk
verimi (ICE) azalmasi ve dongi kararsizligi ile sonuglanmaktadir.

Bu tez kapsaminda, LLMO'lar icin yeni Polibis (4-oksi benzen siilfonik asit)
fosfazen-Polipirol ve Polibis (4-oksi benzen siilfonik asit) fosfazen-Polianilin kompozit
baglayicilar tasarlanip ve sentezlendi elektrotlarin stabilitesini gelistirerek daha iyi
elektrokimyasal performans saglamasi ve boylece dongl sirasinda kapasite ve voltaj
diisistintin engellenmesi hedeflendi.

Yeni baglayicilarin kimyasal 6zellikleri FT-IR, NMR, UV-Vis gibi spektroskopik
tekniklerle arastirildi. Ayrica termal, morfolojik, redoks ve iletkenlik 6zellikleri TGA,
SEM, ESR ve AC empedans teknikleri ile incelendi ve kompozit olmayan iletken
polimerler (Polipirol ve Polianilin) ile karsilastirildi. Daha sonra, elektriksel iletkenlik
ve termal kararllik agisindan en iyi baglayici olabilecek malzemeler, LLMO bazh katot
malzemesi ile karistirilarak katot elektrotlari hazirlandi. Elde edilen pillerin
elektrokimyasal 6zellikleri incelendi. Elde edilen kompozit baglayici polimerler ticari
olarak kullanilan PVDF polimeri ile hazirlanan LLMO katot elektrodu ile
karsilastirilarak elektrotlarin direncleri, kapasite kararhliklari karsilastirildi. Yapilan
elektrokimyasal testler sonunda elektrotlar kendi igcinde orijinal (¢evrim &ncesi)
halleri ile karsilastirarak kompozit baglayicilarin LLMO malzemesine olan etkileri

arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Polifosfazen, Kompozit malzemeler, Kendiliginden iletken

polimer, Baglayici, Lityumca zengin katot malzeme.



SUMMARY

The search for next-generation cathode materials has become inevitable for
LIBs to replace polluting fossil fuels and be used in electrically powered vehicles.
Cathode materials with a layered structure of lithium-rich metal oxide (LLMO)
[xLi2MnOs. (1-x)LiMO; (M= transition metals)] have a high specific theoretical
capacity (320-350 mAh/g), which can be a solution to the above demand. However,
LizMnQOs in the structure of LLMOs negatively affects the degradation of the cathode
material, resulting in loss of initial coulombic efficiency (ICE) and cycle instability
compared to other cathode materials.

In this thesis, new Polybis (4-oxy benzene sulphonic acid) phosphazene-
Polypyrrole and Polybis (4-oxy benzene sulfonic acid) phosphazene-Polyaniline
composite binders for LLMOs were designed and synthesized. It was aimed that these
polymers provide better electrochemical performance by improving the stability of
the electrodes, thus preventing the specific capacity and voltage drop during the
cycle.

The chemical properties of the new binders were investigated by spectroscopic
techniques such as FT-IR, NMR, UV-Vis. In addition, thermal, morphological, redox
and conductivity properties were examined with TGA, SEM, ESR and AC impedance
meters and compared with non-composite conductive polymers (Polypyrrole and
Polyaniline). Then, cathode electrodes were prepared by mixing the materials that
could be the best binder in terms of electrical conductivity and film-making
properties with LLMO-based cathode material. The electrochemical properties of the
assembled batteries were investigated. The obtained composite binder polymers
were compared with the LLMO cathode electrode prepared with the commercially
used PVDF polymer, and the resistances and capacity stability of the electrodes were
compared. At the end of the electrochemical tests, the effects of the composite
binders on the LLMO material were investigated by comparing the electrodes with
their original (pre-cycle) state.

Keywords: Polyphosphazene, Composite polymer, Intrinsically conductive polymer,

Binder, Lithium-rich cathode material.
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1. GIRIS

Gunlmuzde fosil yakitlarin kullaniimasindan agiga cikan ve kiresel 1sinmaya
sebebiyet veren karbon salinimi (karbon ayak izi), elektrik enerjisine gegis ile daha temiz
enerjinin Uretilmesi, depolanmasi ve kullaniimasi ile azaltilmaya ¢alisilmaktadir. Elektrik
enerjisinin depolanmasi ve tekrar kullanilabilmesi sorunu 21. ytzyilin ilk yarisinda en ¢ok
arastirilan ve halen arastirilmaya devam edilen ¢alisma konulardan biri olmustur. John B.
Goodenough ve ekibi tarafindan gelistirilen lityum iyon pillerin ilk kez Sony tarafindan
1991 yilinda ticari olarak piyasaya sirllmesi ile baslayan enerji depolama seriveni
ilerleyen yillarda kablosuz elektrikli cihazlar ve elektrikli arabalar ile devam etmistir.
Uretilen enerjilerin depolanarak ihtiyag halinde kullanilmasi icin yiiksek enerji
yogunluguna sahip bataryalara olan talep artmaktadir. Lityum iyon bataryalarin ortalama
voltajlarinin (>3V) ylksek olmasi enerji depolama ve depolanan enerjiyi efektif bir sekilde
kullanma avantaji saglamaktadir. Bu avantajlar uzun Omdirli ve vyilksek enerji
yogunluguna sahip bataryalarin Uretilmesi ile arttirilmak istenmektedir. Lityum iyon
bataryalarda ¢alisma voltaj araligini ve enerji yogunlugu belirleyen elektrot katot (pozitif)
elektrodudur.

ik olarak LiCoO> aktif malzemesiile ticarilesen katot elektrotlari daha sonra yapilan
calismalar ile gelistirilmis ve LiNixMnyCo(1xy)O2 (NMC)[1], [2], LiNiCoAlO2 (NCA) [3], [4], ve
LiFePO4 (LFP) [5], [6] aktif malzemelerinin ticari olarak Uretilmesi ve kullanilmasi ile
sonuglanmistir. Ancak bu ticari Grlinler kararh ¢gevrim émriine sahip olsalar dahi belirli
voltaj araliginda ve maksimum 210 mAh/g spesifik kapasiteye sahip olduklarindan dolayi
enerji yogunlugunun ve ¢alisma voltajinin arttirilmasi yoniinde ¢alismalar sirmektedir.
Bu calismalar c¢ercevesinde katmanli yapil lityumca ve manganca zengin
Li1.2Mno.54Ni0.13C00.1302 (LLMO) katot aktif malzemesi sentezlenmistir. Yiksek calisma
voltajina sahip (>4V) ve yuksek kapasitesi (>250 mAh/g) ile LLMO malzemeleri yeni nesil
lityum iyon bataryalar icin umut vaat eden bir malzeme olmustur [7], [8]. LLMO
malzemesinin pil cevrimi sirasinda olusan yapisal bozunmalara baglh olarak hizli kapasite

kaybi ve ilk ¢evrim sirasinda kristal yapinin yliksek voltajda bozunmasi ile aciga cikan



baslangic yik verimi (Coulombic Efficiency) kaybi bu tir katot malzemelerinin en 6nemli
sorunlarindandir. Bu sorunlarin giderilmesi igin bircok yontem &énerilmis ancak heniz
ticari olarak LLMO aktif katot iceren piller piyasaya siirlilememistir. Son calismalar ile
LLMO malzemesinin, aktif malzemeleri akim toplayiciya yapistirmak icin kullanilan
baglayicilar yardimi ile bozunmanin 6niine gegilebildigini gdstermektedir.

Polifosfazenler (N=PR),, yapisinda bulunan fosfor ve azot atomlarindan dolayi alev
geciktirici etkiye de sahip anorganik polimerlerdir. Polidiklorofosfazen baslangic
polimerinin fosfor atomu Uzerinde bulunan klor atomlarinin nikleofilik yer degistirme
tepkimeleri ile kolayca tiirevlendirilebilmesi polifosfazenleri modifikasyonu kolay ve ana
zinciri olusturan P ve N atomlarinin fosfazen molekillerinde en yiksek oksidasyon
basamaginda bulunmasi, bu molekillerin, yanmaya ve oksidasyona karsi direncli
olmasini saglamaktadir [9]-[11].

Bu calismada polifosfazenler yasayan katyonik polimerizasyon ile sentezlenerek 4-
hidroksibenzen siilfonat esteri ile fonksiyonellestirip ester ucu asidik ortamda kesilerek
Poli(4-oksibenzen silfonik asit) fosfazen (PSAP) polimeri elde edilmistir. PSAP polimeri
daha sonra Uzerindeki silfonik asit fonsiyonel gruplarini karsit iyon olarak kullanilarak
pirol ve anilin ile ayri ayri in-situ polimerizasyon yontemiyle farkh baslaticilar kullanilarak
Poli(4-oksibenzen siilfonik asit) fosfazen/polipirol (PSAP/PPy) ve Poli(4-oksibenzen
stlfonik asit) fosfazen/polianilin (PSAP/PANI) kompozitleri sentezlenmistir. Elde edilen
kompozitlerin yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatildiktan sonra iletken polimer
icerigine sahip polifosfazen tiirevlerinin lityum iyon bataryalarda lityumca zengin tabakal
metal oksit (LLMO) katot aktif malzemesini akim toplayiciya yapistirmak tzere baglayici
olarak kullaniimasi ve LLMO malzemesinin gevrim sirasinda bozunmasini engelleyerek pil
Oomria ve kararhligl Gzerine etkisi incelendi. Bu bakimdan, ticari bir baglayici olan
Polivinilidendiflortir (PVDF) baglayicisiyla hazirlanan LLMO elektrotlu pilin kararlihg ve

cevrim 0mri referans olarak kullanildi.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Lityum iyon Piller

indirgenme-yiikseltgenme (Redox) reaksiyonlari ile enerji, pillerde depolanarak
daha sonra kullanilmaya hazir hale getirilmektedir. Araglarda aki olarak veya ¢esitli
yerlerde enerjinin depolanmasi igin kullanilan kursun-asit (1.9V) [12] veya Nikel-
kadminyum (1.2V) [13] pillere gbre daha ylksek ortalama desarj voltaji araligi (3.4-3.8 V)
ile lityum iyon bataryalar en cok ilgi goren elektrokimyasal enerji depolama cihazlari
olmustur. Lityum iyon bataryalar, Sony tarafindan ticari olarak liretilmeye baslanmasinin
ardindan kablosuz elektrikli aletlerde, elektrikli araclarda kullanmak Gzere
gelistirilmesinin oni agilmis ve 21. Yizyilin ilk yarisinin en ¢ok ilgi ceken konusu olmasi
ongorulmuistur [14].

Geleneksel lityum iyon piller anot elektrodu, katot elektrodu, ayirici ve elektrolit
malzemelerin birlestirilmesi ile olusan elektrokimyasal depolama sistemleridir (Sekil 2.1).
Elektrolitin calisma voltaj penceresi olarak adlandirilan en disiik dolu olmayan molekiiler
orbitali (LUMO) ile en yiksek dolu molekiler orbitali (HOMO) arasindaki enerjiye ayirma
enerjisi (Eg) denir. Anot bu ayirma enerjisi arasinda bir indirgeyici ve katot bir
ylkseltgeyici olarak davranir. Anot ve katot elektrotlari ya ve pc olarak nitelendirilen
elektrokimyasal potansiyele sahiptirler. Normalde LUMO’nun {zerinde elektrokimyasal
potansiyele sahip olan anot elektrodu, elektrolit ile girdigi elektrokimyasal tepkime
sonucu elektroliti indirger ve bu indirgeme sirasinda anodun daha fazla tepkimeye
girmesini engelleyen kati-elektrolit araylizey (Solid-electrolyte interface, SEl) olusur. Ayni
tepkime katot elektrodu ile elektrolit arasinda da gerceklesir ve HOMO seviyesinin
altinda katot elektrodu elektroliti ylkseltgeyerek elektron transferini durduruncaya
kadar katot-elektrolit araylizey (cathode-electrolyte interface, CEl) olusumu gozlemlenir.
Bu nedenle, Li iyon bataryanin termodinamik olarak kararlihigini saglamak icin elektrolitin
Ua Ve W arasindaki potansiyelde calismasi gerekmektedir (Sekil 2.1). Bu potansiyele acik

devre voltaji denir (Denklem 2.1) [15].



€Voc= Ha- Hc < Eg (2.1)

LUMO
BRA |
A I
E Eg VOC
Hc
HOMO
Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.1: Elektrotlarin agik devre enerji diyagrami.

Sarj sirasinda katot (pozitif) elektrodu Lityum atomlarinin yapisindan ayrilmasi ile
ylukseltgenerek pozitif yiikle yiklenir (Denklem 2.3). Bu sirada anot (negatif) elektrodu
olarak kullanilan (genellikle grafit) malzeme elektrik yliklenmesi sonucu negatif yikle
yuklenir (Denklem 2.2) ve pozitif ylkle yiuklenmis lityum iyonlarini elektrot yapisinin
icerisine elektrolit yardimi ile ¢ekerek enerji depolanir. Lityum tuzu iceren elektrolit
(organik ¢oziicl) lityum iyonlarinin iletimini saglamaktadir. Ayirici yalitkan gézenekli bir
malzemedir ve lityum iyonlarinin gegisine izin verirken elektrotlarin temasini engeller.
Boylece elektrik akiminin iki elektrot arasinda gecisi olmaz ve kisa devre olusumu bu

malzeme ile engellenir.

LigCs + xLi* + xe” = LixCe (2.2)

Li,MO; — yLi* — ye" > LioMO> (2.3)
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Sekil 2.2: Lityum iyon batarya hiicre bilesenleri.

Her ne kadar piyasaya slriilen lityum iyon bataryalar anot elektroduna karsi katot
elektrodu ile birlestirilip aralarina ayirici konularak sivi elektrolit varliginda kullanilsa da
(Sekil 2.2) laboratuvar asamasinda gelistirilen katot malzemeler genellikle metalik
lityumun anot karsit elektrot olarak kullanildigi yarim hiicre olarak test edilmektedir. Bu
yarim hicrelerde gelistirilen katot malzemesi calisma elektrodudur. Lityum metali
yliksek miktarda lityum icerdiginden dolayl yarim hicrenin kapasitesini sinirlayan,
¢alisma yani gelistirilen katot malzemesidir. Boylece gelistirilen katot malzemenin 6zgiil
kapasitesi belirlenebilmektedir.

Elektrotlarin  karakterizasyonu sirasinda sarj/desarj hizlari  6nemli rol
oynamaktadir. Bir elektroda laminasyon(kaplama) sirasinda yiklenen aktif malzeme
oranina ve bu malzemenin teorik kapasitesine gére yarim hicrelerin o elektrot igin
gerekli olan akimi bulunur. Bu akima karsilik gelen deger, calisma elektrodunun 1 saatte
sarj/desarj suresini belirtmektedir. 1 saatte sarj edilme prosediri 1C olarak
tanimlanmaktadir. Sarj suresi ile C-hizi ters orantilidir. 2C yarim saatte sarj/desarj

anlamina gelirken C/2 2 saatte sarj/desarj anlamina gelmektedir.



2.2. Anot Aktif Malzemeler

Anot aktif malzemeler karbon bazli anot aktif malzemeler ve alasim temelli anot
aktif malzemeler olarak siniflandirilabilir. Lityum metali, tepkime potansiyeli yliksek
olmasi ve lityum metali Gzerinde hizl dendrit olusumu gergeklestiginden dolayi ticari sivi
elektrolit iceren lityum iyon bataryalarda kullanilmamaktadir. Givenligi arttirmak amaci
ile karbon veya alasim bazli anot aktif malzemeler sivi elektrolit ile kullaniimaktadir.

Karbon bazli anot aktif malzemelerin en popdler Uyesi grafittir. Grafit, ticari lityum
iyon pillerde en ¢ok kullanilan anot aktif malzemesidir (Sekil 2.3a). Grafit 372 mAh/g
0zgul kapasitesi ile lityum iyon bataryalarda tercih edilmektedir [16]. Grafit ile birlikte
grafen de anot aktif malzeme olarak kullaniimaktadir. Ancak her ne kadar grafen,
geleneksel grafitten ¢ok daha gelismis bir kapasite gosterse de disik baslangi¢ yuk
verimi nedeniyle hiicre enerjisine fazla katkida bulunamaz. Ayrica, grafen bazli
elektrotlarin ¢ogu, pratik uygulamalarda tercih edilmeyen 0.1-3.0 V biylk voltaj
araliginda performans gosterebilmektedir [17].

Metal oksit temelli LiaTisO12 (LTO) ticari olarak kullanilan bir diger anot aktif
malzemedir (Sekil 2.3b). LTO, hizh lityum tutma ve birakma, kararli tersinir sarj/desarj,
yuksek termodinamik kararlilik 6zelliklerine sahiptir. Ayrica sarj/desarj islemi sirasinda
hacim degisimi ihmal edilebilir diizeyde oldugundan ‘sifir gerinimli’ malzeme olarak
adlandirilir [18]. LTO malzemeler Li/Li* karsi +1.55 V ¢alisma voltaji degerine sahip olmasi
lityum iyon bataryalarin calisma voltajlarinda distlise sebep olmaktadir. Bu voltaj diists(
bataryalarin hacimsel enerji yogunlugunun ve giicliniin azalmasina yol agmaktadir.

Gunlmuzde en ¢ok ilgi ceken bir diger anot malzeme ise Silisyum anotlardir. Si
anotlar 4200 mAh/g 6zgul kapasite ve +0.2-0.4V Li/Li* calisma voltaji degeri ile lityum
iyon bataryalarda hacimsel enerji yogunlugunu arttirabilecek en bliylk adaylardan
birisidir. Ancak Si anotlar %300 hacimsel genlesmeden dolayi ticari olarak kullanima
heniiz hazir degildir (Sekil 2.3c). Bu sebeple ginimiizde Silisyum elementi grafit ile

ylzdesel olarak karistirilarak ticari olarak kullanilmaya calisiimaktadir [19].
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Sekil 2.3: Anot aktif malzemesi olarak kullanilan a) Grafit b) LTO c) Si anot.

2.3. Elektrolitler

Elektrolitler sarj/desarj sirasinda lityum iyonlarin iletimini saglayan icerisinde
lityum tuzlarinin ¢éziinmis halde bulundugu organik ¢6zeltilerdir. Bu organik ¢ozeltiler
lityum tuzlarini iyi ¢ozme, dislik viskozite, kararli elektrokimyasal aralik, batarya
icerisinde bulunan bilesenlere karsi kimyasal olarak inert olma, yiiksek termal kararlilik
ve elektrotlarin yiizeyinde Kati-elektrolit araylizey (SEl) olusturma gibi 6zelliklere sahip
olmasi beklenmektedir. Elektrolitler, lityum iyonlarinin (Li*) anot ve katot arasinda
hareket etmesine izin verir, katot ve anot yuzeylerini stabilize eder, pil 6mrini uzatir ve

hiicre performanslariniiyilestirir. Bir pilin dért ana bileseninden biri olarak cok dnemli bir



rol oynar. En ¢ok kullanilan organik ¢oziicller etilen karbonat, propilen karbonat, dimetil
karbonat, dietil karbonat, etil metil karbonat, vinil karbonat ve floroetilen karbonat
bilesikleridir (Sekil 2.4a) [20]. Lityum tuzu olarak en c¢ok kullanilan bilesik Lityum
hekzafloro fosfat (LiPFe) tuzudur [21]. Ayrica bazi ¢alismalarda Lityum perklorat [22],
Lityum bis(triflorometil) stlfonimid [23], Lityum bis(okzalato borat) [24] ve Lityum

triflorometil stlfonat [25] gibi tuzlar da kullaniimistir (Sekil 2.4b).
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Sekil 2.4: a) Organik bilesikler b) Lityum tuzlari.

2.4. Ayiricilar

Ayirici, lityum iyon bataryalarda elektrotlari birbirlerinden ayirarak elektriksel
iletimin 6nline gecmekte ve lityum iyonlarin bir elektrottan digerine tasinmasi icin
gereken ortami saglamaktadir. Ayirici her ne kadar sarj/desarj sirasinda herhangi bir
reaksiyona girmese de bataryanin calisabilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Gozenekli yapisi lityum iyonlarina gegcis izni verirken, yalitkanhk 6zelligi ile kisa devre
olusumunun oOnline ge¢mektedir. Ayiricilarin dayaniklihgl, olusan lityum dendritlerin
ayirictyl yirtmasinin éniine gegmektedir. Ayiricinin yirtilmasi kisa devreye hatta lityum
iyon bataryanin patlayarak yanmasina yol agmaktadir. Ayrica ayiricilar termal olarak
kararli olmali ve elektrolit ile tepkimeye girmemelidirler. Ayiricilar genellikle polipropilen
veya polietilen gibi poliolefinlerden olusmaktadir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan ayiricilar

Celgard marka polipropilen ve polietilen tabanl ayiricilardir [26].



2.5. Katot Aktif Malzemeler

2019 Nobel kimya 6dilinin de sahibi olan John B. Goodenough’in yapmis oldugu
arastirmalar sonucu ilk olarak LiCoO, katot malzemesinin ticari olarak ortaya gikisi ile
Unlenen lityum iyon bataryalar LiCoO, malzemesinin teorik kapasitesinin (274 mAh/g)
yarisini (149 mAh/g) gosterebilmesinden dolayi katot malzemeler lityum iyon batarya
icerisindeki performansin arttiriilmasi amaglanmaktadir. Katot malzemeler anot
malzemelere (>350 mAh/g) gore gosterdikleri dislk kapasite nedeniyle (<300 mAh/g)
lityum iyon bataryanin kapasitesinin belirlendigi elektrot olarak 6ne ¢ikmaktadir [27].
Lityum iyon bataryalarin uzun cevrimler ve yiksek kapasitede enerjiyi depolayabilmesi
icin, Olivin yapili lityum metal fosfatlar (LiMPQ4), katmanli yapil lityum metal oksitler
(LIMO3), spinel yapih lityum metal oksitler (LiMOas), ve katmanl yapili lityumca zengin

metal oksitler (Li1+xM1xO20) (M= Ni, Mn, Co) arastirilmalara konu olmustur.

2.5.1. Olivin Yapil Katot Aktif Malzemeler

Olivin yapili LIMPO4 (M=Fe, Ni, Mn, Co) katot aktif malzemeler yiiksek kararliliklari
ve uzun cevrim dayanikliliklari ile katot malzemesi olarak blyik ilgi gérmektedir [28].
Olivin yapili malzemeler oksijen iyonlarinin altigen paket olusturdugu ortorombik Pnma
uzay grubunda kristallenir. Lityum atomlari, [010] yoni boyunca (b yoni) tiinel olusturan
oktahedral M1 bolgesine (4a) yerlesir, gecis metali (Fe, Ni, Mn veya Co) iyonu, fosfat
(PO4) molekdllerinin tetrahedral yapisinda oksijenlerin oktahedral sekilde yonlenmesi ile
olusan kose paylasimli zikzak zinciri olusturan M; bdlgesinde (4c) bulunur (Sekil 2.5) [29],
[30]. Guglu P-O baglari, termodinamik kararlilik ve yapi icerisinden oksijen atomlarinin
yapidan ayrilmasini gliclestirmektedir. Bu sayede olivin yapili malzemeler uzun ¢evrim
omriine sahip olmaktadir. Ne yazik ki yapilan ¢alismalarda LiFePQO4 yapil olivin malzeme
uzun ¢evrim émriine sahip olsa da diger LiIMPO4 (M= Ni, Mn, Co) gecis metalleri icin ayni
sey soylenememektedir [31]. Ayni zamanda en fazla 170 mAh/g teorik kapasiteye sahip
olmalari arastirmacilari olivin vyapili LiMPOs malzemelerinden baska katot aktif

malzemeleri arastirmaya yonlendirmistir [32].



Sekil 2.5: Olivin yapili LIMPO4 kristal yapisinin gésterimi.
2.5.2. Spinel Yapili Katot Aktif Malzemeler

Spinel LiMn,0a4 ylizey merkezli kiibik yapida uzay boslugunda Fd3m kristal formunu
alan A[B2]Os yapili bir malzemedir. Sekil 2.6’da goruldugi gibi oksijen atomlar 32e
Wyckoff pozisyonunda bulunur ve Mn atomlari 16d alaninda oktahedral yapinin 1/2’sini
doldurmaktadir. Li atomlari 8a tetrahedral bdlgenin 1/8 ine yerlesir. Molekilin ug
kisimlarinda [B2]O4 seklinde konumlanmis MnOg molekdilleri ile 8a alanina yerlesmis olan
LiO4 tetrahedral merkez birbirlerine komsu yapilardir. Bu komsu yapilar sayesinde lityum
iyonlari sarj desarj sirasinda 8a->16c->8a seklinde atlamalar yapabilir. Bu atlama lityum
iyonlarina 3 boyutlu diflizyon yetenegi kazandirmaktadir [33]. Spinel yapili LiMn20a4 yapili
katot aktif malzemeleri Mn elementinin ucuz olmasi ve yiiksek voltaj araliginda katot
malzemenin calismasi sebebi ile ilgi cekici olsa da Mn elementinin Mn3*/Mn*
ylkseltgenme basamaklarinda bulunabilmesi ¢cevrim sirasinda Jahn-Teller bozunmasina
neden olmaktadir [34], [35]. Bu dezavantajlar Ni gibi baska gegis metallerinin yapiya
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eklenmesi ile giderilmeye c¢alisilmaktadir. LiNiosMn1504 yapisi umut vaat eden katot
malzemesi olarak literatiire kazandirlmistir.  Ni3*/Ni** tepkimesinde redoks
potansiyelinin 5.1V olmasi, LiNiosMn1504 katot aktif malzemesinin ortalama voltajini
yukseltmekte ve vyiliksek voltaj uygulamalarina uygun hale getirmektedir [36].
GUnumuzde ticari olarak kullanilan karbonat ¢ozlculu elektrolitlerin 4.5 V Uzerinde

bozunmalari ise bu katot malzemenin kullanimini sinirlamaktadir [37].

Oktahedral 16d alani (Mn) Oktahedral 16¢c alani (Li)

e °
o. o
2 N

L
’
)
=

Tetrahedral 8a alani (Li)
LiMn,O, Liqs,Mn,_ O,

Sekil 2.6: Spinel yapili LiMn;04 yapisi.
2.5.3. Katmanl Yapili Katot Aktif Malzemeler

Katmanl yapili LIMO, (M=Ni, Mn, Co) malzemeler gecis metallerinin 2 boyutlu
lityum difiizyonu saglamasi ve yiiksek kapasite degerlerine ulasabilmesi ile biylik 6Gnem
kazanmistir. LiMO2 malzemelerin kristal yapisi a-NaFeO; yapisina benzeyen oksijenlerin
6c alanini, gegis metalinin ve lityum iyonlarinin 3a ve 3b alanlari kapsadigi kibik bir
yapidadir (Sekil 2.7). Katmanl yapili LiCoO; ilk ticari olarak kullanilan katot aktif
malzemedir [38, 39]. Ancak kobalt elementinin toksik olmasi ve kullanim maliyetlerinin
ylksek olusu 6nemli dezavantajlardandir. Ayrica, LiCoO; temelli katotlarin 4.2V {izerinde

yapisal kararsizliklarin olusmasi bu malzemenin yerini alabilecek baska katmanli yapilarin
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arastirilmasina kapi aralamistir. Yiiksek voltajda redoks potansiyeli bulunan mangan ve
nikel elementleri katmanli yapilarda kullaniimak tzere arastiriimistir. LiNiO2 ve LiMnO;
molekdlleri ayri ayri galismalara konu olmuslardir. LiNiO, molekilii 240 mAh/g pratik
kapasite géstermesine karsin Ni** iyonunun atomik yari ¢api (0.62 nm) Li* iyonun ¢apina
(0.60 nm) yakin bir degerde oldugu icin ¢evrim sirasinda Ni elementlerinin metal oksit
yapisindan elektrolite diflizlendigi ve boylece yapisal kararliigin azaldigi gézlenmistir
[40]. LiMnO2 molekilinde Mn** iyonlarinin d orbitallerinde olusan elektron boslugu
Jahn-Teller bozunmasina yol actigl yapilan testlerde gorilmektedir. Jahn-Teller
bozunmasi ile monoklinik LIMnO3 yapisinin spinel yapiya doénismesi katot malzemesinin

kapasitesini distrerek yapisal kararsizliga sebep olmaktadir [41].

Katmanlar

arasi
Metal oksit
katman MO,

Sekil 2.7: Katmanl yapil LiIMO2 yapisi.

Lityum iyon bataryalarda kullanilan gecis metallerinin (Ni, Mn, Co) karistiriimasi ile
her bir gecis metalinin yapisal sorununun giderilecegi diisintlmustiir. Bu sayede ilk
olarak her bir gecis metalinin esit olarak LiMO; yapisina eklendigi LiNio.33Mn.33C00.3302
(NMC333) malzemesi sentezlenmistir. NMC333 malzemesinin sentezi ile gegis
metallerinin dezavantajlari ortadan kaldirilarak bir metalin pozitif elektrot olarak
avantajlari ortaya cikarilmistir. Kobalt kinetik olarak avantaj saglarken Nikel kapasiteye
onemli Olclide pozitif etki etmektedir (Sekil 2.8). Katot malzemelerde en 6nemli

parametre ylksek kapasitedir. Kapasitenin ylikseltilmesi icin Ni elementinin oraninin
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LiMO2 kompozisyonu igerisindeki yapisinin arttirllmasi amaglanmis ve bu konuda
uygulamalar yapilmistir. NMC811 malzemesi ilk olarak incelendiginde yiksek kapasite
(>200 mAh/g) vermesine karsin kapasite kararlihginin iyi olmadigi gézlemlenmistir [42].
NMC811 malzemesinin hizli kapasite dislst Ni elementinin sarj/desarj sirasinda
elektrolit icerisine diflizlenme sorunundan kaynaklandigi distiniilmektedir. Bu sorunun
ortadan kaldiriimasi igcin NMC811 Uzerine farkli kompozisyonlarda NixMnyCo(1x-y)O2
malzemesi kaplama yapilarak sentezlenmektedir[43]. NMC811 haricinde NMC532[44] ve
NMC622[45] gorece dlsuk kapasitelerine ragmen (<200 mAh/g) sarj/desarj
dayanimlarindan o6tlrl glinimizde ticari olarak kullanilan katot aktif malzeme
kompozisyonlarindandir. Katmanli yapili metal oksitlerin bir diger ticari kullanilan Uyesi
olan LiNio.gC00.15Alp.0s02 (NCA) 279 mAh/g teorik kapasiteye ve 200 mAh/g pratik
kapasiteye sahiptir [46]. Yiksek nikel orani yapiya kapasite saglarken kobalt ise yapiya
kinetik 6zellik kazandirmistir. Al elementi Ni diflizyonunun engellemesi icin katkilama
ajani olarak kullanilarak optimum ozelliklere sahip katot aktif malzemesi hazirlanmasi
hedeflenmistir. Her ne kadar NCA tiirii malzemeler yiksek kapasite ve kararlilik gdsterse
de toksik ve pahali olan kobalt iceriginden dolayl ticari olarak Gretilmek

istenmemektedir.
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Sekil 2.8: LiNixMnyCo(1-x-y)O2 katot malzemesinin faz diyagrami.

2.5.4. Katmanh Yapih Lityumca Zengin Metal Oksit Katot Aktif
Malzemeleri

Olivin yapili, katmanli metal oksit yapili veya spinel yapili malzemelerin
avantajlarinin yani sira 6nemli dezavantajlarinin bulunmasindan dolayi yiiksek kapasiteli,
dislik maliyet ve yiksek kararliliga sahip katot malzemelerinin gelistirilmesi hala popler
bir konudur. Katmanh yapili metal oksitlerin yiksek voltajda calismalari ve yiksek
kapasite gostermeleri bu yapilari en popliler malzeme haline getirmektedir. LiCoO; gibi
katmanli yapilarin kararsiz olmasi malzemelerin ¢alisma voltaj araligini ve kapasitelerini
sinirlamaktadir. Ayrica kobalt elementinin toksik yapili ve pahali olmasi tiretimde kobalt
elementinin istenmemesine yol agmaktadir. Katmanli yapili lityumca zengin katot
malzemeler ilk olarak Thackeray ve calisma arkadaslarinin 6nerisi ile 1991 yilinda

bulunmustur [47].
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Kimyasal formili xLizMnOs.(1-x)LiMO; veya Li1+xM1x02 (M bir gegis metali, 6rn. Ni,
Mn, Co) olarak ifade edilen katmanli yapili lityumca zengin metal oksitler (LMMO) yliksek
voltaj ve yiksek kapasite uygulamalarinda ¢igir acici katot malzemelerindendir. LLMO
malzemelerin kristal yapisini anlamak dogrudan elektrokimyasal performansa etkisi
bulunmasindan dolayr olduk¢a 6nemlidir. Faz bilesimi agisindan LLMO malzemeler
katmanli yapili LIMO; ve katmanli yapili LioMnOs iki farkh faza sahiptir [48]. LLMO uzay
grubu R3m olan LiMO; yapili hekzagonal katmanh yapiya ve uzay grubu C2/m olan
LizMnOs monoklinik kristal faz yapisina sahiptir (Sekil 2.9a). Hem LiMO; hem de LiMnO3
kiibik, paketlenmis yapili oksijen dizilerine sahiptir ve tiim oktahedral bdlgeler Lityum
veya gecis metalleri tarafindan doldurulmustur [49]. LioMnOs yapisi ayni zamanda
Li[Li1/sMn32/3]02 seklinde de gosterilebilmektedir. Bu formilasyondan katmanli yapidaki
monoklinik LizMnOs yapisindaki Lityum iyonlarinin gegis metali katmaninin Ugte birini
kapladigi gorilmektedir. Monoklinik faz XRD analizinde 26= 20°-25° araliginda
karakteristik pikler gostermektedir (Sekil 2.9b) [50].

a) b)

R3m, LIMO, C2/m, Li,MnO;, x=0.7

Li oM oLi oM _Li.tg_@_u_g

Sekil 2.9: a) Katmanl yapil Lityumca zengin metal oksit malzemelerin kristal faz yapisi
b) Farkli LioMnOs oranlarina sahip LLMO malzemelerinin XRD pikleri.

Her ne kadar yliksek calisma voltajina ve yiksek spesifik kapasiteye sahip olsa da
Lityumca zengin malzemelerin baslangic yik verim kaybi, cevrim sirasinda hizli kapasite

ve ortalama calisma voltaji kaybi elektrikli cihazlarda kullaniminin éntindeki en blyuk
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engellerden biridir. Genel olarak, LLMO malzemelerin Ustlin elektrokimyasal davranisi,
yalnizca gecis metali katyonlarinin katkisindan degil, ayni zamanda o6zellikle ilk sarj
isleminde aciga ¢ikan benzersiz anyonik redoks aktivitesi ile de yakindan iliskilidir [51]. ilk
sarj islemi genellikle egimli bolge ve plato bolgesi olmak (izere iki bolgeden olusur: (Sekil
2.10). ilk asama 4.4 V'un altinda gerceklesir ve gecis metali iyonlarinin oksidasyon
basamagi artarak lityum iyonlari katot tabakasindan cikar [52]. ikinci asamada ise 4.4 V
Uzerinde gorlinen ve LioMnOs fazinin aktivasyonunu ifade eden uzun bir platodur. Plato
bolgesinde, lityum iyonlari siirekli olarak LizMnQs; fazindan ekstrakte edilir ve yiik telafisi
olarak fazicerisinde kalan Lityumlar ile Oksijen Li-O-Li konfiglirasyonu seklinde etkilesime
girer. LLMO malzemeleri bu anyonik redoks aktivitelerinden dolayi gecis metali gocline
ve faz donlsimine egilimlidir [53]. LLMO malzemesindeki voltaj ve kapasite kaybi bu

metal gocll ve faz donlsiimi prosesleri sirasinda gerceklesir.

LLMO —
i,CO, Li,CO,
5 5 5 : o)
_Jv__':__t_,u_ _,! 'F
¥
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Sekil 2.10: Katmanli yapili Lityumca zengin metal oksitlerin ilk sarj/desarj grafigi.

Lityum bakimindan zengin Mn bazli katot malzemelerinde bulunan Li;MnO3
bilesiginde mangan iyonlar +4 vyikseltgenme basamagi (Mn*) durumundadir. Bu
nedenle, 4.4V lizerinde polarizasyon daha sonra bilesikteki gecis metal katyonlari yerine
oksijen anyonlarini oksitlemekte ve bu da ilk sarj islemi sirasinda geri dénisi olmayan

oksijen kaybina neden olmaktadir [54], [55]. Ger¢cek zamanli X-isini kirinimi difraksiyonu
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(XRD), diferansiyel elektrokimyasal kitle spektrometresi kullanilarak incelenen LLMO
malzemesinde gerceklesen oksijen saliniminin hicre yapisini etkiledigi kanitlanmistir
[56], [57]. Katmanli yapili metal oksitlerin 4.4V lzerinde bozunumunu engellemek ve bu
malzemelerin yilksek voltaj uygulamalarinda kullanilmasini saglamak igin kristal yapi
Uzerinde birgok g¢alisma yapilmistir.

LLMO malzemesinin yliksek voltajda bozunma reaksiyonlarina ek olarak kullanilan
organik c¢ozlculi elektrolitler ve lityum tuzlari ¢evrim sirasinda bozunarak pilin
performansini diisirlicli HF, LiCOs, LiOH gibi yan Urinler agiga ¢ikarmaktadir[58]. Kristal
yap! Uzerine elektrokimyasal olarak kararli ve lityum diflizyonunu engellemeyecek
malzemelerin kaplanmasi, elektrolit bozunmasinda olusan HF ve diger zararh bilesiklerin
LLMO malzemesinin korozyonunu engelleyerek pil kapasitesi korunurken ilk sarj
sirasinda aciga cikan oksijenin yapidan cikmasini engelleyebilmektedir [59], [60]. Bunlara
ek olarak ¢evrim sirasinda gecis metallerinin de elektrolitin igerisine diflizlenmesini
engeller. Bu sebeplerden dolayi LLMO kristalleri Gizerine kaplama yapilmasi kararllik igin
oldukg¢a umut vaat eden bir yontemdir. Kristal yapi sol-jel yéntemi, hidrotermal yontem,
mekanik karistirma, kimyasal buhar birikimi (CVD), Atomik katman birikimi (ALD) gibi
yontemler ile kaplanabilmektedir [61].

Tablo 2.1'de farkli kimyasal yapili malzemelerin LLMO kristallerinin ylizeyine
kaplanmasi ile elde edilen degerleri ve kararlliga olan etkileri verilmistir. Kobayashi ve
ekibi, Aliminyum nitrat nonahidrat ((AINO3)3.9H,0) tuzunu islak kimyasal kaplama
yontemi ile saf su igerisinde LLMO malzemesi ile karigtirmis ve LLMO malzemelerin ylizeyi
ile AI** iyonlarinin etkilesimi sonucu ince Al tabaka olusturmustur. Olusan tabaka isil
islem ile oksitlenerek Al,O3 bilesigine donUstlirtilmis ve bu yapilar karakterize edildikten
sonra c¢evrim testinde kapasiteye olan etkileri incelenmistir. Yapilan ¢alismada 0.1C
sarj/desarj hizinda 245 mAh/g ilk kapasite elde edilmis ve devam eden cevrimlerle Al>03
kaplanmis LLMO malzemesinin 30 ¢evrimde %89 oraninda kapasitesini korudugu
goralmastir [62]. Bir diger calismada E.Han ve ekibi Magnezyum (Mg) metalini LLMO
malzemesi (izerine oksit formunda kaplayarak kapasitenin arttirilmasini amaclamislardir.

Mg metal tuzu oncelikle suda ¢6zlinmis ve lizerine LLMO malzemesi eklenerek bazik
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ortamda, 90 °C sicaklikta su ugurularak homojen bir Mg kaplamasi elde edilmistir. Daha
sonra 500 °C sicaklikta kalsinasyon islemi ile MgO yapisi LLMO kristali izerinde ince
kaplama olarak elde edilmistir. MgO kaplamali LLMO kristalleri 0.1C’'de 260 mAh/g
spesifik kapasite gostermis ve 10 ¢evrimde %99.5 kapasitesini korudugu gorilmustir
[63]. Metal oksit kaplamalarindan farkli olarak kararli yapili fosfat kaplamalari da LLMO
kristallerine kaplanarak kapasitenin iyilestirilme ¢alismalarina devam edilmistir. Ma ve
ekibi kararli yapili AIPO4 bilesigini LLMO kristali tGzerine sol-jel yontemi ile kaplayarak
cevrim sirasinda olusan zararli HF gibi malzemelerden LLMO’yu korumayi amaglamistir.
Ayni zamanda fosfat bilesigi (izerindeki negatif ylkli oksijenler ile sterik etki olusturarak
LLMO kristal yapisindan oksijen ¢ikisini da engellenmesi amaglanmistir. Yapilan kaplama
islemi sonucunda 0.1C sarj/desarj hizinda 282.1 mAh/g gibi yiksek bir desarj kapasitesi
gosteren LLMO 35 gevrim sonunda ilk kapasitesinin %89’unu korumayi basarmistir [64].
Chen ve ekibi de bir diger kararli fosfat bilesigi olan FePO4 bilesigini LLMO kristali lizerine
kaplamis ve elektrokimyasal kararliligi arttirmaya ¢alismislardir. Sol-jel yontemi ile FePO4
kaplanan LLMO kristali 0.1C sarj-desarj hizinda 273 mAh/g desarj kapasitesi gostermis ve
1C hizda 100 cevrimde ilk kapasitesinin %90.7’sini korudugu gorilmdistir [65]. Anorganik
bilesikler kadar organik iletken polimerler de LLMO kristal yapisinin iyilestirilmesi amaci
ile kullanilmistir. iletken polimerler kristal malzemenin iletkenligini arttirarak hizl
sarj/desarj kapasitelerinde daha az kapasite kaybina ulasmayi saglamaktadir [66], [67].
Ayrica polimerlerin homojen dagilma ve kristal ylizeyini tamamen kaplama olasiliklari
anorganik bilesiklerin tim ylzeyi homojen bir sekilde kaplama olasiliklarindan daha
fazladir. Bu cergevede yine Chen ve ekibi PEDOT/PSS iletken polimerini islak kimyasal
yontem ile LLMO kristali tizerine belirli bir agirlikca ylizde (%0-5) ile homojen bir sekilde
kaplamis ve elde edilen malzemeyi vakum etiiviinde kurutarak elektrot kullanimina hazir
hale getirmislerdir. Elektrot hazirlandiktan sonra elde edilen elektrokimyasal sonuglara
gore 0.1C de ilk desarj kapasitesi 286.5 mAh/g bulunan LLMO kristali 50 ¢evrim sonunda
0.2C de kapasitesinin %75’ini koruyabilmistir. Yuksek hizh (1C’de) gevrimde ise
PEDOT/PSS kapli LLMO 100 c¢evrim sonucunda kapasitesinin %22’sini kaybettigi

gozlemlenmistir [68].
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Tablo 2.1: LLMO {izerine kaplama yapilan malzemeler ve gevrim sonucuna olan etkisi.

Kaplanan malzeme Kaplama islemi Kapasite/Cevrim Ref.
Al,O3 Islak kimyasal 0.1C'de 245 mAh/g / 30 [62]
kaplama cevrimde %89 kapasite
tutma
MgO Sol-jel 0.1C'de 260 mAh/g / 10 [63]
cevrimde %99.5 kapasite
tutma
AlIPO4 Sol-jel 0.1C'de 282.1 mAh/g /35 [64]
cevrimde %89 kapasite
tutma
FePO4 Sol-jel 0.1C’'de 273 mAh/g / [65]

1C’de 100 ¢evrimde %90.7
kapasite tutma

PEDOT/PSS Islak kaplama 0.1C'de 286.5 mAh/g /50  [68]
¢evrimde 0.2C'de %75
kapasite tutma

Kristal ylizeyin kaplanmasindan farkli olarak LLMO kristal yiizeyine katyon veya
anyon katkilama, ylizey morfolojisini degistirerek lityum diflizyonunu arttirma gibi cesitli
¢alismalar da yapilmistir. LLMO kristali yapisina katyon katkilama ile yliksek voltajda
yukseltgenen gecis metalleri yerine yiikseltgenme degeri sabit, sarj/desarj sirasinda
degismeyecek ve kristal yapinin bozunmasini engelleyecek metaller eklenmektedir. Yuca
ve ekibi herhangi bir isleme ugramamis LLMO kristal yapisina Al metali katkilayarak LLMO
yapisinin kararlihgini arttirmaya c¢alismislardir. Bu islem sirasinda sol-jel yontemi ile
sentezlenen LMMO’nun igerisine stokiyometrik olarak belirlenen oranda Al metal tuzu
eklenmis bu oranin mol bakimindan esdegeri kadar gegis metali yapidan ¢ikariimistir. ilk
desarj kapasitesi 248 mAh/g olarak bulunan Al-katkilanmis LMMO malzemesi
(Li1.252Mno.557Ni0.123C00.126Al0.014202) 50 ¢evrim sonunda 1C hizda kapasitesinin %20’sini
kaybettigi yapilan calismada bulunmustur [69]. Bir diger calismada Wang ve ekibi LLMO
kristali icerisine Cinko (Zn) metali ekleyerek kristal yapinin kararlihgl Uzerine
cahsmislardir. Silfat bazh baslangic malzemeleri kullanilarak birlikte coktiirme yontemi
ile sentezlenen Zn katkilanmis LLMO malzemesi (Li1.25:Mng 54-x/3Ni0.13-x/3C00.13-x/3ZNx02 (Xx=

0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09)) sentezlenmis ve elektrokimyasal karakterizasyonu
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yapilmistir. Yapilan galvanostatik sarj/desarj olciminde ilk desarj kapasitesinin Zn
oranina gore azaldigi tespit edilmistir. Ancak Zn orani kapasitenin diististine yol agsa da
Zny=0.07 oraninda katkilanmig LLMO kristal yapisinin 1C hizda 100 g¢evrim sonunda %83
oraninda kapasitesini korudugu gozlemlenmistir [70].

Bir diger katkilama teknigi oksijenlerin salinimini azaltmak amaci ile yapilan anyonik
katkilamadir. Lu ve ekibi saf LLMO malzemesine F anyonu katkilayarak oksijen salinimini
azaltmayi ve boylece LLMO malzemesinin kapasitesini korumayr amaglamistir. Li1o-
xMno54Nio.13C00.1302xFx formilasyonuna sahip katot malzemesi karbonat bazli birlikte
¢Oktlirme yontemi ile sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Yapilan elektrokimyasal
karakterizasyon sonucuna gore Fx-05 oranina sahip kompozisyonun 100 cevrimde 0.2C
sarj/desarj hizinda %87 kapasite kararliligina sahip oldugu bulunmustur [71] .

Yapilan kaplama, katyon veya anyon katkilama calismalari her ne kadar kararlilig
arttirict yonde olumlu etkiler gosterse de her bir teknigin maliyet, toksisite veya proses

zorlugu yoniinden ticarilesmeye yonelik engelleri bulunmaktadir.

2.6. Baglayicilar

Baglayicilar lityum iyon bataryalarda (LIB) aktif malzemeleri akim toplayicilara
baglamak lzere kullanilan polimerlerdir. Lityum iyon bataryalarin popllerlesmesi ile
arastirmalar aktif malzeme, elektrolit, ayirict ve hiicre konfiglirasyonu {zerine
odaklanmis [72]-[75] fonksiyonel polimer iceren elektrot baglayicilarinin gelistirilmesine
az 6nem verilmistir. Baglayicilar elektrot igerisinde agirlikga az miktarda kullanilsa da
(ticari uygulamalarda %2-5, literatir uygulamalarinda %10 agirlikca kullanim orani)
kompozit elektrot yapisi icin kritik 5neme sahiptir. Baglayicilarin elektrokimyasal olarak
inaktif olmasi, elektrolit icerisinde ¢coziinmemesi ve yiksek voltaj araliginda kararli olmasi
beklenmektedir. Poli(viniliden floriir) (PVDF) kimyasal, mekanik ve elektrokimyasal
olarak kararh, aktif malzeme ve akim toplayici arasinda iyi adezyon kuvveti gésteren bu
sebeple elektrot baglayici malzemesi olarak ticari alanda en ¢ok kullanilan polimerdir.
Ancak PVDFin zayif van der Waals adezyon kuvvetine sahip olmasi yiiksek hizda

sarj/desarj performansinda olumsuz etkiye yol agmaktadir [76]. Ayrica PVDF’in yalitkan
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yapisi pilin calismasi sirasinda yiksek hacimsel strese sebep olarak elektrot {izerinde
kirilmalara ve kapasite kaybina sebep olmaktadir [77]. PVDF liretiminin yiksek maliyetine
ek olarak, yuksek sicaklikta Li-metal ve lityumlu grafit (LixCe), ile reaksiyona girer ve
LIB'larin termal bozunmasina yol agan ekzotermik tepkime ile LiF ve doymamis flor
bilesigi (-CH=CF-) olusturur. Bazen PVDF'nin sarj/desarj sirasinda kendisi de depolimerize
olarak ayrisabilir ve elektrolit igerisindeki lityum tuzu ile siddetli reaksiyona girerek hiicre
icindeki isly1 serbest birakmak lzere zehirli HF Uretebilir [78]. Ayrica yiiksek sicaklikta
calisma sonrasinda hicre sicakligindaki artis distik erime noktalh (177 °C) PVDF
baglayicisinin erimesine neden olurken elektrotun yapisal bitlinlGgl bozulur ve
dolayisiyla LIB'nin kapasitesi azalir. PVDF baglayicisi ile elektrot Uretimi sirasinda toksik
NMP kullanilmasi da ayrica ¢evreye zarar vermekte ve NMP ¢oziiclsi ile kaplanan
elektrotlarin kurutulmasi sirasinda ihtiyac duyulan enerji miktari elektrot (retim
maliyetini arttirmaktadir [79], [80].

Elektrot hazirlamayr uygun maliyetli ve ¢evre dostu hale getirmek igin suda
¢Ozlinebilen baglayicilarin kullanimi son derece 6nemlidir. Anot malzemeleri s6z konusu
oldugunda, su bazh elektrot isleme yollarina gecis ve toksik olmayan baglayicilarin
kullanimi basariyla saglanmistir. Gectigimiz birkac yil boyunca, daha ucuz ve daha yesil
LIB elektrotlari islemeye dogru dev bir adim saglayacak su bazh polimerler ile kaplanmis
katot elektrotlarinin gelistirilmesine yonelik bircok arastirma yapilmistir.

Lityum iyon bataryalarda kullanilan katot malzemeler katyonik yapili malzemeler
oldugundan su ile bu malzemelerin karistirilmasi bazi sorunlara yol agmaktadir. Suda
¢Ozlinebilen polimerlerin kullaniimasi ile ¢6zlcl organik NMP’den suya doénisir. Bu
donisim elektrot hazirlanmasinda optimizasyon gerekliligi dogurmaktadir. Su bazli
prosesin ana karmasikhigl, katot malzemesi ve diger katkilarin (baglayici ve iletken
karbon) karisimi olan camur ¢ozeltisinin azalan koloidal kararlihgidir. Bu sorun, hidrojen
baginin bir sonucu olarak elektrot bilesenleri ile su molekilleri arasinda var olan glgli
elektrostatik kuvvetler nedeniyle ortaya ¢cikmaktadir. Yiksek enerji yogunlugu taleplerini
karsilamak icin LIB'lerde 100-200 um'lik kalin pozitif elektrotlara ihtiyac vardir. Islak

kaplanmis elektrotlarin kuruma gerilimi, kaplama kalinhg! ile artan elektrotun kati
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icerigine ve kuitle yukline baghdir. Aliminyum akim toplayici Gzerine kaplanan su
icerisindeki  koloidal karisim suyun buharlasmasi ile kristallerin birbirlerine
yakinlasmasina neden olur. Bu yakinlasma fazla oldugunda akim toplayici lGzerinde
gozenekleri kapatmaya zorlayan ve c¢atlaklarin yayilmasina neden olan pargaciklarin
deformasyonuna neden olan kilcal gerilmeler Uretir [81], [82]. Ayrica katot aktif
malzemesi olarak kullanilan metal oksitler su ile karistirildiginda hidroksit agiga ¢ikararak
suyun pH degerini ylkseltirler. Yiikselen pH degeri Al akim toplayici ile temas ettiginde
folyo ylizeyinde korozif bir etki yapmaktadir [83]. Passerini ve ekibi su bazl baglayicilari
kullanabilmek ve Al akim toplayici korozyonunu 6nlemek amaci ile Al akim toplayici
Uzerine 2 um kalinliginda karbon kaplamis ve bu sayede hem baglayicinin akim
toplayiclya daha iyi yapismasini saglamis hem de uzun c¢evrimlerde elektrodun
kararhligini arttirmislardir [84]. Ayrica olusacak stres yliklenen aktif katot malzemesinin
azaltilmasi ile giderilebilmektedir. Azaltilan aktif malzeme miktari lityum iyon
bataryalarin volimetrik veya agirlikca enerji yogunlugunu azaltacagindan vyiksek
kapasiteye sahip katot malzemelerinin bu kullanima uygun oldugu distunidlmektedir.
Yiksek kapasiteye sahip LLMO malzemeler su bazli polimerler ile kullaniimaya
uygun katot aktif malzemelerdir. LLMO aktif malzemelerinin sahip oldugu
dezavantajlardan kaplama ve katkilama yontemleri ile giderilmeye calisiimistir. Bu
calismalarla yeterli kararhlik seviyesine ulasilamamasi sebebi ile yeni yollar aranmaktadir.
Baglayici etkisi ile LLMO katot elektrodunun g¢evrim sirasinda kararl hale getirilmesi bu
arastirmalardandir. Yapilan calismalarda su bazlhi baglayicilarin aktif malzemeler
arasindaki etkilesimi arttirdigl, yapisal bozunmanin éniine gecerek elektrot bozunmasini
engelleyen bir arayliz fazi olusturdugu gozlemlenmistir [68], [85], [86]. Sekil 2.11 de ticari
olarak kullanilan PVDF ve karboksi metil selliloz (CMC) baglayicilarinin LLMO malzemesi
Uzerinde olusturdugu etki gosterilmistir. Su bazh karboksi metil seliiloz (CMC) ve NMP
bazli PVDF baglayicilariile LLMO katot hazirlanarak Al akim toplayici Gzerine kaplanmistir.
Mekanik olarak dayanikl olan PVDF sekilde de goriindlgu gibi ince polimer zincirleri ile
aktif malzemeleri birbirine baglarken CMC zincir yapisinda bulundurdugu hacimli glukoz

molekilleri ile aktif malzemeleri sararak birbirlerine daha glicli baglar ile bagladigi
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gorilmektedir. Cevrim sonrasinda da PVDF baglayici ile kaplanan elektrotta aktif
malzemeler arasinda ve akim toplayicidan ayrismalar goérinirken, CMC baglayicisi
yapisini ve aktif malzemeler ile akim toplatici arasindaki baglayiciigini korudugu

gozlemlenmistir [87].

Camur Elektrot Cevrim sonrasi Elektrot

.;} - @ -

* iletken Karbon ¢ Aktif malzeme —~ PVDF CMC

CMC Elektrot Cevrim sonrasi Elektrot

Sekil 2.11: PVDF ve CMC ile hazirlanan elektrotlarin farki.

CMC haricinde bircok su bazli polimer LLMO malzemesine baglayici olarak
uygulanmistir. Tablo 2.2 ‘de suda ¢6zlinebilen polimerlerin LLMO aktif malzemesi ile
katot elektrot olarak yapilan g¢evrim testlerinin sonuglari bulunmaktadir. Dogada bolca
bulunan karboksimetil seliiloz polimeri Liu ve ekibi tarafindan baglayici olarak LLMO
malzemesini akim toplayiciya yapistirmak tzere kullanmistir. Hazirlanan elektrotlar 0.1C
sarj/desarj hizinda ¢evrim testine alinmstir. ilk desarj kapasite 247 mAh/g olarak tespit
edilen CMC baglayicili LLMO katot elektrodu 100 g¢evrim sonunda 269 mAh/g ile %109
kapasite kararlihgina ulasmistir. Yapilan ¢evrim testi sonrasinda elektrotlar taramal
elektron mikroskobu (SEM) altinda vyizeyi karakterize edilmistir. Elde edilen
elektrokimyasal kararlilik ile elektrot ylizeyindeki bozunmanin birbirini destekledigi ve
elektrot yiizeyinde herhangi bir catlak veya aktif malzeme kaybi olmadigi gorilmustir
[85]. Bir baska calismada Zhang ve ekibi suda ¢ozlinebilen bir baska ticari polimer olan
poli(akrilik asit) (PAA) polimerini LLMO katot aktif malzemesi icin baglayici olarak
kullanmistir. Poliakrilik asitin asit fonksiyonel uc¢ gruplari LLMO Uzerine sterik etki ile
tutunarak aktif malzemeleri hem birbirlerine hem de akim toplayiciya baglayarak

elektroda kararlilik kazandirmistir. Yapilan ¢evrim testi sonucunda 0.1C sarj/desarj
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hizinda 283 mAh/g ilk desarj kapasitesi gosteren LLMO elektrodu 200 g¢evrim sonunda
kapasitesinin %90.7’sini korudugu gorilmustir. Cevrim sonrasi elektrotlar fiziksel olarak
kontrol edildiginde ise PVDF ile hazirlanan LLMO elektrodunun yipranmis ylizeyine gore
PAA ile hazirlanan LLMO elektrodu gozle gorilir dizeyde elektrot yizeyini korudugu
gorilmektedir [88]. CMC haricinde dogadan ekstrakte edilebilen bircok suda ¢ozlnr
polimer bulunmaktadir. Zhao ve ekibi bir baska dogal polimer olan Sodyum alginat (SA)
polimerini LLMO malzemesine baglayici olarak test etmislerdir. Sodyum alginat (SA)
polimerinin Na-CMC polimeri gibi 6ncelikle gorece diisiik spesifik kapasite gosterdigi ve
daha sonra kapasitenin iyilestigi gorilmustir. 0.1 C hizda 193.4 mAh/g spesifik kapasite
gosteren LLMO-SA elektrodu 50 cevrim sonunda gosterdigi ilk kapasitesinden fazla
kapasiteye sahip oldugu gorilmustir [87]. Na-CMC ve SA polimerlerinin ikisinin de ilk
cevrim sirasinda gostermis oldugu disuk kapasite degerleri ve sonrasinda kapasitenin
iyilesmesi elektrokimyasal olarak sarj/desarj sirasinda LLMO kristal yapisinin Na* iyonu
ile etkilesime girerek kristal yapiya Na* iyonunun katkilanmasindan kaynaklaniyor
olabilecegi disunilmektedir. Ksantan sakizi (XG) gibi yine dogada bulunan daha
kompleks polimerler de baglayici olarak test edilmistir. Ksantan sakizinin Uzerinde
bulunan asit gruplari, LLMO bilesigi icerisinde bulunan metal oksitler ile etkilesime
girerek yapidan oksijen cikisini engellemekte ve aktif malzemelerin akim toplayici
ylzeyinden ayrilmasini engellemektedir. XG ile hazirlanan LLMO katot elektrodunun ilk
desarj kapasitesi 0.1C’de 280 mAh/g olarak tespit edilmistir. Uzun g¢evrimlerde ise XG
polimeri LLMO ile etkilesimini slirdirerek 200 cevrim sonunda %98 kapasite kararlilig

gostermistir.

Tablo 2.2: Suda ¢ozlinebilen polimerler ve uygulandigi katot elektrot performans

sonuglari.
Baglayici Molekiiler Yapisi Kapasite Cevrim kararhihigi  Ref.
(0.1C)
Sodyum oH chocHcoona 247 mAh/g 0.1C’de 100 [85]
Karboksimetil o ¢evrimde %109
seliiloz (Na- ‘[0 on /e T kapasite kararlilig
CMCQ) CH,0CH,COONa OH "
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Tablo 2.2: Devam.

Baglayici Molekiiler Yapisi Kapasite Cevrim kararhihigi  Ref.
(0.1C)
Poli (akrilik H2 4 283 mAh/g 0.1C’de 200 (88]
asit) + -]_ cevrimde %90.7

kapasite kararlilig

Sodyum coowa o o 193.4 mAh/g 0.1C’'de 50 (87]
Alginat +° N o— cevrimde %115
L W kapasite kararhhgi
Ksantan Sakizi "o &\V] 280 mAh/g 0.1C’de 200 [89]
o - {' 5 cevrimde %98

% ;/L:; kapasite kararliligi

2.7. iletken Polimerler

Suda ¢oziinebilen polimerlere ek olarak iletken polimerler de elektrot kapasitesini
gelistirmek amaci ile lityum iyon bataryalara entegre edilmeye calisiimistir. iletken
polimerlerin (CP) sentez sirasinda veya dncesinde ayarlanabilir 6zellikleri sayesinde yari
iletken, iletken, elektrokimyasal ve optik 6zellikleri, organik malzemelerin elektronik
alaninda kullanilmasi yéniinde buyuk ilerlemeler kaydedilmistir [90], [91]. CP’lerin kolay
modifikasyonu ¢0Oziinme, kristalinite gibi 6zelliklerinin ayarlanmasina katkida
bulunmaktadir. CP’ler dogal hallerinde dislk iletkenlik gdstererek (102 ile 10° S/cm)
yari iletken olarak bulunurlar. Ancak 2000 yilinda NOBEL Kimya Odiiliine layik goriilen A.
MacDiarmid, A.J. Heeger ve H. Shirakawa tarafindan yapilan 6nci ¢alismalar ile konjuge
1t bagina sahip bu polimerlerin karsit iyonlari ile katkilanarak iletkenlik 6zelliklerinin
arttig ve yiiksek iletkenlik degerlerine ulasildigi gériilmistiir [92]. iletken polimerlerin
sert yapilari batarya uygulama ozellikleri ile baglantili olarak yumusaklik, elektrolit
yiklenmesi (electrolyte uptake), optimize edilebilen iletkenlik yonleri ile elektron iletimi
ve geleneksel polimerlerin avantajlarini birlestirerek LIB'lerde cok islevli iletken polimer
baglayicilar icin mikemmel adaylardir. Yiiksek potansiyel araliginda (2-4V) kararli, kolay

sentezlenebilir ve ticari olarak monomerlere kolay bir sekilde ulasimi gibi etkenler g6z
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ontinde bulundurularak lityum iyon bataryalara uygulanmaya uygun iletken polimerler

Sekil 2.12 de gosterilmistir.

1O, 14 19 hed

Pali anilin(PANI) Polipirol (PPy)  Politiyofen (PTh)  Poli (3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT)

Sekil 2.12: Lityum iyon batarya uygulamalarinda kararlihgi yiksek iletken polimerler.

2.7.1. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

lletken polimerler tek bir sentez ydntemine bagl kalmadan sentezlenebilmektedir.
Bu sentez yontemleri iletken polimerlerin kullanim amacina ve lretim kolayligina gore
secilmektedir. iletken polimerler yiikseltgenme polimerizasyonu ile sentezlenmektedir.
Sentez icin gereken ylikseltgenme adimi kimyasal, elektrokimyasal veya fotokimyasal gibi

cesitli yontemlerle saglanabilir.

2.7.1.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon, yiliksek miktarda iletken polimerin tek seferde
uretilebilmesini kolaylastirdigi icin en kullanish sentez metodudur. iletken polimerlerin
polimerizasyonu, monomerlerin yikseltgenmesi ile radikallerin olusumunu ve kimyasal
olarak radikallerin birleserek yapidan protonlarin ayrilmasi sireclerini icerir.
Polimerizasyon monomerlerin baslatici etkisiyle ylkseltgenerek radikallere sahip
katyonik monomerlerin olusmasiyla baslar. Yikseltgenen monomerlerin radikallerinin
birlesmesi ve dimerleri olusturmasi ile devam eder. Yikseltgenmenin devam etmesi ile
monomer, dimer ve oligomerlerden radikal olusarak reaksiyon icerisinde birbirleri ile
birlesir ve son uriin olarak polimerler olusur. Sekil 2.13a’da polipirol ve politiyofen
monomerlerinin  polimerizasyon mekanizmasi verilmistir. Polipiroliin  kimyasal

polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan yiikseltgen FeCls olmakla birlikte Fe3*, Cu®* tuzlan
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ve daha az yaygin olarak amonyum peroksidisilfat (APS), sodyum peroksidisilfat (SPS)
tuzlar kullanilmaktadir [93]-[96]. Polipirol ile benzer sekilde politiyofen ve poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) yukseltgen baslatici olarak metal tuzlari, APS veya SPS
kullanilarak  polimerlestirilebilir[97]-[100].  Polianilinin  kimyasal polimerizasyonu
sirasinda ortaya ¢ikan mekanizma sekil 2.13b’de verilmistir. PANI’nin sentezi icin en ¢ok
kullanilan baslaticilar ise APS ve SPS olarak goziikmektedir[101], [102]. Bitiun iletken
polimerlerin sentezi sirasinda baslatici ve monomer oranina dikkat edilmelidir. PANi
sentez reaksiyonu sirasinda APS kullanim miktari Armes ve Miller tarafindan incelenmis
ve 1.25/1 (APS/Anilin) orani ve altinda iletkenligin sabit oldugu ancak yuksek miktarda

yukseltgen kullanildiginda iletkenligin azaldigi gézlenmistir [103].

a)
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Sekil 2.13: a) Polipirol ve politiyofen polimerizasyon mekanizmasi b) Polianilin sentez
mekanizmasi.

b)

2.7.1.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, uygun bir ¢oziicide ¢o6ziinmis elektrolit icinde

standart g elektrotlu konfiglirasyonunda tek veya cift bolme hiicresinde genellikle
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gerceklestirilir.  Elektrokimyasal  polimerizasyon, uygun bir glic  kaynagi
(potansiyostat/galvanostat) kullanilarak  potansiyometrik olarak gergeklestirilir.
Yeterince yiksek bir pozitif (yani anodik) elektrot potansiyelinde, anilin veya pirol gibi
bazi monomerler elektrokimyasal oksidasyona ugrayarak katyon radikalleri veya diger
reaktif tlrleri verir. Radikallerin olusumundan sonra, bu tiirler polimerizasyon stirecini
tetikler ve kimyasal polimerizasyona benzer sekilde monomerlerden tiretilen
oligomerler ve daha sonrasinda polimerler olusur. Monomer konsantrasyonu, kullanilan
elektrolit ve elektrot potansiyeli gibi mevcut bircok deneysel degiskene bagli olarak,
mikrometre veya mikrometre alti (kolloid) boyutlu parcaciklardan elektrot yiizeyinde

kalin kompakt tortulara kadar farkli iletken polimer yapilari elde edilebilir [104].

2.7.1.3. Fotokimyasal Polimerizasyon

Fotobaslaticilar, “foto-uyariima” olarak adlandirilan foton absorpsiyonuyla
uyarilarak baslatici tiirde bilesiklerin olustugu ve bu bilesiklerin  monomerleri
yikseltgendigi bir polimerizasyon tiridiir. iletken polimerlerin sentezi, foto-uyariima

asamasindan sonra kimyasal polimerizasyon mekanizmasinda ilerler [105].

2.7.2. iletken Polimerlerin Lityum iyon Batarya Uygulamalari

Polimerizasyon sirasinda reaksiyon ortamina eklenen karsit iyonun elde edilen
polimerin morfolojisi, iletkenligi ve mekanik 6zellikleri Gzerinde belirgin bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir [106]-[109]. iletken polimerlerin essiz iletkenlik 6zellikleri ve
elektrokimyasal kararhliklari nedeni ile yiksek glic gerektiren uygulamalarda katot
elektrotlarin gelistirilmis performansa sahip elektrokimyasal Li* interkalasyonu igin
uygun sistemler saglar [110]. iletken polimerler, katot aktif partikilleri ile elektrolit
arasindaki polarizasyonu azaltir ve ayrica elektrolitin aktif partikillerin ylzeyine nifuz
etmesini (electrolyte uptake) saglayarak dongl islemi sirasinda katot malzemeden
tersinir Li* hareketini kolaylastirmaktadir [111]. Bu sayede lityum iyon bataryalarda hizh

sarj ile yuksek kapasiteye sahip olma 6zelligi arttirilabilmektedir. Baglayicilarin uygun
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¢Ozlcu igerisinde hizla ¢dzlinmesi ve yapiskanlik 6zellikleri ile aktif malzeme ile akim
toplayici arasinda tutucu gorev yapmasi gerekir. Ancak iletken polimerlerin sinirh
¢Ozlintrluk ozellikleri baglayici olarak kullanimi zorlastirmistir. Wittstock ve ekibi ticari
olarak satin aldiklari %1.3’lik PEDOT:PSS sulu dispersiyon ¢ozeltisini LiFePO4 katot aktif
malzemesi ile karistirarak PEDOT:PSS’i baglayici olarak kullanmislardir. Yiiksek
miktarlarda baglayici olarak kullanilan PEDOT:PSS’in kapasitede ciddi miktarda kapasite
kaybina (50 mAh/g) yol actigi gérilmustiir. Ayrica PEDOT:PSS’in 3-4 V arasinda herhangi
bir indirgenme-ylkseltgenme aktivitesi gostermedigi ve iletken halde kaldig
gosterilmistir[112]. Lee ve ekibi ise LiCoO, (LCO) aktif malzemesini PEDOT:PSS ile
sonikasyon islemiyle kaplamislardir. Yapilan bu islemin ardindan yalnizca PEDOT:PSS ile
kaplanmis LCO akim toplayici Gzerine kaplanarak elektrot elde edilmistir. Karsilastirma
acisindan ayni malzeme PVDF ve karbon siyahiyla da kaplanmis ve pil performanslari
Olctlmustir. Yalnizca PEDOT:PSS kapli LCO elektrodunun spesifik kapasitesi 146 mAh/g
olarak o6lctilmus ve PVDF ile hazirlanan elektroda kiyasla 20 mAh/g daha fazla kapasiteye
sahip oldugu bulunmustur. Ayrica C/5 hizinda 100 dongi sonunda kapasite kaybinin
ylizdece esit oldugu gorulmuistir[113].

Lityumca zengin metal oksit katot malzemelerde iletken polimerlerin baglayici
olarak kullanildigi ¢alisma olmamakla birlikte poli(3,4-etilendioksitiyofen)/polistiren
sulfonat (PEDOT:PSS) kompozit malzemesinin koruyucu tabaka olarak kaplandigi bir
¢alisma bulunmaktadir. Chen ve ekibi yaptiklari ¢alismada PEDOT:PSS malzemesinin
lityumca zengin katmanli yapili katot aktif malzemesine kitlece farkli oranlarda
kaplayarak kapasitesini arttirmislardir. Ancak bu ¢alismada PEDOT:PSS baglayici olarak
kullanilmamis ve elektrot hazirlama sirasinda PVDF polimeri baglayici olarak
kullanilmistir [68]. PSS gibi silfonik asit fonksiyonel ug gruplarina sahip malzemelerin
iletken polimerlerde karsit iyon olarak kullanilarak ¢ozlintrligl ve iletkenligi arttirdig
yapilan calismalar ile gosterilmistir [106]. Ancak, PSS ana zincirinin piller gibi ylksek
indirgenme ylkseltgenme olaylarinin gerceklestigi sartlar altinda radikalik ataklara karsi
dayaniksiz olusunun pilin ¢evrim Omri acisindan olumsuz etkilere neden olacagi

dislinilmektedir [114]-[116].
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Ticari olarak kullanilan PVDF polimerinden farkli olarak kullanilan suda ¢6ziinebilen
polimerler ile hazirlanan LLMO elektrotlarinin kaplama ve katkilama yéntemlerinden gok
daha iyi sonuclar verdigi gorilmistir. Ancak, bu polimerlerin batarya icerisinde termal
dayaniklihklarinin dusik olmasi arastirmacilari termal olarak yiliksek sicakliklara
dayanabilen polimer baglayicilarin kullanimina yodnlendirmektedir. Bu g¢ercevede
fosfazenler gibi termal dayanimi yiiksek polimerlerin lityum iyon bataryalarda baglayici

olarak arastirilmasi mantikli bir yaklagimdir.

2.8. Fosfazenler

Organik polimerler (karbon temelli polimerler), uzun karbon zinciri olusturma
kapasitesine sahip karbon bilesiklerinin (monomerlerin) birlesmesi ile olusan
makromolekiillerdir. Gegtigimiz ylzyilda organik polimerlerin plastik ve elastomer olarak
kullanilmasi ile insanlik igin vazgegilmez bir malzeme olmustur. Tasima kaplarindan (PET)
ucaklara (Karbon fiber) birgok alanda karbon temelli polimerler kullanildigl gibi,
sensorlerde, gilines hiicrelerinde ve elektrokimyasal depolama cihazlarinda 6zellikle
lityum iyon bataryalarda karbon temelli polimerlerin kullanimi oldukg¢a fazladir [117].
Gelisen teknolojiile birlikte organik polimerlere olan ihtiyacin artmasi ve bu ihtiyacin fosil
kaynaklar kullanilarak karsilanmasi karbon temelli polimerlerin arzini sinirlandirmaktadir.
lleride yasanacak arz sorunu karsisinda bilim insanlari anorganik polimerleri organik

polimerlere olan ihtiyaci gidermek icin arastirmaktadir.

2.8.1. Fosfazen Bilesiklerinin Tarihsel Geligimi

Fosfonitrilik kloriir (Fosfazen) 1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan fosfor
pentakloriir ve amonyak ¢6zeltisinin reaksiyonunun yan Urin{ olarak beyaz kristal bir
yapida elde edilmistir (Denklem 2.4) [118]. Gladstone ve Holmes’iin calismalari ile bu
malzemenin dogru formili olan (NPCly)s bulunmustur [119], [120]. Stokes ampirik
formild bulunan fosfazenin halkali yapida oldugunu 6nermis (Sekil 2.14a) [121] ve
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) tGzerinde yer degistirme ve hidroliz reaksiyonlarini
¢alismistir. Ayrica trimerin 250 °C’ye isitildiginda ¢6ztinmeyen kaucuk yapili bir malzeme
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elde edildigini gostermis [122]-[125] ve bu polimeri anorganik kauguk olarak
tanimlamistir (Sekil 2.14c) [123]. Stokes trimere ek olarak fosfor pentakloriir ile amonyak
¢ozeltisini kullanarak bir dizi (NPCl2)n-=4-7 halkali fosfazen (Sekil 2.14b) yapisini literatiire

kazandirmistir.

C,H,Cl; veya CgHsCI

n PCls + n NH4CI » (PNCIl;), + 4n(HCI)

120 °Cc - 150 °C (2.4)
¢l ci o
NZ SN CI\P,':J ““”\P/m ‘i‘
ci_l =N
“P.. _P—Cl ClI”\_ KN c =N
;N7 ~P- Cl
Cl Cl e
cl’ cl
a b c

Sekil 2.14: Fosfazen bilesiklerinin yapisi.

1965 yilinda H.R. Allcock ve R.L. Kugel tarafindan yapilan ¢alismalar ile ¢apraz
bagl olmayan, organik ¢oziiciiler ile ¢coziinebilen yliksek molekdil agirhkli polifosfazenler
sentezlenmis ve yayinlanmistir [126]. Allcock ve Kugel, neme karsi duyarli olan
dikloropolifosfazeni yer degistirme reaksiyonu ile alkoksi fosfazen elde ederek suya karsi

dayanikli polifosfazenler gelistirmislerdir.

2.8.2. Polidikloropolifosfazen Sentez Yontemleri

Fosfazen sentezi sirasinda fosfor pentakloriir ile amonyum klorir’iin nikleofilik
tepkimesi ile olusan hekzaklorosiklotrifosfazatrien(trimer) molekilli sentez sirasinda
halkali yapi olusturmalari Poli (diklorofosfazen) sentezini zorlastirmaktadir. Yapilan

calismalarla Poli(diklorofosfazen) sentezi icin 3 ana sentez prosesi olusturulmustur.
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2.8.2.1. Halka Agilma Polimerizasyonu

Halka acilma metodu ilk olarak H.R. Alcock, R.L. Kugel ve J. Valan tarafindan
yayinlanmistir [127]. Bu sentez prosediriinde havasiz bir ortamda trimer molekiliinin
250-300 °C sicaklikta isil isleme maruz birakilarak trimer molekilinin fosfor atomlarina
bagl klor atomlarinin bazilarinin baglarinin koparak fosfor atomlarina bir diger trimer
molekiliinde bulunan azot atomlari izerindeki ortaklanmamis elektronlar ile niikleofilik
katilma tepkimesine girmesi ile polimerlestigi kesfedilmistir (Sekil 2.15). Isitma siiresine
bagl olarak elde edilen polimerlerin ¢apraz bag orani artmaktadir. En optimum
kosullarda trimer molekiliniin %40 kadarindan capraz baglanmamis polimer elde edilir.
Lineer yapili polifosfazenlerin sentezi sirasinda ¢apraz bagh polimerlerin olusumunu
azaltmak igin trimer lizerine bazik ortamda alkol veya kiikirt bazli katkilarin eklenmesi
ile klorlir yogunlugu azaltilarak elde edilen polifosfazen verimi arttirilabilmektedir. Ancak
trimer molekilinden bitin klor atomlari gikartilirsa polimerizasyonun gergeklesmedigi

gorilmustir [128].

Cl P,C' cl_ ,-CI
P 250-300 °C P
C"‘E E > o E
CI” "N7 CI - N . Cl
Cl
C'\F;,N e o G
PN, ~4 cl
) _..Nr " :|"s.|JrFJ H CI\F{"N‘ xCl Cl cl
c1—P~ c:ng:NEﬁC' N \F"N:#’FN;F;'N Cl
¢ a’ = © a-P=N & P
A Cl !
CI Cl

Sekil 2.15: Halka acgilma polimerizasyonu ile Poli(diklorofosfazen) sentez mekanizmasi.
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2.8.2.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonuna Ornek olarak PCls ve NH4Cl molekiillerinin
reaksiyonu érnek verilebilir. Bu reaksiyon sirasinda Dimer, trimer, tetramer gibi zincirler
olusur ve bu bilesikler birleserek uzun zincirli oligomerleri olusturmaktadirlar (Sekil 2.16).
Ancak bu islem sirasinda halkal siklofosfazenler olusabildigi i¢in bu polimerizasyonun

verimi dusuktar.

Cl .
Cl p=NH Dimer
1|l:3:'_|"'~| Ty

Cl— bl Cl

e
cl cl Cl

PCl, + NH,CI OHCT g m—i:m—#jzw—é:NH Trimer
75 a d
&f
cl
Cl“‘F’LN F'
o VP, Cl
; N\ ¢
i N
c’ Npl

/ "NH  Tetramer

Sekil 2.16: Fosforpentakloriir ve Amonyum klorir reaksiyonlari ile olusabilen
oligomerler.

Fosfor pentakloriir ile amonyum kloriir reaksiyonundan ¢ogunlukla halkali yapili
siklofosfazenlerin olusumu poli(diklorofosfazen) sentezinde verimi arttirmak amaciyla
yeni yollar aranmasina neden olmustur. ilk olarak 1980 yilinda N-sililfosforanamin
(Me3SiN=P(OCH,CF3)Me;) mihiirlenmis ampul tlp icerisinde bir ka¢ giin boyunca 160 °C
sicaklikta birakilarak kondenzasyon polimerizasyonu ile yiksek molektl agirlikli
polifosfazen elde edilmistir (Sekil 2.17). Elde edilen opak beyaz renkli polimerin molekiil
agirliginin 50000 oldugu ve 650 tekrarlayan bolimi oldugu bulunmustur. Bu polimerin
kloriirlenmis hidrokarbonlar ve etanol ile iyi ¢6ziind(igl ancak su veya tetrahydrofuran
(THF) ile ¢ozinmedigi yapilan calismalar ile gosterilmistir. Bu polimer, iyi bilinen

poli(dimetilsiloksan)'a izoelektronik olarak benzer oldugu kabul edilmis ve tim
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substitientlerin dogrudan P-C baglari ile P-N omurgasina baglandigi bildirilen ilk

polifosfazen olmustur [129].

Me 160 °C Me
I !
MeSI—N=F-0-Ck-C}- - N=P
%3] r,:]e ‘ 3 - ME'ES|UGF__:-|:F3 + mjﬂ

Sekil 2.17: Poli (dimetil fosfazen)’in kondenzasyon polimerizasyonu.

Kondenzasyon polimerizasyonu ile polifosfazen elde etmek amaciyla bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. 1990 yilinda R.A. Montague ve Krzysztof Matyjaszeweski trialkoksi gruba
sahip N-sililfosforanimin bilesiginden yola ¢ikarak tetra-n-biitilamonyum floriir (TBAF)
baglaticisi  varliginda  kondenzasyon polimerizasyonu ile  halka  agilma
polimerizasyonundan daha distuk ortam sicakhginda poli (dialkoksi fosfazen) elde
ettiklerini rapor etmislerdir. Bu polimerizasyon islemi sirasinda Sekil 2.18’de gosterilen
kondenzasyon polimerizasyonu reaksiyon mekanizmasi ile poli [bis(2,2,2-trifloroetoksi)

fosfazen] elde ettiklerini rapor etmislerdir [130].

SOHC OCH,CF.

':_I)LH;’;I[:_JFS HLIqN' | . 2 3
Me;SiN=P-OCH,CF - N=p L
T AT - Me,SIOCH,CF, T | n

QCH,Ck, 4 OCH,CF,

Sekil 2.18: Poli [bis(2,2,2-trifloroetoksi) fosfazen] kondenzasyon polimerizasyonu.

Kondenzasyon polimerizasyonundaki gelismeler 1990’h yillarin devaminda
baslatici olarak az miktarda PCls kullanilarak polimerizasyon zincirinde katyonik ug
gruplarin olusumu ve bir sonraki baslangic malzemesine katilma polimerizasyonu gibi
eklenmesi ile yasayan katyonik polimerizasyon olarak adlandirilan polimerizasyon
yonteminin ortaya cikmasina katki saglamistir. Yasayan katyonik polimerizasyon ile
polidispersite orani dislik bir aralikta tutulabilmekte, ayrica polimerizasyon sirasinda
yasayan uc¢ bolimi kopolimerizasyona olanak tanimakta ve son gruplarin kontrolii

saglanarak farkh fonksiyonelitede polimerler elde edilebilmektedir [131].
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1995 yilinda Allcock ve ¢alisma arkadaslari yasayan katyonik polimerizasyon ile
yuksek verimde polifosfazen sentezledikleri arastirmayi yayinlamislardir [132]. Bu
calismada trikloro(trimetilsilil)fosforananimin  (ClsP=NSiMes) molekiliinden PCls
molekllini katalizor olarak kullanarak iyi verimde polifosfazen sentezlemeyi
basarmislardir. Yasayan katyonik polimerizasyon Sekil 2.19'da go6sterilmistir.
Trikloro(trimetilsilil)fosforanimin  molekili eser miktarda fosfor pentaklorir
katalizorliglinde diklorometan c¢oziclsU icerisinde azot atomu lizerinden molekiile
baglanarak molekdlid  sekildeki gibi  iyonlastirir.  Ortamda bulunan diger
Trikloro(trimetilsilil)ffosforanimin ~ molekilleri azot atomu Gzerinde bulunan
ortaklanmamis elektronlar ile pozitif yiikli -PCls* ucu ile katilma tepkimesi olusturur. Bu
tepkimeler hizli ve arka arkaya gercekleserek yliksek molekil agirligina sahip (Molekdler
agirlik--> >100000) Poli(diklorofosfazen) elde edilmektedir [133]. Allcock gibi bircok
arastirmaci yeni yasayan katyonik polimerizasyonu kullanarak farkli baslaticilarin veya
baslangic malzemelerin kullanilmasiyla diisiik PDI'ya sahip polifosfazen sentezlerini

literatlre kazandirmislardir[134]-[137].

Cl 2PCls | CH,Cl, c o c
Cl—P=N-SiMe; | » Cl—P=N-P*Cl PCl,
Cl —C|SIM83 Cl Cl
5@3’3
o= .@Gr\:‘
&‘\.
o
¢l cCl Cl
| | —
Cl—P=N G:N}—Pim PCl
|
Gotar g

Sekil 2.19: Yasayan katyonik polimerizasyon ile poli(diklorofosfazen) sentezi.

2021 yilinda Hacivelioglu ve ekibi yaptiklari bir ¢calisma ile yasayan katyonik
polimerizasyonu bir sonraki asamaya tasimislar ve tek adimda PCls ve
Hekzametildisilazan (HMDS) baslangic malzemelerinden poli(diklorofosfazen) elde

etmeyi basarmislardir (Sekil 2.20). N-sililfosforanimin bilesigi literatiirde oldugu gibi PCls
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ve LiN(SiMe3s), bilesiklerinin tepkimesi ile elde edilebilmektedir [138]. LiN(SiMes), kati
halde trimerik yapida bulunmakta ve gorece giliclii bazik 6zellige sahip olmasi sebebi ile
polar ¢ozicllerin icerisinde ¢cozlinmektedir [139]. Hacivelioglu ve ekibi birbirlerine benzer
gbziken ancak yapisal olarak ¢ok farkli olan HMDS bilesigini kullanarak polar ¢ozlicililerin
PCls ile tepkimeye girme problemini ¢6zmis ve polar olmayan ¢oziiclilerde HMDS ile PCls
bilesiklerini homojen olarak karistirarak saflastirma adimina gerek kalmaksizin
polifosfazen sentezlemeyi basarmislardir. Bu sentez sirasinda ortamda ¢ozlicl olarak
kullanilan polar olmayan bilesikler ve reaksiyon siiresinin etkisini arastirarak elde edilen
polifosfazen verimi degisimini ortaya koymus, bu yontemle yiiksek verimde (%85)

hidrolitik olarak kararl polifosfazen elde edilebilecegini bildirmislerdir [140].

. PCl* X
——————» Cl3;P=NSiMey ———
(a) | "NH4Cl -Messicl| (d)
-Me,SiCl
PCls + (Me3Si)oNH — (¢) HCI || MesSiCl > [CI3P=N-PCl5]"X"

(e)

(b) PCI* X
———— Cl,Pp=NH = ———

-2Me;SiCl -HCI

Sekil 2.20: PCls’in HMDS ile etkilesimi igin olasi reaksiyon yollari.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Kimyasal Materyaller

Tablo 3.1: Deneysel islemlerde kullanilan kimyasal malzemeler.

Madde Adi Uretici Firma | Katalog No Ozelligi
Lityum Asetat Dihidrat Sigma-Aldrich | L6883-1kg Sentez igin
Mangan Asetat Tetrahidrat Sigma-Aldrich | 72225-500g Sentez igin
Nikel Asetat Tetrahidrat Sigma-Aldrich | 72225-1kg Sentez igin
Kobalt Asetat Tetrahidrat Sigma-Aldrich | L6883-1kg Sentez igin
Sitrik Asit Monohidrat Merck 1.00244.1000 Sentez igin
Fosfor pentaklorir Sigma-Aldrich | 79590 Sentez icin
Tetrahidrofuran Sigma-Aldrich | 108114.2500 Sentez igin
Toluen Merck Sentez igin
Amonyum hidroksit Merck 1.05432.2500 Sentez igin
Sodyum Hidrir Merck 814552 Sentez igin
Hidroklorik asit (HCI) Merck 07102-2.5L Sentez igin
Sodyum peroksi silfat Fisher Sentez icin
Amonyum peroksi siilfat Sigma-Aldrich | 215586 Sentez icin
Poliviniliden diflorur MTI 0011511 Elektrot igin
1,1,1,3,3,3- Merck 804324.1000 Sentez icin
hekzametildisilazan
Pirol Sigma-Aldrich | 131709 Sentez igin
Anilin Merck Sentez igin
Trietil ortoformat Alfa-Aesar A13587.AP Sentez igin
4-hikrosi benzen silfonik asit | Sigma-Aldrich | 171506 Sentez igin
Sodyum siilfat Merck 106637.1000 Sentez igin
Diklorometan Merck 106049.2500 Sentez icin
Hekzan Merck 104368.2500 Sentez igin
Silikajel 60 F 254 Merck 105715.0001 TLC kagidi
Silikajel 60 Merck 107734.2500 Kolon
kromatograifi
CDCl3 Merck 13420 NMR icin
D.0 Merck 103428 NMR icin
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3.1.2. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2: Laboratuvar ve karakterizasyon islemlerinde kullanilan cihazlar.

Cihaz Adi Modeli Bulundugu Yer
Kal firin Nabertherm Enwair Enerji
Teknolojileri A.S.
Etlv Binder BD53 Gebze Teknik
Universitesi
GloveBox Innovative Technology Enwair Enerji
Teknolojileri A.S.
2032 digme pil kapatma Tob Machine Enwair Enerji
cihazi Teknolojileri A.S.
Kizilotesi Isin Spektrometresi | Perkin EImer Spectrum Gebze Teknik
100 Universitesi
UV-Vis Ocean Optics Gebze Teknik
Universitesi
NMR Spektrometresi Varian Inova 500 Gebze Teknik
Universitesi
LCR metre Hioki, IM3536 Gebze Teknik
Universitesi
SEM-EDX Philips XL30 SFEG Gebze Teknik
Universitesi
ESR Jeol JES FA 300 X-band Gebze Teknik
Universitesi
TGA Mettler Toledo Gebze Teknik
Universitesi
XRD Rigaku Smartlab X-ray Gebze Teknik
diffractometer Universitesi
Frekans tepki analizorli Gamry referance 3000 Enwair Eneriji
potansiyostat/galvanostat potantiostat/galvanostat | Teknolojileri A.S.
Pil Cevrim Test Cihazi Neware Enwair Enerji
Teknolojileri A.S.
Doktor bicagi (doctor blade) | Tob Machine Enwair Enerji
elektrot kaplama cihazi Teknolojileri A.S.
Ultrasonik karistirici BANDELIN SONOPULS HD | Enwair Enerji
2070 homogeniser Teknolojileri A.S.
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3.2. Yontem
3.2.1. Genel islemler

3.2.1.1. Katot Elektrotlarinin Hazirlanmasi

ilk olarak sentezlenen kompozit baglayici malzeme (0.1 g) 1 mL su ile ¢oziildii. Elde
edilen ¢ozelti Uzerine elektrotlarda iletkenligi arttirmak amaci ile kullanilan iletken
karbon siyahi (SUPER C65) (0.1 g) ilave edildi ve ultrasonik karistirici yardimi ile karbon
siyahi dagitildi. Elde edilen ve ¢amur adi verilen homojen karisim lizerine sentezlenmis
olan LLMO katot aktif malzemesi (0.8 g) ilave edildi ve ultrasonik karistirici yardimiyla
tekrar dagitilarak aktif malzeme/iletken karbon/kompozit baglayici orani %80:%10:%10
olan homojen katot gamur karisimi hazirlandi. Camur karisimi manyetik karistirici ile 1
saat daha karistirildi. Son olarak ¢camur karisimi kaplama cihazi ile Aliminyum (Al) folyo
Uzerine kaplanarak 70 °C'de kurutuldu. Elde edilen elektrodun kalinligi 80 mikrometre
olarak olguldi. Bu prosedir baglayici olarak kullanilan bitin sentezlenmis kompozit
malzemeler igin tekrarlandi. LLMO-PVDF elektrodunu hazirlamak igin ayni prosedir
izlendi ancak su yerine N-Metil-2-pirrolidon (NMP) ¢6ziicist kullanilarak LLMO-PVDF

elektrodu hazirlandi.

3.2.1.2. Elektrotlardan Yari Pil Hiicresi Hazirlanmasi

Hazirlanan elektrotlar 2032 diigme pil hicresine uygun olacak sekilde kesildi.
Kesilen elektrotlar argon atmosferi altindaki eldivenli kabin (Glovebox) icerisine alindi.
Lityum metali|Celgard 2500 ayirici| hazirlanan katot malzemesi, kompozisyonunda
elektrotlit olarak 1M LiPFs Etilen karbonat: Dietil karbonat (EC:DEC) (1:1) kullanilarak

yarim hicre hazirlandi.
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3.2.1.3. Dongiisel Voltametri Analizi

Hazirlanan yarim hicreler 0.1 mV/s sabit voltaj altinda 2-4.7V potansiyel araliginda
3 dongl olarak oOlglildii. Yarim hiicre igerisinde Li metali karsit elektrot, 1M LiPFs EC:DEC

(1:1) elektrolit ve hazirlanan katot elektrotlari galisma elektrodu olarak kullaniimigtir.

3.2.2. Baslangig Bilesiklerinin Sentezi

3.2.2.1. Polifosfazen Sentezi

Poli(dikloro)fosfazen sentezi tek bir sentez adiminda vyasayan katyonik
polimerizasyon reaksiyonu ile arastirma grubumuz tarafindan gelistirilen ydonteme gore
sentezlendi [140]. Trimetilsililaminofosforanimin  (ClsP=NSiMes)  monomerinin
hazirlanmasinda hekzametildisilazan (HMDS) kullanimi tristrimetilsililamin veya LIHMDS
baslangic malzemeleri ile polidiklorofosfazen sentezinden farkli olarak yiiksek miktarda
Uretime uygun olacak sekilde arastirma grubumuz tarafindan gelistirilmistir. Guclu bir
baz olan LIHMDS bilesigi ancak polar malzemeler ile ¢oéziinmesi HMDS bilesigi ile
Polidiklorofosfazen polimerinin Uretilebilirliginin arastirilmasinda rol oynamistir. Bu
cercevede arastirma grubumuz tarafindan farkh polar olmayan solventler (benzen,
toluen, n-hekzan ve n-pentan) ile Polidiklorofosfazen sentezi arastirilmis ve basarili bir
sekilde en uygun ¢6zlicli bulunarak monomer sentezi optimize edilmistir. Bu yontemde
PCls ve hekzametildisilazan(HMDS) toluen icerisinde 0 °C sicaklikta 3 boyunlu balonda ve
argon atmosferinde sentezlendi. Proses sirasinda 10 mL HMDS (7.75 g, 48.0 mmol, 4 kat)
ve 50 mL toluen buz banyosuna yerlestirildi 250 mL’lik Gic boyunlu balon igerisinde
karistirildi. Termometre ile 0 °C’ye getirilen ¢ozelti tizerine kati PCls (7.50 g, 36.0 mmol,
3 kat) eklenerek 1 saat bu sicaklikta karistirildi. Bu siire sonunda ClsP=NSiMes monomeri
olustuktan sonra reaksiyon karisimi poli(dikloro)fosfazen elde etmek lizere 24 saat oda
sicakliginda karismaya birakildi. Polimerizasyon reaksiyonu sonunda olusan MesSiCl
distilasyon ile ayrildi ve 15 mL'ye konstantre edilerek eldivenli kabin icerisinde alindi ve

olusan polimer n-hekzanda c¢oktirilerek saflastirildi. Daha sonra polifosfazen n-
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hekzandan ayrilarak kurutulmaya birakildi ve beyaz jelimsi yapida poli(diklorofosfazen)

elde edildi. (3.56 g, 85.2%). {*H}*'P NMR (CDCl3) 6=-17.6 ppm

3.2.2.2. Etil-4-hidroksibenzen siilffonat Sentezi

OH OH

reflaks

. CH(OEt); ——>»

SO;H SO,Et

Sekil 3.1: Etil-4-hidroksi benzen silfonat reaksiyon semasi ve elde edilen bilesik .

Etil-4-hidroksibenzen siilfonat literatlir yontemine gore sentezlendi [141]. 4-
hidroksi benzen stilfonik asit hidrat (30 gr), trietil ortoformat (30 mL) icinde (1:2,4 mol) 2
boyunlu 250 mL’lik balonda argon atmosferi altinda ¢6zlldi. Olusan kirmizi sarap renkli
reaksiyon karisimi oda sicakliginda 2-3 saat karistiktan sonra geri sogutucuya baglanarak
60 °C’'ye 1sitildi. 2-3 saat geri sogutucu altinda karisan ¢ozelti ince tabaka kromatografisi
(ITK) ile takip edildi. Daha sonra ¢dzelti izerinde 30 mL daha trietil ortoformat ilave
edilerek 45 dk daha geri sogutucu altinda isitildi ve sonrasinda ise distillendi. Distilasyon
sonrasinda tekrar 30 mL trietil ortoformat ilave edilerek 30-45 dk arasi ¢6zelti tekrar geri
sogutucuya baglandi ve sicaklik 60 °C’'de karistirildi. Karistirma sonrasi reaksiyon gece
boyunca (12 saat) karismaya birakildi. 12 saat sonunda reaksiyon karisimindan basit
distilasyon ile tepkimeye girmis olan trietil ortoformattan kalan etil format bilesikleri 40
°C'de 45 dk boyunca distillendi. Az miktarda trietil ortoformat (1,2 mol) reaksiyona
girmemis olan 4-hidroksibenzen siilfonik asit ile tepkimeye girmesi amaci ile yavasca
karisima eklendi ve eszamanli olarak etil format distillenmeye devam edildi. Distilasyon
sonunda reaksiyon ortami oda sicaklifina gelinceye kadar sogutuldu ve ham {rin
THF:hekzan (1:3) sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi silikajel dolgulu kolon
kromatografisi ile ayrilarak etil-4-hidroksibenzen silfonat (Sekil 3.1) saflastirilarak elde
edildi (31g, verim: %89). Kolon kromatografisi sonunda yagimsi sivi halde elde edilen etil-

4-hidroksibenzen siilfonat bilesigi 6nceki sentezlerden elde edilen etil-4-hidroksibenzen
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stlfonat bilesiginden alinan asi kristali ilavesiyle kristallendirilerek kati kristal halde elde
edildi. *H NMR (CDCl3) 6 = 7.75 (d, 2H, ArH), 6.97 (d, 2H, ArH), 6.30 (s, 1H, PhOH), 4.09
(g, 2H, metilen), 1.28 (t, 3H, metil); {*H}*3C NMR (CDCl3) & = 161.00 (ipso C-0), 126.80
(ipso C-S), 130.23 (ArCH), 116.16 (ArCH), 67.1 (—SO3CH2CH3s), 14.66 (—SO3CH,CH3).

3.2.2.3. Poli(4-oksibenzen siilfonat) Fosfazen Sentezi
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Sekil 3.2: Poli(4-oksibenzen silfonik asit) fosfazen sentez semasi.

Poli(4-oksibenzen silfonat) fosfazen literatiire gore sentezlendi[141]. Etil-4-
hidroksibenzen sulfonat poli(dikloro)fosfazen/Etil-4-hidroksibenzen sulfonat orani (1:2.3
mol) olacak sekilde 250 ml’lik balonda THF ile ¢oOzildi. Cozelti Uzerine etil-4-
hidroksibenzen silfonata esdeger miktarda NaH eklendi ve argon atmosferi altinda
karistirildi. Ayri bir balonda poli(dikloro)fosfazen THF icerisinde c¢ozuldi ve etil 4-
hidroksibenzen siilfonatin sodyum tuzunu iceren ¢o6zeltisi lzerine damla damla ilave
edildi. 1 saat oda sicakhginda karistirilan ¢ozelti daha sonra 24 saat boyunca geri
sogutucu yardimi ile isitilarak niikleofilik yer degistirme reaksiyonu gerceklestirildi (Sekil
3.2). Reaksiyonun ilerleyisi 3'P NMR ile takip edilerek Poli(etil-4-oksibenzen siilfonat)
fosfazen olusumu anlasildiktan sonra, olusan Poli(etil-4-oksibenzen siilfonat) fosfazen

polimeri asitlendirilerek etil korumasi koparildi ve Poli(4-oksibenzen silfonik asit)
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fosfazen (PSAP) elde edildi. {*H}*'P NMR (D20) & = -20.11 ppm [br s, P(OPhSOsH),]. *H
NMR (D20) 6 = 6.55 ve 7.35 ppm [iki br s, aromatik fenil protonlari].

3.2.2.4. Poli(4-oksibenzen siilfonik asit) Fosfazen/ Polipirol Sentezi

7
bt s et A0
NaPS$S or APS |
o
H,

o]
(Na),S,03 (NaPS) = SPSAP/PPy(1-3)

(NH,),;S,0; (APS) = APSAP/PPy(1-3)

0:?:0 0:?:0
OH OH
PSAP PSAP/PPy

Sekil 3.3: PSAP/PPy kompozit malzemelerin sentez mekanizmasi.

Poli (4-oksibenzen siilfonik asit) fosfazen(PSAP) ve Polipirol(PPy) kompozit
malzeme sentezi literatlir verilerinden yararlanilarak farkli pirol monomer oranlari ile
monomer/baslatici orani 1:1.25 olacak sekilde sabitlenerek sentezlendi (Sekil 3.3) [142].
ilk olarak PSAP (0.15 g) beher icerisinde 0-5°C sicaklikta 10 mL saf su ile ¢éziilerek
homojen ¢ozelti elde edildi. Elde edilen homojen ¢ozelti Gzerine farkli oranlarda (1:0.5,
1:1, 1:1.5 mol oraninda) pirol monomeri yavasca eklendi ve ¢ozelti karistirilmaya devam
edildi. Karistirma sirasinda PSAP ve pirol bilesiklerinin kompleks olusturmasi ile reaksiyon
ortami hafif koyu bir renge donisti. Daha sonra reaksiyon ortamina baslatici (Amonyum
persilfat veya sodyum persulfat) suda ¢oziilmis sekilde (monomer/baslatici orani
1:1.25) yavasca ilave edildi. Reaksiyon ortami baslatici eklendikten sonra 1 saat icerisinde

siyah renkli bir ¢ozelti halini aldi. Reaksiyon bir gece boyunca karistirilmaya devam edildi.
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Bu sire sonunda ¢ozelti dogrudan 2000 daltonluk diyaliz membranina aktarildi ve 3 giin
boyunca diyaliz edilerek saf su ile reaksiyona girmemis monomer, oligomerler ve
anorganik tuzlardan arindirilarak saflastirildi. Saflastirilan siyah ¢6zelti Teflon petri kabina
aktarilarak 60 °C’'de vakum etliviinde gece boyunca kurutuldu. Elde edilen kompozit
malzemeler, monomer oranina gére ve baslatici malzemeye gére SPSAP/PPy(1-3) ve

APSAP/PPy(1-3) olarak kodlandi (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: PASP/PPy kompozit malzemelerin sentezinde kullanilan reaktantlar.

Kompozit APS (mg) NaPS (mg) Pirol (mg) PSAP (mg) Oran
(PPy/PSAP)

SPSAP/PPy1 54.00 14.33 150 0.49:1.00
SPSAP/PPy2 105.37 26.08 150 0.99:1.00
SPSAP/PPy3 158.10 39.11 150 1.49:1.00
APSAP/PPy1 52.58 14.33 150 0.49:1.00
APSAP/PPy2 101.98 26.08 150 0.99:1.00
APSAP/PPy3 153.03 39.11 150 1.49:1.00

3.2.2.5. Poli(4-oksibenzen siilfonik ait) Fosfazen/Polianilin Sentezi
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Sekil 3.4: PSAP/PANi kompozit malzemelerin sentez mekanizmasi.

Poli (4-oksibenzen siilfonik asit) fosfazen (PSAP)/PANi kompozit malzemesi
literatlr verilerinden yararlanilarak sentezlendi [142]. Poli (4-oksibenzen silfonik asit)
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fosfazen(PSAP) ve Polianilin(PANI) kompozit malzeme sentezi farkli anilin monomer
oranlar (Tablo 4.2) ile monomer/baslatici orani 1:1.25 olacak sekilde sabitlenerek
sentezlendi (Sekil 3.6). ilk olarak PSAP (0.15g) beher icerisinde 0-5°C sicaklikta 10 mL saf
su ile ¢ozlulerek homojen ¢ozelti elde edildi. Elde edilen homojen ¢o6zelti Gizerine farkli
oranlarda (1:0.5, 1:1, 1:1.5 mol oraninda) anilin monomeri yavasca eklendi ve ¢ozelti
karistinlmaya devam edildi. Karistirma sirasinda PSAP ve anilin bilesiklerinin kompleks
olusturmasi ile reaksiyon ortami yesil bir renge doniistli. Daha sonra reaksiyon ortamina
baslatict  (Amonyum persilfat veya sodyum persilfat) suda ¢ozilmis sekilde
(monomer/baslatici orani 1:1.25) yavasca ilave edildi. Reaksiyon ortami baslatici
eklendikten sonra 1 saat icerisinde koyu yesil renkli bir ¢dzelti halini aldi. Reaksiyon bir
gece boyunca karistirlmaya devam edildi ve bu sire sonunda c¢ozelti direkt 2000
daltonluk diyaliz membranina aktarildi ve 3 glin boyunca saf su ile reaksiyona girmemis
anilin  monomerinden, oligomerlerden, oksidantlardan ve anorganik tuzlardan
arindirilarak saflastirildi. Saflastirilan saf koyu yesil cozelti Teflon petri kabina aktarilarak
60 °C’'de vakum etiiviinde gece boyunca kurutuldu. Elde edilen kompozit malzemeler,
monomer orani ve baslaticlya gére SPSAP/PANI(1-3)ve APSAP/PANI(1-3) olarak kodlandi
(Tablo 4.2).

Tablo 4.2: PASP/PANI kompozit malzemelerin sentezinde kullanilan reaktantlar.

Kompozit APS (mg) NaPS (mg) Anilin(mg) PSAP (mg) Oran
(PANi/PSAP)

SPSAP/PANI1 54.00 14.33 150 0.49:1.00
SPSAP/PANI2 105.37 26.08 150 0.99:1.00
SPSAP/PANI3 158.10 39.11 150 1.49:1.00
APSAP/PANI1 52.58 14.33 150 0.49:1.00
APSAP/PANI2 101.98 26.08 150 0.99:1.00
APSAP/PANI3  153.03 39.11 150 1.49:1.00

3.2.2.6. Katmanl Yapili Lityumca Zengin Metal Oksit Katot Sentezi

Katmanh yapili lityumca zengin metal oksit katot malzemesi literatlire gore kiclik
modifikasyonlar yapilarak sentezlendi [143]. Katmanli yapil lityumca zengin metal oksit

katot aktif malzemesi sol-jel ydntemi ile sentezlendi. ilk olarak Lityum asetat dihidrat,
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Mangan asetat tetrahidrat, Nikel asetat tetrahidrat, Kobalt asetat tetrahidrat metal
tuzlari (0.2 mol) ve Sitrik asit monohidrat (0.4 mol) ayri beherlerde suda ¢oziilerek
homojen ¢ozeltiler elde edildi. Isil islemler sonunda lityum kaybini engellemek igin
Li/Metal orani (1.05:1) olarak ayarlandi. Metal tuzlari, sitrik asit ¢ozeltisi Gzerine sirasi ile
Lityum asetat cozeltisi, Mangan asetat c¢ozeltisi, Nikel asetat c¢Ozeltisi, Kobalt asetat
¢Ozeltisi olacak sekilde peristaltik pompa yardimi ile eklendi. Elde edilen homojen ¢6zelti
Uzerine %30’'luk amonyum hidroksit (~¥220 ml ¢ozelti) pH 9’a gelene kadar ilave edildi.
Elde edilen homojen ¢ozelti 5 saat 84°C’de tutularak jellestirildi. Jel daha sonra 120 °C’'de
kurutuldu ve kserojel elde edildi. Elde edilen kserojel 6gttuldi, 500 °C'de 5 saat (1°C/dk
Isitma hizi ile) ve devaminda 900°C 10 saat (1 °C/dk 1sitma hizi ile) kalsinasyon islemi igin
kal firinina konuldu. Elde edilen katot aktif malzemesi 6gutilerek kullanima hazir hale

getirildi.

46



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Yapi Aydinlatma Calismalari

4.1.1. PSAP/PPy Yapi Analizi

Farkl baslaticilar ile sentezlenen Poli(4-oksibenzen silfonik asit) fosfazen/ Polipirol
kompozit malzemeleri D,0 igerisinde ¢ozllerek, Poli(4-oksibenzen silfonik asit) fosfazen
polimerinin 'H NMR spektrumu ile karsilastirildiginda vyeni piklerin olustugu
gozlemlenmis ve polimerin piklerinin kaydigi goriilmustir. Pirolln tzerinde bulunan 3 ve
4 numaral karbon atomlarina bagh hidrojenden gelen iki pik 6.70 ve 7.55 ppm’de
gorilmektedir. PSAP polimerinin sahip oldugu benzen halkasinin aromatik proton pikleri
7.39 ve 6.59 ppm’e PSAP/PPy etkilesiminden kaynakli negatif yikle yiiklenen sulfonik asit
(SO37) uc grubundan dolayi kaydigi sdylenebilir. NMR analizinde polipirole ait proton
piklerinin bulunmasi, Poli(4-oksibenzen siilfonik asit) fosfazen igerisinde polipiroliin
kimyasal oksidasyon polimerizasyon yontemi ile sentezledigini gostermektedir (Sekil
4.1a). Ayni kompozitlerin 3P NMR spektrumu karsilastirildiginda polifosfazen ana
zincirindeki fosfor atomlarinin 6= —20.11ppm de gozlenen rezonansinin hem genisledigi
hem de 6= -20.12’ye kaydigi gozlemlendi. Bu pik kaymasi ve genislemesinin fenoksi
sulfonik asit gruplarinin polipirol ile etkileserek komsu fosfor atomlari arasinda farkli

kimyasal ¢evreli tirlerin olusmasindan kaynaklandigi séylenebilir. (Sekil 4.1b).
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Sekil 4.1: Sodyum persiilfat ve amonyum persiilfat baslaticisi varliginda sentezlenmis
Poli(Etil-4-oksibenzen siilfonik asit) Fosfazen/ Polipirol malzemesinin a) *H NMR sonucu
b) 3P NMR sonucu.
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Sodyum persulfat varliginda polimerlestirilmis farkli oranlardaki SPSAP/PPy
kompozit malzemeleri, sodyum persilfat varliginda polimerlestiriimis PPy ve saf PSAP
polimerlerinin FT-IR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 4.2’de verilmistir. 1220 ve
1100 cm™ 'de polifosfazen zincirini olusturan P=N bag! titresimine ait pikler PSAP ve PSAP
iceren SPSAP/PPy(1, 2 ve 3) polimerlerinde gorulmektedir. Ayni sekilde PSAP polimerinin
fonksiyonellestirildigi u¢ olan P-O-C (oksi benzene) baglarina ait titresim piki 950 cm™ ‘de
gorulmektedir. Pirol halkasina ait ve PSAP polimerinde bulunan benzen halkalarindan

gelen aromatik titresim pikleri 1450-1700 cm™ ‘de gésterilmistir.
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SPSAPIPPy2
3
m |SPSAP/PPy1
=
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Sekil 4.2: Sodyum persulfat varliginda hazirlanan PSAP/PPy polimerlerinin FT-IR
karsilastirmasi.

Amonyum persdilfat varliginda hazirlanan farkl oranlardaki PSAP/PPy polimerleri,
yalnizca amonyum persiilfat varliginda polimerlestirilmis PPy ve saf PSAP polimerlerinin
FT-IR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 4.3’te verilmistir. SPSAP/PPy polimerlerine
benzer olarak 1220 ve 1100 cm™ ‘de polifosfazen zincirini olusturan P=N bag titresimine
ait pikler PSAP ve diger PSAP iceren APSAP/PPy(1, 2 ve 3) polimerlerinde goriilmektedir.

Ayni sekilde PSAP polimerinin fonksiyonellestirildigi u¢ olan P-O-C (oksi benzene)
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baglanma noktasina ait titresim piki 950 cm™ ‘de gorilmektedir. Pirol ve PSAP
polimerinde bulunan benzen haklalarindan gelen aromatik titresim pikleri 1450-1700 cm"

1 ‘de gorilmektedir.
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Sekil 4.3: Amonyum persilfat varliginda hazirlanan PSAP/PPy polimerlerinin FT-IR
karsilastirmasi.

UV-Vis spektroskopisi ile polipirol ile sodyum persiilfat varliginda hazirlanan
PSAP/PPy (1, 2 ve 3) kompozit malzemeleri Sekil 4.4a’da karsilastirildi. Absorbans grafigi
normalize edilerek verilen UV-Vis grafiginde polipiroller n-it” gecisleri ve bipolaron bandi
olan 400-450 ve 800-900 nm aralikta absorplama 06zelligi gostermektedir [144].
Yikseltgenmis iletken formun absorpladigl dalga boyu olan 800-900 nm arasinda
SPSAP/PPy polimerlerinde saf PPy polimerine gore daha yuksek absorplama ozelligi
gosterdigi ve PPy miktarinin arttikca absorbansin arttigi goridlmistir. UV-Vis
spektroskopisinden vyola c¢ikilarak SPSAP/PPy polimerlerinde iletkenlik 6zelliginin
polimerlestirme sirasinda konsantrasyonunun artmasi ile dogru orantili olarak arttig
gorildi. Sekil 4.4b’de ise polipirol ile amonyum persilfat varliginda hazirlanan

APSAP/PPy (1, 2 ve 3) kompozit malzemeleri karsilastirildi. Yikseltgenmis iletken formun
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absorpladigi dalga boyu olan 800-900 nm arasinda APSAP/PPy polimerlerinde saf APPy
polimerine gore daha yiiksek absorplama 6zelligi gosterdigi ve PPy miktarinin arttik¢a
absorbansin arttigi goruldi. UV-Vis spektroskopisinden yola ¢ikilarak PSAP/PPy
polimerlerinde iletkenlik 06zelliginin polimerlestirme sirasinda konsantrasyonunun

artmasi ile dogru orantili olarak arttig gérildi.
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Sekil 4.4: a) Saf polipirol ve sodyum persiilfat varliginda hazirlanan farkli oranlardaki
SPSAP/PPy polimerlerin ve b) Saf polipirol ve amonyum perstilfat baslaticisi varliginda
sentezlenmis farkli oranlardaki APSAP/PPy polimerlerin UV-Vis spektroskopi
karsilastirmasi.

Sekil 4.5'te Sodyum persilfat varliginda hazirlanan SPSAP/PPy kompozit
malzemelerin bozunma sicakliklari termogravimetrik analiz ile 6l¢lildiglinde siilfonik asit
fonksiyonelitesine sahip poli(4-oksi benzen siilfonik asit)fosfazenin sicakhiga dayanma
ozelliginin polipiroliin bozunma sicakligini arttirdigi goérildi. 100-200 °C sicaklikta
polipirol’iin neminin gittigi ve 220 °C’de polipiroliin baglarinin bozunmaya basladigl
gorildu. Buna karsilik PSAP/PPy kompozit malzemelerin bozunma sicakliginin 270 °C
oldugu bulundu. PSAP igerisinde bulunan polipirol miktarina bagh olarak bozunma

sicakliginin ¢cok az miktarda degistigi gozlemlendi.

51



100 - p—
PSAP
90 ] —— SPSAP/PPy1
——SPSAP/PPy2
— SPSAP/PPy3
.80
=S
.\_:
E?U-
O
<
60
50
L L A B D A A B |
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5: Sodyum persiilfat baslatici ile sentezlenmis polipirol, farkli oranlarda pirole
sahip PSAP/PPY ve saf PSAP malzemesini TGA analizi.

Amonyum persilfat varliginda hazirlanan APSAP/PPy kompozit malzemelerinin
bozunma sicakliklari analiz edildiginde PSAP ile kompozit malzemelerin SPSAP/PPy
kompozitlerinden farkli oldugu goéruldi. APSAP/PPy polimerinde pirolin mol oraninin
artmasina bagli olarak termal kararliligin arttigi Sekil 4.6’da gorilmektedir. APSAP/PPy
polimerlerinin ¢ozlinurlik ozelliginin ylksek olmasi daha hizli nem tutmasina neden
oldugundan PSAP hari¢ kompozit malzemelerin nemli olmasina neden olmaktadir. Bu

nemden kaynakli 100 derecede nem kaybi net bir sekilde gorilmektedir.
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Sekil 4.6: Amonyum persilfat baslatici ile sentezlenmis polipirol, farkli oranlarda pirole
sahip PSAP/PPY ve saf PSAP malzemesini TGA analizi.
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Kompozit malzemelerin ¢ozlnurlik oOzelliklerine bagh olarak film olusturma
kabiliyetlerinde de farkhliklar oldugu distiniimektedir. Bu farkhliklar taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapilan yiizey incelemelerinde gozlendi. Sekil 4.7'de sadece SPS
varliginda polimerlestirilerek elde edilen polipiroliin nano boyutta ve kiresel yapida
oldugu gorilmektedir. SPS baslaticisi  kullanilarak PSAP ile kompozit olarak

polimerlestirilen pirollerin ise film seklinde olduklari gérilmektedir.
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Sekil 4.7: Saf SPPy ve farkli oranlarda polimerlestirilen SPSAP/PPy polimerlerinin SEM
goruntdleri.

Sekil 4.8’de APS baslaticisi kullanilarak sentezlenen APSAP/PPy kompozit
malzemeleri ise SPS baslaticisi ile sentezlenene gore ¢ok daha piriizsiz bir ylizeye sahip
oldugu gorilmektedir. Farkli baslaticilar ile sentezlenmis kompozit malzemelerin
arasindaki bu vyizeysel piriz farki polimerlerin ¢oziinebilme kapasitelerinden
kaynaklandigi distunilmektedir. Sekil 4.7’de gozlemlenen pirizler su ile ¢ozlinememis
polipirollerden kaynaklandigi ve bu purazlerin Sekil 4.8'de olmamasi APSAP/PPy
kompozitlerinin ¢ok daha iyi ¢ozlindGginid ve film olusturma kabiliyetinin yiksek

oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.8: Saf APPy ve farkl oranlarda polimerlestirilen APSAP/PPy polimerlerinin SEM
goruntdleri.

EPR analizinde elde edilen sonuclara gore Sekil 4.9a’da sodyum persiilfat ile
baslatilan polimerizasyonlarda SPSAP/PPy1 polimeri igerisindeki polipirol miktarinin az
olmasi sebebi ile iletken polimer lizerinde bulunan radikallik bélgenin daha az kaldigi
anlasildi. Pirol miktar arttirildikca PSAP icermeyen polipirolun sahip oldugu radikalik
bolgenin yakalandigi goriildi. Ancak sodyum persiilfat ile baslatilan polimerizasyonda
pirol miktari arttikca polimerin sahip oldugu radikal seviyesinin SPASP/PPy1 harig
degismedigi ve saf pirol ile ayni degerlerde sabit kaldigi gérilda. Sekil 4.9b’de amonyum
persilfat ile polimerizasyonu baslatilmis olan APSAP/PPy kompozit malzemelerinin
sonuglari saf olarak amonyum persilfat varli§inda polimerlestiriimis polipirol ile
karsilastinildi.  Sodyum persilfat varliginda sentezlenmis SPSAP/PPy kompozit
malzemelerine gére amonyum persilfat varliginda sentezlenmis APSAP/PPy kompozit
malzemelerinde pirol miktari arttikga artan polaron miktari dikkat ¢ekmektedir.
APSAP/PPy3 kompozit malzemesinin ise saf pirolin sahip oldugu polaron
konsantrasyonundan daha yiiksek polaron miktarina sahip oldugu anlasildi. iletken
polimerler Uzerindeki artan polaron miktarinin iletkenlige pozitif etkisi oldugu
bilinmektedir [145], [146]. EPR analizinden yapilan bu c¢ikarimlar elektriksel iletkenlik

incelenmeleri ile de desteklendi.
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Sekil 4.9: a) SPPy ve SPSAP/PPy kompozit malzemelerin b) APPy ve APSAP/PPy
kompozit malzemelerin EPR Karakterizasyonu.

EPR sonuglarina benzer sekilde sodyum persilfat varliginda hazirlanan SPSAP/PPy
kompozit malzemeleri saf polipiroliin iletkenligini oda sicakliginda gecemedikleri gorildi
(Sekil 4.10a). Oda kosullarinda 31.4 mS cm™ olan polipirol EPR karakterizasyonunda
neredeyse ayni miktar polaron konsantrasyonuna sahip olan SPSAP/PPy2 ve SPASP/PPy3
polimerlerine gére cok daha yiiksek iletkenlik gosterdi. iletkenlik degerleri 60 °C’'de saf
polipiroli yakaladigi gorildi. Ayni sekilde amonyum persilfat varliginda hazirlanan
APSAP/PPy kompozit malzemeleri oda kosullarinda saf polipirol ile neredeyse ayni
iletkenligi gosterdi (Sekil 4.10b). Sicaklk arttikca kompozit icerisindeki pirol miktarina
bagh olarak iletkenligin arttigi goruldu. Yuksek iletkenlige sahip APSAP/PPy3 kompozit
malzemesinin batarya uygulamalari icin daha uygun bir aday oldugu bu sonuglardan
dislinilmektedir. Uygun bir karsilastirma yapilmasi icin en yliksek pirol oranina sahip
PSAP/PPy kompozit malzemeleri Lityum iyon bataryada LLMO katot aktif malzemesine

baglayici olarak kullanilmak tizere segcildi.
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Sekil 4.10: a) SPPy ve SPSAP/PPy kompozit malzemelerin b) APPy ve APSAP/PPy
kompozit malzemelerin DC iletkenlik sonuglari.
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4.1.2. PSAP/PANI Yapi Analizi

Farkli baslaticilar ile sentezlenen Poli(4-oksibenzen sulfonik asit) fosfazen/
Polianilin kompozit malzemeleri D0 icerisinde c¢ozllerek, farkh baslaticilar ile
sentezlenen Poli(4-oksibenzen sllfonik asit) fosfazen/ Polianilin kompozit malzemeleri
D,0 icerisinde ¢ozulerek, Poli(4-oksibenzen silfonik asit) fosfazen polimerinin 'H NMR
spektrumu ile karsilastirildiginda yeni piklerin olustugu goézlemlenmis ve polimerin
piklerinin kaydigi gérilmustir. Polianilin Gzerinde bulunan benzen halkasina ait 2,3,5,6
numarali karbon atomlarina bagh hidrojenlerden gelen 6.90 ve 6.79 ppm’de gorilen
manyetik alan pikleri gortilmektedir. Ayrica emeraldin formunda bulunan kinoid yapih
benzen halkasi lzerindeki karbon atomlarinda bulunan hidrojenlerin gosterdigi pikler
6.52-6.79 ppm arasinda goriilmektedir. Ek olarak PANi’nin PSAP anyonik karsit iyon ucu
ile ylkseltgenerek olusan PSAP polimerinin sahip oldugu benzen halkasinin aromatik
proton pikleri 7.33 ve 6.52 ppm seviyesine PSAP/PANI etkilesiminden kaynakl negatif
ylkle yuklenen silfonik asit (SO3) u¢ grubundan dolayl kaydigi soylenebilir. NMR
analizinde PANi’ye ait proton piklerinin bulunmasi, Poli(4-oksibenzen siilfonik asit)
fosfazen icerisinde PANI’nin kimyasal oksidasyon polimerizasyon yéntemi ile
sentezledigini gostermektedir (Sekil 4.11a). Ayni kompozit malzemelerin 3P NMR
spektrumlari karsilastirildiginda polimer ana zincirindeki fosfor atomlarina ait pikin —
20.12 den —20.65 ve 20.71’'e kaydigi gozlemlendi. Bu pik kaymasi silfonik asit uclu
fosfazenlerin yan gruplarinin negatif yikle ylklenerek fosfor atomlari Gizerinde sterik etki

olusturmasindan kaynakli oldugu séylenebilir (Sekil 4.11b).
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Sekil 4.11: PSAP, APSAP/PANI ve SPSAP/PANI a) 'H NMR karsilastirmasi b) 3P NMR
karsilastirmasi.

Sodyum persilfat baslaticisi varliginda polimerlestirilmis farkli oranlardaki
SPSAP/PANI polimerleri, yalnizca sodyum persiilfat ile polimerlestirilmis SPANI ve saf
PSAP polimerlerinin FT-IR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 4.12’de verilmistir.
1220 ve 1100 cm™ polifosfazen zincirini olusturan P=N bagi titresimine ait pikler PSAP ve
PSAP iceren SPSAP/PANI (1, 2 ve 3) polimerlerinde goriilmektedir. Ayni sekilde PSAP

polimerinin fonksiyonellestirildigi u¢ olan P-O-C (oksi benzene) baglanma noktasina ait
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titresim piki 950 cm™ de gorilmektedir. SPANi ve SPSAP/PANI kompozit malzemerin
yapisinda bulunan anilin molekiliinin benzen halkasindaki titresim pikleri 1590 ve 1485

cm! de gorilmektedir.

c=C P=N,P-N p-O0L_
C-N SPANI

oo PSAP

Gecgirgenlik

PANI2

1 v I M 1 ’ 1 r 1 v I v 1 ¥
1650 1500 1350 1200 1050 900 750
Dalga sayisi(cm™)

Sekil 4.12: SPS baslaticisi varliginda polimerlestirilmis SPSAP/PANI polimerlerinin FT-IR
karsilastirmasi.

Amonyum persilfat baslaticisi varliginda polimerlestirilmis farkli oranlardaki
APSAP/PANI polimerleri, yalnizca amonyum persiilfat ile polimerlestirilmis APANI ve saf
PSAP polimerlerinin FT-IR spektrumlarikarsilastirmali olarak Sekil 4.13’te verilmistir.

1220 ve 1100 cm™ de yine ayni sekilde polifosfazen zincirini olusturan P=N bag
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titresimine ait pikler PSAP ve PSAP iceren APSAP/PANI (1, 2 ve 3) polimerlerinde
gorilmektedir. Ayni sekilde PSAP polimerinin fonksiyonellestirildigi u¢ olan P-O-C (oksi
benzene) baglanma noktasina ait titresim piki 950 cm™ de géziikmektedir. APANI ve
APSAP/PANI kompozit malzemelerin yapisinda bulunan anilin molekiliiniin benzen

halkasindaki titresim pikleri 1590 ve 1485 cm™ ‘de goriilmektedir.

c=C P=N, P-N P-O-C
c-N APANI

APSAP/I
I PANI3

APSAP/
PANI2

Gecgirgenlik

|
11 APSAP/
C-N i+  PANNM
1 v 1 v 1 ¥ I r I r ] F ) ¥
1650 1500 1350 1200 1050 900 750
Dalga sayisi{cm™)

Sekil 4.13: APS baslaticisi varliginda polimerlestirilmis APSAP/PANI polimerlerinin FT-IR
karsilastirmasi.

SPANI ile SPS varliginda hazirlanan SPSAP/PANI (1, 2 ve 3) polimerlerinin elektronik
Ozellikleri UV-Vis spektroskopisi ile karisaltirmali olarak Sekil 4.14a’da verilmistir.

Normalize edilerek verilen UV-Vis grafiginde polianiline 6zgi karakteristik m-rt" gecisleri
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400-450nm ve bipolaron bandi 700-900 nm araliklarinda gorilmektedir. Ylkseltgenmis
iletken formun absorpladigi dalga boyu olan 800-900 nm arasinda SPSAP/PANI
polimerlerinde saf SPANI polimerine gére daha yiiksek absorplama ézelligi gdsterdigi ve
PANi miktarinin arttikca absorbansin arttigi gorilmistir. Sekil 4.14b’de ise APS
varliginda hazirlanan saf APANi ve APSAP/PANI (1, 2 ve 3) kompozit malzemelerinin UV-
Vis spektroskopi sonuglari karsilastirildi. Normalize edilmis UV-Vis grafiginde polipirol igin
karakteristik m-mt" gecisleri 400-450nm ve bipolaron bandi 800-900 nm aralikta
gorilmektedir. Yikseltgenmis iletken formun absorpladigi dalga boyu olan 800-900 nm
arasinda APSAP/PANI polimerlerinde saf APANI polimerine gére daha yiiksek absorplama

ozelligi gdsterdigi ve PANI miktarinin arttikca absorbansin arttigi gérilmustir.

a) b)
— SPANI — APANI
——— SPSAP/PANI1 — APSAP/PANIM1
—— SPSAP/PANI2 APSAP/PANI2

—— SPSAP/PANI3 —— APSAP/PANI3

Absorbans(a.u.)
Absorbans(a.u.)

-—¥¥¥7—7 -—¥r¥F7—7
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu(nm) Dalga boyu(nm)

Sekil 4.14: a) SPS baslaticisi varhiginda polimerlestirilmis saf SPANi ve SPSAP/PANI
polimerlerinin b) APS baslaticisi varliginda polimerlestirilmis saf APANi ve APSAP/PANI
polimerlerinin UV-Vis spektroskopi karsilastirmasi.

SPS varliginda polimerizasyonu baslatilan SPSAP/PANI kompozit malzemelerinin
bozunma sicakliklari analiz edildiginde SPANI ile kompozit SPSAP/PANI’lerin bir benzerlik
gdstermedigi gorildi. SPSAP/PANI polimerinde anilinin mol oraninin artmasina bagli
olarak termal kararlilikta herhangi bir degisimin olmadigi Sekil 4.15’te gorilmektedir.
SPANI polimeri lizerinde nemden kaynakl kiitle kaybi 100 derecede net bir sekilde

gorilmektedir.
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Sekil 4.15: SPS baslaticisi varliginda sentezlenmis SPANI ve farkli oranlarda aniline sahip
SPSAP/PANI kompozit malzemelerinin TGA analiz karsilastirmasi.

APS varliginda polimerizasyonu baslatilan APSAP/PANI kompozit malzemelerinin
bozunma sicakliklari analiz edildiginde APANI ile kompozit APSAP/PANY’lerin bir benzerlik
gdstermedigi goriildi. APSAP/PANI polimerinde anilinin mol oraninin artmasina bagli
olarak termal kararhhigin arttigi Sekil 4.16’da gorilmektedir. APANI polimeri tzerinde

nemden kaynakl kiitle kaybi 100 derecede net bir sekilde gortlmektedir.
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Sekil 4.16: APS baslatici varliginda sentezlenmis APANI ve farkli oranlarda aniline sahip
APSAP/PANI kompozit malzemelerin TGA analiz karsilastirmasi.
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EPR analizinde elde edilen sonuglara gore Sekil 4.17a’da SPS varliginda baslatilan
polimerizasyonlarda SPSAP/PANi kompozit malzemeleri ile saf SPANI karsilastirildiginda
SPSAP/PANI polimerlerinin radikalik bélgelerden kaynakl olusan polaron vyapisi
bakimindan daha az oldugu anlasildi. Ayrica anilin miktari artmasina karsin EPR analiz
sonucunda polaron konsantrasyonunun sabit kaldigi gorildi. Sekil 4.17b’de APS
varhginda hazirlanan APSAP/PANi kompozit malzemelerinin sonuclari saf olarak
polimerlestirilmis APANI ile karsilastirildi. SPSAP/PANI kompozit malzemelere gére
APSAP/PANi  kompozit malzemelerin anilin  miktari arttikca artan polaron
konsantrasyonuna sahip oldugu gériildii. APSAP/PANI polimerlerinin ise, APANI’nin sahip

oldugu polaron konsantrasyonundan daha az konsantrasyona sahip oldugu gorildi.

a) b) 500
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Sekil 4.17: a) SPANi ve SPSAP/PANI kompozit malzemelerin b) APANi ve APSAP/PANI
kompozit malzemelerin EPR Karakterizasyonu karsilastirmasi.

EPR sonuglarina benzer sekilde SPSAP/PANI kompozit malzemeleri saf SPANi’nin
iletkenligini gecemedikleri géruldu (Sekil 4.18a). Oda kosullarinda 215.2 mS cm™ olan
SPANI EPR karakterizasyonu ile korelasyon icerisinde olarak SPASP/PANI polimerlerine
gore cok daha yiiksek iletkenlik gdsterdi. SPANi’ye ait olan iletkenlik degerleri yiiksek
sicaklarda dahi yakalanamazken SPSAP/PANI2 kompozit malzemesinin oda sicakliginda
SPSAP/PANI3 polimerinden daha yiiksek iletkenlikte oldugu gorildii. Ayni APSAP/PANI
kompozit malzemeleri oda kosullarinda saf APANI’den daha az iletkenlige sahip oldugu
goraldu (Sekil 4.18b). Sicaklik arttikca kompozit icerisindeki anilin miktarina bagh olarak

yiksek sicakliklarda APSAP/PANI3 polimerinin saf APANI’nin iletkenligini gectigi gérildu.
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Sekil 4.18: a) SPANi ve SPSAP/PANI kompozit malzemelerin b) APANi ve APSAP/PANI

kompozit malzemelerin iletkenlik sonuglarinin karsilastirmasi.

Sekil 4.19°da SPS varhiginda hazirlanan PANi ve PSAP/PANI polimerlerinin SEM

gorintileri verilmistir. Saf SPANI polimerinin yiizey yapisinda film 6zelligi géstermedigi

ve topaklanma ile birlikte ince uzun tlip benzeri morfolojik yapiya sahip oldugu

goérilmustiir. Ancak SPSAP/PANI1 polimerinin film kabiliyetinin cok iyi oldugu ve

plriizsiz film yiizeyine sahip oldugu gériilmustir. PANI miktarinin artmasi ile film yapma

Ozelliginin azaldigi ve ylzey morfolojisinin degistigi net bir sekilde gortlmektedir.

Sekil 4.19: Saf SPANI ve farkl oranlarda polimerlestirilen SPSAP/PANI polimerlerinin

SPSAP/PANI2 _
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SEM goriintileri.
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Sekil 4.20’de APS varliginda hazirlanan APANi ve APSAP/PANI polimerlerinin SEM
gorintileri verilmistir. APANI polimerinin yiizey yapisinda film 6zelligi géstermedigi ve
topaklanmaiile birlikte ince uzun tlip benzeri morfolojik yapiya sahip oldugu gérilmdastdr.
Ancak APSAP/PANI1 polimerinin film yapma kabiliyetinin ¢ok iyi oldugu ve piiriizsiz film
ylizeyine sahip oldugu gériilmistiir. PANI miktarinin artmasi ile film yapma 6zelliginin

azaldigi ve ylizey morfolojisinin degistigi net bir sekilde goriilmektedir.

APSAP/PANI1

APSAP/PANI2 APSAP/PA

b g

AccV SpotMagn Det WD }——————— 2;m AccV Spat Magn  Det WD |—————{ 2um
150KV 30 10000x SE 59 GTU 150KV30 10000x SE_56 GTU

Sekil 4.20: Saf APANI ve farkli oranlarda polimerlestirilen APSAP/PANI polimerlerinin
SEM goriintdleri.

4.2. Lityum iyon Batarya Uygulama Sonuglari

4.2.1. PSAP/PPy Lityum iyon Batarya Uygulama Sonuglari

Sentezlenen polimerler detayl karakterizasyon sonunda Lityum iyon pillerde
katmanli yapil lityumca zengin metal oksitler (LLMO) icin baglayici olarak kullanildi. iyi
bir kapasite sonucu almak igin en ylksek iletkenlige sahip kompozit malzemeler segildi.
Elektrotlar ydontem bolimiinde anlatildigi gibi hazirlandi ve yarim hiicre olarak lityum

iyon bataryalar hazirlandi. Ayrica sentezlenen baglayici kompozit malzemeler ile
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karsilastirma yapabilmek igin ticari olarak kullanilan Polivinilidendiflorir (PVDF) baglayici

ile LLMO katot aktif malzemesi ayni yéntem ile hazirlandi. ilk olarak yarim hiicrelerin

elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile hiicrelerin i¢ direnc verilerine ulasilmasina

calisildi. Elde edilen (Sekil 4.21) empedans spektrumlarindan i¢ direng verileri esdeger

devre modeli kullanilarak (Sekil 4.21) hesaplandi. Devrede gosterilen R, yarim hiicre

icerisinde bulunan katot elektrodu harig bitin bilesenlerin direncini temsil etmektedir.

Rint, elektrot ile elektrolit arasinda cevrimler sonrasinda olusan aktif olmayan katot-

elektrolit araylizeyi temsil etmektedir. Rc: ise elektrodun yik transfer direncini temsil

etmektedir. Esdeger devrede gosterilen C10 elektrot ylzeyi ile elektrolit arasinda olusan

kapasitif etkiyi, C9 elektrolit ile aktif olmayan ylizey arasinda olusan kapasitif etkiyi

gosterirken Wq4, Warburg verimini yani lityum iyon verimini géstermektedir.
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Sekil 4.21: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-APSAP/PPy3 elektrotlarinin

empedans spektroskopisi sonuglarinin karsilastirilmasi.

Esdeger devre analizi ile yapilan hesaplamalarda ticari baglayici olan PVDF ile

hazirlanmis LLMO elektrodu 82.9 Q ile en ylksek direnci gosterirken SPSAP/PPy ile
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hazirlanmis LLMO elektrodu 59.8 Q direncini gbstermistir. En az sarj transfer direnci ise
APSAP/PPy baglayicisi ile hazirlanan elektrot icin 23.95 Q olarak bulundu.

Yarim hcreleri hazirlanan LLMO-APSAP/PPy3, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-PVDF
elektrotlarin dongusel voltametri analizi ile elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari
Sekil 4.22’de verildi. Yapilan 6lgiimlerde LLMO-APSAP/PPy3 elektrodunun 4.2 V’'ta yapi
icerisinde bulunan Ni*? ve Co*3 iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina ylkseltgendigi
gorildu. ilk déngiiniin devaminda 4.6 V potansiyelde LinMnOs yapisinin geri donisimsiiz
olarak yukseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijenin ayrildigi gorilmektedir. Diger
yandan LLMO-APSAP/PPy3 elektroduna sahip yarim hiicrenin 3.8 V da Ni** ve Co*
iyonlarinin indirgendigi gorilmektedir. ikinci ¢evrimde ise LLMO-APSAP/PPy3
elektrodunda Ni*? ve Co* iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina yikseltgenme
potansiyelinin 4 V seviyesine kaydigi gorilmektedir. Cevrimin devaminda Ni** ve Co*
iyonlarinin indirgenme potansiyeli 3.8 V'dan 3.7V’a kayarken devam eden déngtide 3.3V
potansiyel fark degerinde Mn*¥iin Mn*¥e indirgenme piki goérilmektedir. Benzer bir
sekilde LLMO-SPSAP/PPy3 yarim hiicresinin dongiisel voltametri analizinde 4.2 V’ta yapi
icerisinde bulunan Ni*2 ve Co*® iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina yikseltgendigi
goruldi. ilk déngiiniin devaminda 4.6 V potansiyelde Li>MnOs yapisinin geri dénisimsiiz
olarak yikseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijenin ayrildigi gortlmektedir. Diger
yandan LLMO-SPSAP/PPy3 elektroduna sahip yarim hiicrenin 3.8 V da Ni** ve Co**
iyonlarinin indirgendigi goriilmektedir. ikinci cevrimde LLMO-SPSAP/PPy3 elektrodunda
Ni*2 ve Co* iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina yiikseltgenme potansiyelinin 4 V
seviyesine kaydig goérulmektedir. Cevrimin devaminda Ni** ve Co*™ iyonlarinin
indirgenme potansiyeli 3.8V’tan 3.7 V’'a kayarken devam eden dongilide 3.3 V potansiyel
fark degerinde Mn*¥iin Mn*¥e indirgenme piki gérilmektedir. 3. Cevrimde ise Ni** ve
Co** iyonlarinin yikseltgenme potansiyelinin 3.9 V potansiyele kaydig gorulmektedir.
Mn*¥in Mn*¥e indirgenme piki ise 3.3V’tan 3.25 V potansiyele kaydigi gérilmektedir.
Karsilastirma olarak hazirlanmis LLMO-PVDF elektroduna sahip yarim hiicrede ise 4.1
V’ta yapi icerisinde bulunan Ni*?2 ve Co*® iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina

yikseltgendigi gorildi. ilk déngiiniin devaminda 4.6 V potansiyelde Li;MnOs3 yapisinin
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geri donlisimslz olarak yikseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijen ayrilma durumu
diger yarim hiicrelerde oldugu gibi bu hiicrede de gorilmektedir. 2. ve 3. cevrimlerde ise
LLMO-PVDF elektrodunun Ni*?2 ve Co*® iyonlarinin Ni** ve Co** yikseltgenme
potansiyelinde bir degisme olmadigl gorilmektedir. Elektrodun indirgenme piklerinde
ise cevrimlerin devaminda Ni** ve Co™iyonlarinin indirgenme potansiyelinin 3.7 V’'tan 3
cevrim sonunda 3.55 V’ta kaydigi gorulirken 2. cevrimde 3.2 V potansiyelde Mn*#{in
Mn*¥e indirgenme piki net bir sekilde gérilmektedir. 3. Cevrimde ise Mn**{in Mn*¥e
indirgenme piki ise 3.2 V'tan 3.05 V potansiyele kaydig goriilmektedir. Donglsel
voltametride Li/Li* karsit elektrodunun bulundugu sistemde calisma elektrodu olarak
kullanilan LLMO elektrotlarinda gozlemlenen yilkseltgenme-indirgenme pikleri
bataryalarin ortalama sarj/desarj voltajlarini vermektedir. Bu karsilastirmalardan yola
ctkilarak APSAP/PPy3 ve SPSAP/PPy3 baglayicilarinin PVDF baglayicisina gore LLMO
malzemesinin indirgenme-ylkseltgenme potansiyelini koruyarak bataryanin enerji

yogunluguna katki sagladigi gorilmektedir.
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Sekil 4.22: LLMO-APSAP/PPy3, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-PVDF yarim hiicrelerin Li/Li*
metaline karsi yapilan CV analiz sonuglari.
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Sekil 4.23'te SPSAP/PPy3, APSAP/PPy3 ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan LLMO
aktif malzemesine sahip elektrotlarin ilk sarj/desarj cevriminin kapasite-voltaj grafigi
bulunmaktadir. LLMO yapili malzemelerin ilk gevrim sirasinda ylkseltgenmeden olusan
baslangi¢c kapasite kaybi Sekil 4.26’da goriilmektedir. LLMO-PVDF elektrodunun ilk
cevrim sonucunda kapasitesinde 98.6 mAh/g sarj diisusi oldugu goriilmektedir. LLMO-
SPSAP/PPy3 elektrodunda ise ilk cevrim sirasinda 102.3 mAh/g ile daha yliksek kapasite
kaybi goruldu. Ancak LLMO-APSAP/PPy3 elektrodu 74 mAh/g ile en duslk baslangic yiik
verim kaybi gosterdi. Bu farkin APSAP/PPy3 baglayicisinin ¢ozinlrliginin daha iyi
olmasi ve aktif malzemeyi sararak iletkenlik 6zelligi ile kapasite kaybini 6nlemede olumlu

bir etki yaratmasindan kaynaklandigi diisiiniimektedir.
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Sekil 4.23: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-APSAP/PPy3 elektrotlarinin
baslangic ylik verim karsilastirmasi.

SPSAP/PPy3 ve APSAP/PPy3 baglayicilariyla hazirlanan LLMO elektrotlarinin farkli
hizlarda yapilan galvanostatik sarj/desarj testi sonuclari PVDF baglayici ile hazirlanan

LLMO elektrodu ile karsilastiralacak sekilde Sekil 4.24’te gosterildi. Sarj/desarj hizi
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yukseldikge APSAP/PPy3 baglayicisi ile hazirlanan LLMO-APSAP/PPy3 elektrodunun
gosterdigi kapasitenin diger elektrotlara oranla daha az disttgl gortlmektedir.
APSAP/PPy3 ve SPSAP/PPy3 polimerlerinin iletken yapisinin hizli sarj sirasinda gosterdigi
olumlu etkiler sekilde gorilmektedir. Baglayicilarin oda kosullarinda veya biraz lizerinde

gosterdikleri iletkenlik farki batarya performanslarina da yansidigi gériilmektedir.
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Sekil 4.24: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-APSAP/PPy3 elektrotlarinin farkli
sarj/desarj hizlarinda gosterdikleri kapasitelerin karsilastirmasi.

Sabit sarj/desarj akimi hizinda uzun ¢evrimler bataryalarin test edilmesi sonucunda
bataryalarin gosterdikleri ilk kapasitelerine goére son kapasitelerinin farklarindan yola
cikilarak elektrotlarin kapasite kararhliklari 6lctldi. Sekil 4.25’te hazirlanan elektrotlarin
uzun ¢evrimlerde sarj/desarj sonucunda elde edilen desarj kapasiteleri ve elektriksel yiik
verimleri verilmistir. Bitlin elektrotlarin elektriksel yik verimi %95-105 araligi arasinda
degistigi gordlmdistir. Elektriksel ylik verimin azalmasi bataryanin desarj kapasitesinin
sarj edilen kapasiteye gore azaldigini gostermektedir. Elektrotlar C/5 hizda 200 g¢evrim

boyunca test edilmistir. En iyi sonucu %89.3 kapasite kararhlg: ile LLMO-APSAP/PPy3
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elektrodu gostermektedir. Beklenildigi gibi elektrokimyasal testlerde diger en olumlu
sonucu veren LLMO-APSAP/PPy3 bu testte de en iyi sonucu verdigi gériilmektedir. LLMO-
SPSAP/PPy3 elektrodu ise 200 ¢evrim sonunda %71.43 kapasite kararlihigi gosterdi. Ticari
olarak kullanilan PVDF baglayicisi ile LLMO aktif malzemesi ile en koéti sonucu vererek

kapasitesinin %30 dan fazlasini kaybettigi gorildi.
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Sekil 4.25: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-APSAP/PPy3 elektrotlarinin C/5
hizda 200 ¢evrim boyunca sarj/desarj testinden elde edilen kapasitelerin
karsilastirilmasi.

4.2.2. PSAP/PANI Lityum iyon Batarya Uygulama Sonuglari

iletkenlik 6zelliklerinde ¢ok biiyiik farklar olmamasi ve film yapma 6zelliklerinde
gozle gorulir derece farkhligin olmasindan kaynakli her iki baslatici varliginda hazirlanan
polimerlerden PSAP/PANi1 ve PSAP/PANI2 kodlu polimerler lityum iyon bataryalarda
katmanli yapili lityumca zengin katot aktif malzemelere baglayici olarak secilmistir.
Elektrotlar ve yarim hiicreler yontem boélimiinde anlatildigi gibi hazirlandi. Ayrica

sentezlenen baglayici kompozit malzemeler ile karsilastirma yapabilmek icin ticari olarak
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kullanilan Polivinilidendifloriir (PVDF) ile LLMO katot aktif malzemesi ayni yontem ile
hazirlandi. ilk olarak yarim hiicrelerin elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
direncleri oOlclldi. Sekil 4.26 ve Sekil 4.27'de goriilen spektrumlardan esdeger devre
modeli ile hesaplandi. Devrede gosterilen Rp yarim hicre igerisinde bulunan katot
elektrodu haric bitiin bilesenlerin direncini temsil etmektedir. Rint, elektrot ile elektrolit
arasinda cevrimler sonrasinda olusan aktif olmayan katot-elektrolit araytzeyi temsil
etmektedir. Re ise elektrodun direncini temsil etmektedir. Esdeger devre modelindeki
C10 elektrot ylzeyi ile elektrolit arasinda olusan kapasitif etkiyi, C9 elektrolit ile aktif
olmayan ylizey arasinda olusan kapasitif etkiyi gosterirken Wq4, Warburg verimini yani
lityum iyon verimini gostermektedir.

Esdeger devre analizi ile yapilan hesaplamada ticari baglayici olan PVDF ile
hazirlanmis LLMO elektrodun 82.9 Q ile en yiiksek direnci gésterirken SPSAP/PANI1
baglayicisi ile hazirlanan LLMO elektrodun 67.4 Q direncini gdsterdi. iclerinden en az
direnci 63.4 Q ile SPSAP/PANI2 baglayicisi ile hazirlanan LLMO elektrodunun verdigi
goraldu (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PANI1 ve LLMO-SPSAP/PANI2 elektrotlarinin
empedans spektroskopisi sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.27’de APS varliginda hazirlanan APSAP/PANI baglayicilarindan elde edilen
elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopi sonuglari da SPS varliginda
hazirlanan SPSAP/PANI baglayicilarindan elde edilen elektrotlara yakin degerler verdigi
gorildi. Empedansi ayni olan LLMO-PVDF’e (82.9 Q) ek olarak APSAP/PANI1 baglayicisi
ile hazirlanan LLMO-APSAP/PANI1 elektrodu 60.4 Q diren¢ gdstermistir. Bitiin
PSAP/PANI baglayicisi iceren elektrotlar arasinda ise LLMO-APSAP/PANI2 elektrodu 59.1
Q ile en disik degeri géstermistir. Disiik miktarda polianiline sahip APSAP/PANI1 ile
daha yiiksek miktarda polianiline sahip APSAP/PANI2 arasinda yiiksek bir fark olmamasi
anilin miktarina bagh iletkenlik farkinin baglayicilarin film yapma ozellikleri ile

dengelendiginin bir gdstergesidir.
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Sekil 4.27: LLMO-PVDF, LLMO-APSAP/PANI1 ve LLMO-APSAP/PANI2 elektrotlarinin
empedans spektroskopisi sonuglarinin karsilastirilmasi.

Yarim hicreleri hazirlanan LLMO-APSAP/PPy3, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-PVDF
elektrotlarin donglsel voltametri analizi ile elektrokimyasal karakterizasyon sonuclari

Sekil 4.28’de verildi. Yapilan dlgiimlerde LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodunun 4.17 V’ta yapi
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icerisinde bulunan Ni*2 ve Co*® iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina yikseltgendigi
gorildi. ilk déngiiniin devaminda 4.6 V potansiyelde LizMnOs yapisinin geri doniisiimsiiz
olarak yukseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijenin ayrildigi gorilmektedir. Diger
yandan LLMO-SPSAP/PANI1 elektroduna sahip yarim hiicrenin 3.8 V’da Ni** ve Co*
iyonlarinin indirgendigi goérilmektedir. ikinci c¢evrimde ise LLMO-SPSAP/PANI1
elektrodunda Ni*? ve Co*® iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** ylkseltgenme basamagina
oksidasyon potansiyelinin 4.1 V seviyesine kaydigi gortlmektedir. Cevrimin devaminda
Ni** ve Co** iyonlarinin indirgenme potansiyeli 3.8’den 3.75V’ta kayarken devam eden
doénglide 3.3V potansiyel fark degerinde Mn*#in Mn*¥e indirgenme piki gérilmektedir.
Benzer bir sekilde LLMO-SPSAP/PANI2 yarim hiicresinin déngiisel voltametri analizinde
4.25V’ta yapi icerisinde bulunan Ni*? ve Co* iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co**
yikseltgendigi gorildi. ilk déngiiniin devaminda 4.6 V potansiyelde Li2MnOs yapisinin
geri donisimsuz olarak yulkseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijen ayrildig
gorilmektedir. Analizin devaminda LLMO-SPSAP/PANI2 elektroduna sahip yarim
hiicrenin 3.8V da Ni** ve Co*™ iyonlarinin indirgendigi gériilmektedir. ikinci cevrimde ise
LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodunda Ni*2 ve Co** iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co**
yukseltgenme potansiyelinin 4 V seviyesine kaydigi goriilmektedir. Cevrimin devaminda
Ni** ve Co**katyonlarinin indirgenme potansiyelinin 3.8 V’tan 3.7 V'ta kaydig ve devam
eden dongiide bu potansiyelde sabit kaldigi gorilirken 3.3 V potansiyelde Mn*iin
Mn*¥e indirgenme piki net bir sekilde gorilmektedir. 3. Cevrimde ise Ni** ve Co**
ylkseltgenme potansiyelinin 3.97 V’a kaydig gorilmektedir. Mn*in Mn*¥e indirgenme
potansiyelinin ise sabit kaldigl gorildi. Karsilastirma olarak hazirlanmis LLMO-PVDF
elektroduna sahip yarim hicrede ise 4.1 V’ta yapi icerisinde bulunan Ni*? ve Co*3
iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co*™ iyonlarina yiikseltgendigi goérildi. ilk déngiinin
devaminda 4.6 V potansiyelde LizMnQsz yapisinin geri donistiimsiiz olarak yikseltgenmesi
ile yapidan lityum ve oksijen ayrilma durumu diger yarim hiicrelerde oldugu gibi bu
hiicrede de gorilmektedir. 2. ve 3. cevrimlerde ise LLMO-PVDF elektrodunun Ni*? ve Co*3
iyonlarinin  Ni** ve Co*™ vyikseltgenme potansiyelinde bir degisme olmadig

goriulmektedir. Elektrodun indirgenme piklerinde ise cevrimlerin devaminda Ni** ve Co**
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iyonlarinin indirgenme potansiyelinin 3.7 V'tan 3 gevrim sonunda 3.55 V’ta kaydigl
gorilirken 2. cevrimde 3.2 V potansiyelde Mn*#iin Mn*¥’e indirgenme piki net bir sekilde
gorulmektedir. 3. Cevrimde ise Mn*¥in Mn*¥e indirgenme piki ise 3.2 V’tan 3.05 V
potansiyele kaydigi gorilmektedir. Dongusel voltametride Li/Li* karsit elektrodunun
bulundugu sistemde c¢alisma elektrodu olarak kullanilan LLMO elektrotlarinda
gozlemlenen yiikseltgenme-indirgenme pikleri bataryalarin ortalama sarj/desar;j
voltajlarini  vermektedir. Bu karsilastirmalardan vyola ¢ikilarak SPSAP/PANIi1 ve
SPSAP/PANI2 baglayicilarinin PVDF baglayicisina gére LLMO malzemesinin indirgenme-
ylkseltgenme potansiyelini koruyarak bataryanin enerji yogunluguna katki sagladigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.28: LLMO-SPSAP/PANI1, LLMO-SPSAP/PANI2 ve LLMO-PVDF yarim hiicrelerin
Li/Li* metaline karsi yapilan CV analiz sonuglari.

Yarim hcreleri hazirlanan LLMO-APSAP/PPy3, LLMO-SPSAP/PPy3 ve LLMO-PVDF

elektrotlarin donglsel voltametri analizi ile elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari
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Sekil 4.29’da verildi. Yapilan 6lciimlerde LLMO-APSAP/PANI1 elektrodunun 4.25 V'ta yapi
icerisinde bulunan Ni*? ve Co*3 iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina ylkseltgendigi
gorildu. ilk déngiiniin devaminda 4.6 V potansiyelde LinMnOs yapisinin geri donisimsiiz
olarak yikseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijenin ayrildigi goriilmektedir. Diger
yandan LLMO-APSAP/PANI1 elektroduna sahip yarim hiicrenin 3.81 V da Ni** ve Co**
iyonlarinin indirgendigi gorilmektedir. ikinci c¢evrimde ise LLMO-APSAP/PANI1
elektrodunda Ni*?> ve Co* iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina yikseltgenme
potansiyelinin 4.05 V seviyesine kaydigi gorildi. Cevrimin devaminda Ni** ve Co*
iyonlarinin indirgenme potansiyeli 3.8’den 3.77 V’ta kayarken devam eden déngtide 3.25
V potansiyel fark degerinde Mn*#iin Mn*¥e indirgenme piki gérilmektedir. Mn*¥{n
Mn**e indirgenme potansiyelinin 3. c¢evrimde 3.3 V’ta kaymasi APSAP/PANi1
baglayicisinin LLMO malzemesi lzerinde olumlu yonde etki ettigini gostermektedir.
Benzer bir sekilde LLMO-APSAP/PANI2 yarim hiicresinin dongiisel voltametri analizinde
4.2 V'ta yapi icerisinde bulunan Ni*2 ve Co*3 iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina
ylkseltgendigi gorildi. Dongusel voltametri analizinin ilk dongusi sirasinda 3 Vile 3.8 V
arasinda gorilen bozukluk ortamdan gelen giiriiltii piklerinden kaynaklanmaktadir. ilk
doéngliniin devaminda 4.6 V potansiyelde LizMnOs yapisinin geri donlisimsiiz olarak
ylkseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijen ayrildigi goriilmektedir. Analizin devaminda
LLMO-APSAP/PANI2 elektroduna sahip yarim hiicrenin 3.8 V da Ni** ve Co** iyonlarinin
indirgendigi gériilmektedir. ikinci cevrimde ise LLMO-APSAP/PANI2 elektrodunda Ni*2 ve
Co*™ iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co** iyonlarina yiikseltgenme potansiyelinin 4.1 V
seviyesine kaydig goérulmektedir. Cevrimin devaminda Ni** ve Co*™ iyonlarinin
indirgenme potansiyeli 3.8V’tan 3.75V’ta kaydigi ve devam eden donglide indirgenme
potansiyelinin azalarak 3.7 V’ta indigi goruliurken 3.5 V potansiyelin altinda Mn*#{in
Mn*¥e indirgenme platosu goriilmektedir. 3. Cevrimde ise Ni** ve Co** iyonlarinin
yikseltgenme potansiyelinin 4 V potansiyele kaydigi goriilmektedir. Mn*in Mn*¥e
indirgenme pikinin ise 3.21V potansiyelde olustugu goruldi. Karsilastirma olarak
hazirlanmis LLMO-PVDF elektroduna sahip yarim hiicrede ise 4.1 V’ta yapi icerisinde

bulunan Ni*? ve Co* iyonlarinin sirasiyla Ni** ve Co*™ iyonlarina yukseltgendigi gorildi.
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ilk déngliniin devaminda 4.6 V potansiyelde Li,MnOs yapisinin geri déniisiimsiiz olarak
ylkseltgenmesi ile yapidan lityum ve oksijen ayrilma durumu diger yarim hiicrelerde
oldugu gibi bu hiicrede de gorulmektedir. 2. ve 3. cevrimlerde ise LLMO-PVDF
elektrodunun Ni*? ve Co* iyonlarinin Ni** ve Co** yikseltgenme potansiyelinde bir
degisme olmadig gorilmektedir. Elektrodun indirgenme piklerinde ise g¢evrimlerin
devaminda Ni** ve Co**iyonlarinin indirgenme potansiyelinin 3.7V’tan 3 ¢evrim sonunda
3.55V’a kaydigi gorulirken 2. cevrimde 3.2 V potansiyelde Mn*#iin Mn*¥e indirgenme
piki net bir sekilde gérulmektedir. 3. Cevrimde ise Mn*#iin Mn*¥e indirgenme piki ise 3.2
V’tan 3.05 V potansiyele kaydigi gorilmektedir. Donglisel voltametride Li/Li* karsit
elektrodunun bulundugu sistemde calisma elektrodu olarak kullanilan LLMO
elektrotlarinda gozlemlenen yilikseltgenme-indirgenme pikleri bataryalarin ortalama

sarj/desarj voltajlarini vermektedir.
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Sekil 4.29: LLMO-APSAP/PANI1, LLMO-APSAP/PANI2 ve LLMO-PVDF yarim hiicrelerin
Li/Li* metaline karsi yapilan CV analiz sonuglari.
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Bu karsilastirmalardan yola cikilarak APSAP/PANI1 ve APSAP/PANI2 baglayicilarinin
PVDF baglayicisina gore LLMO malzemesinin indirgenme-yikseltgenme potansiyelini
koruyarak bataryanin enerji yogunluguna katki sagladigi gorilmektedir.

Sekil 4.30’da SPSAP/PANI1, SPSAP/PANI2 ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan LLMO
aktif malzemesine sahip elektrotlarin ilk sarj/desarj cevriminin kapasite-voltaj grafigi
bulunmaktadir. LLMO yapili malzemelerin ilk ¢evrim sirasinda ylikseltgenme sirasinda
olusan baslangic kapasite kaybi Sekil 4.28’de gorilmektedir. LLMO-PVDF elektrodunun
ilk cevrim sonucunda 98.6 mAh/g sarj kapasitesinde dusts oldugu gortulmektedir. LLMO-
SPSAP/PANI1 elektrodunda ise ilk cevrim sirasinda 73.06 mAh/g ile daha diisiik kapasite
kaybi goriildii. Ayrica LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodu 78.18 mAh/g ile SPSAP/PANI1’e gbre

daha yuksek baslangig elektriksel yuk verim kaybi gosterdi.

1 —— LLMO-PVDF
1.8 4 —e— LLMO-SPSAP/PANI
1,6 4 —a— LLMO-SPSAP/PANI2

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Spesifik kapasite (mAh/ig)

Sekil 4.30: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PANI1 ve LLMO-SPSAP/PANI2 elektrotlarinin
baslangic ylik verim karsilastirmasi.

Sekil 4.31’de APSAP/PANI1, APSAP/PANI2 ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan LLMO

aktif malzemesine sahip elektrotlarin ilk sarj/desarj cevriminin kapasite-voltaj grafigi
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bulunmaktadir. LLMO yapili malzemelerin ilk ¢evrim sirasinda ylkseltgenme sirasinda
olusan baslangic kapasite kaybi Sekil 4.31’de gorilmektedir. LLMO-PVDF elektrodunun
ilk cevrim sonucunda 98.6 mAh/g sarj kapasitesinde dists oldugu gortulmektedir. LLMO-
APSAP/PANI1 elektrodunda ise ilk cevrim sirasinda sarj kapasitesinin yiiksek olmasindan
dolay1 122.9 mAh/g ile daha yiiksek kapasite kaybi gériildii. Ayrica LLMO-APSAP/PANI2
elektrodu 78.18 mAh/g ile APSAP/PANIi1’e gbre daha disiik baslangic elektriksel yiik

verim kaybi gosterdi.

Jie ma g
24 98.6 mAhIg |
2.2 122.9 mAhlg
2.0 —=— LLMO-PVDF
1.8 —v— LLMO-AP SAP/PANI
1.6 —o— LLMO-AP SAP/PAN 2

0 . EIU .1[50 . 1fI:U IEEIJU .2{;[] . 3[50 . 3fI:U .4IIIJU .450
Specific Capacity (mAh/g)

Sekil 4.31: LLMO-PVDF, LLMO-APSAP/PANI1 ve LLMO-APSAP/PANI2 elektrotlarinin
baslangig ylk verim karsilastirmasi.

SPSAP/PANI1, SPSAP/PANi2 ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan LLMO aktif
malzemesine sahip elektrotlarin farkl hizlarda yapilan g¢evrim testleri Sekil 4.32'de
bulunmaktadir. Sarj/desarj hizi yiikseldikce SPSAP/PANI2 baglayicisi ile hazirlanan LLMO-
SPSAP/PANI2 elektrodunun gosterdigi kapasitenin diger elektrotlara oranla daha az
azaldigi goérilmektedir. SPSAP/PANI polimerlerinin iletken yapisinin hizli sarj sirasinda

gosterdigi olumlu etkiler sekilde gortilmektedir. Baglayicilarin oda kosullarinda veya biraz
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Uzerinde gosterdikleri iletkenlik farki hizli sarj sirasinda batarya performanslarina da

yansidigi gorilmektedir.

1 Ci25

2t

+—=—LLMO-PVDF
T—*—LLMO-SPSAP/PANI1
1+—+—LLMO-SPSAP/PANI2

U 1 1 LI rF I L | v 1 L |
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27T 30 33 36
Cevrim

Sekil 4.32: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PANI1 ve LLMO-SPSAP/PANI2 elektrotlarinin farkli
sarj/desarj hizlarinda kapasitelerinin karsilastirmasi.

APSAP/PANI1, APSAP/PANIi2 ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan LLMO aktif
malzemesine sahip elektrotlarin farkli hizlarda yapilan cevrim testleri Sekil 4.33’te
bulunmaktadir. Sarj/desarj hizi yiikseldikge APSAP/PANI2 baglayicisiile hazirlanan LLMO-
APSAP/PANI2 elektrodunun gosterdigi kapasitenin diger elektrotlara oranla daha az
azaldig1 gérilmektedir. APSAP/PANI polimerlerinin iletken yapisinin hizli sarj sirasinda
gosterdigi olumlu etkiler sekilde goriilmektedir. Baglayicilarin oda kosullarinda veya biraz
Gzerinde gosterdikleri iletkenlik farki hizli sarj sirasinda batarya performanslarina da

yansidigl gorilmektedir.
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Sekil 4.33: LLMO-PVDF, LLMO-APSAP/PANI1 ve LLMO-APSAP/PANI2 elektrotlarinin
farkli sarj/desarj hizlarinda kapasitelerinin karsilastirmasi.

Sekil 4.34’te SPSAP/PANI1, SPSAP/PANI2 ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan LLMO
aktif malzemesine sahip elektrotlarin uzun c¢evrimlerde sarj/desarj sonucunda elde
edilen desarj kapasiteleri verilmistir. Elektrotlar C/5 hizda 200 ¢evrim boyunca test
edilmistir. En iyi sonucu %84.17 kapasite kararlilig ile LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodunun
verdigi gézlemlendi. Ancak SPSAP/PANI2 elektrodunun C/5 hizinda 176 mAh/g baslangic
kapasitesi ile baslamasi ve 200 cevrim sonunda 148.19 mAh/g kapasite sonucu
vermesinden dolayr LLMO-SPSAP/PANIi1 elektrodunun daha iyi sonu¢ verdigi
gorilmistir. LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodu %77.06 kapasite kararlihgi gésterdi. 205
mAh/g desarj kapasitesi ile cevrim testine baslayan LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodu 200
cevrim sonunda 158.19 mAh/g kapasiteye sahip oldugu goértlmustlr. Ticari olarak
kullanilan PVDF baglayicisi ile LLMO aktif malzemesi ise en kotl sonucu vererek ayni

kosullar altinda kapasitesinin %35’ini kaybettigi gorilda.
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Sekil 4.34: LLMO-PVDF, LLMO-SPSAP/PANI1 ve LLMO-SPSAP/PANI2 elektrotlarinin C/5
hizinda 200 ¢evrim boyunca gosterdikleri kapasitelerin karsilastiriimasi.

Sekil 4.35’te APSAP/PANI1, APSAP/PANI2 ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan LLMO
aktif malzemesine sahip elektrotlarin uzun c¢evrimlerde sarj/desarj sonucunda elde
edilen desarj kapasiteleri bulunmaktadir. Elektrotlar C/5 hizda 200 ¢evrim boyunca test
edilmistir. En iyi sonucu %73,42 kapasite kararliligi ile LLMO-APSAP/PANI1 elektrodunun
verdigi gozlemlendi. 211 mAh/g desarj kapasitesi ile ¢cevrim testine baslayan LLMO-
APSAP/PANI1 elektrodu 200 cevrim sonunda 155 mAh/g kapasite sahip oldugu test
edilmistir. LLMO-APSAP/PANIi2 elektrodunun %64.58 kapasite kararhhig gosterdi.
APSAP/PANI2 elektrodunun C/5 hizinda 190 mAh/g baslangi¢c kapasitesi ile baslasa da
200 cevrim sonunda 122 mAh/g kapasite sonucu vermesinden dolayi LLMO-
APSAP/PANI1 elektrodunun daha iyi sonug verdigi gériilmistiir. Ticari olarak kullanilan
PVDF baglayicisi ile LLMO aktif malzemesi ile en kot sonucu vererek kapasitesinin

%35’ini kaybettigi goruldi.
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Sekil 4.35: LLMO-PVDF, LLMO-APSAP/PANI1 ve LLMO-APSAP/PANI2 elektrotlarinin C/5
hizinda 200 ¢evrim boyunca gosterdikleri kapasitelerin karsilastiriimasi.

PSAP/PANI kompozit malzemelerin baglayici olarak kullaniimasindan elde edilen
sonuclardan en iyi uzun ¢evrim kapasitesi gosteren iki elektrotun verileri Sekil 4.36'da
karsilastirilmistir. LLMO-SPSAP/PANI1 ve LLMO-APSAP/PANI1 elektrotlarinin polimer
baslaticisindan bagimsiz bir sekilde ayni ¢evrim sayilarinda kapasite kaybettigi ve uyum
icinde neredeyse ayni sonuglari verdigi goralmistir. Bu grafikten yola cikilarak
polimerizasyonu baslatan amonyum persiilfatin veya sodyum persiilfatin elektrot

Uzerinde herhangi bir etkisinin olmadigini sdylemek mimkiindr.

82



Specific Capacity (mAh/g)

T—*— LLMO-SPSAP/PANI1
++—LLMO-APSAP/PANI1
— ’ ’

1 -~ 1 - 1~ I " T 1 1"
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Cycle

Sekil 4.36: LLMO-SPSAP/PANI1 ve LLMO-APSAP/PANI1 elektrotlarinin C/5 hizinda 200
cevrim boyunca gosterdikleri kapasitelerin karsilastiriimasi

4.2.3. PSAP/PPy Baglayicili Elektrotlarda Cevrim Sonrasi Morfoloji
Degisiminin incelenmesi

Baglayicilarin aktif malzemeye etkisi ¢cevrim Oncesi ve ¢evrim sonrasi alinan
taramali elektron mikroskobu-EDX ve toz X isini difraksiyon (XRPD) olgimleri ile
baglayicilarin LLMO aktif malzemesinin morfolojik yapisi tGizerine etkisi incelendi.

Sentezlenen baglayicilar ile karsilastirmak icin hazirlanan LLMO-PVDF
elektrotlarinin SEM gorintist Sekil 4.37’de verilmistir. Cevrim 6ncesi LLMO-PVDF
elektrodunun sahip oldugu kristal yapili LLMO malzemesi 200 ¢evrim sonrasinda yapisal

olarak doniiserek parcali ve lizeri kaplanmis bir yapiya donistigi gorilmektedir.
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Sekil 4.37: PVDF baglayicisi ile hazirlanmis a) ¢cevrimsiz LLMO elektrot b) 200 ¢evrim
sonraki LLMO elektrot SEM gorintisu.

Sekil 4.38’de gosterilen LLMO-PVDF elektrotlarinin ¢evrim oncesi ve sonrasi EDX
analizlerinden 200 cevrim sonunda sekilde yildiz ile gosterilen Mn, Ni, Co piklerinin analiz
sirasinda LLMO malzemesinin dis kabugunun iyonizasyonu sebebi ile L kabugundan da
Isima olmasindan kaynaklanmaktadir. Oksijen miktarindaki artis ve gecis metallerindeki
azalmadan yola cikilarak ¢evrim sirasinda elektrot Gzerindeki aktif katot malzemesinin

azaldigi ve yan uriinlere donistigini soylemek mimkindur.

0 LLMO-PVDF Cevrimden sonra
—— LLMO-PVDF Cevrimden dnce
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Sekil 4.38: LLMO-PVDF elektrodunun gevrimden énce ve gevrimden sonraki EDX analizi.
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Elektrotlarin pil icindeki sarj/desarj sonunda yan urtnler olusarak bozundugu XRD
analizlerinde de gozlenmektedir (Sekil 4.39). Cevrim sonrasi LLMO-PVDF elektrodundan
elde edilen sonuclarda pik siddetleri karsilastirildiginda yiiksek miktarda LiOH olustugu
ve LLMO piklerinde bulunan bir¢ok bolgenin kayboldugu yani kristal yapinin degiserek

katmanli yapinin bozundugu agik¢a gorilmektedir.
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Sekil 4.39: LLMO-PVDF elektrodunun ¢evrim 6ncesi, cevrim sonrasi XRD analizi
karsilastirmasi.
LLMO-SPSAP/PPy3 elektrodunun gevrim dncesi ve ¢evrim sonrasi SEM gorintileri
Sekil 4.40’ta verildi. LLMO kristallerinin yapisinin 200 ¢evrim sonunda, ¢evrim testine
gore degisme olmadan kaldigi géruldi. Ek olarak SPSAP/PPy3 baglayicisi cevrim sirasinda
kristallerin Uzerine bolgesel film tabakasi olusturdugu SEM goriintilerinde

gorilmektedir.
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Sekil 4.40: SPSAP/PPy-3 baglayicisi ile hazirlanmis ¢evrim 6ncesi LLMO ve 200 gevrim
sonrasi LLMO elektrot SEM goérintiasu.

Sekil 4.41’de SPSAP/PPy3 ve LLMO-SPSAP/PPy3 elektrodunun cevrim 6ncesi ve
cevrim sonrasi EDX analizi sonuglari bulunmaktadir. SPSAP/PPy3 polimerinin EDX analiz
sonuglarinda silfat anyonunda bulunan kikart (S) ve fosfor atomlarina ait karakteristik
pikler 2-2.4 keV arasinda gorulmektedir. Ancak SPSAP/PPy3 kompozitinin baglayici olarak
kullanildig! elektrot icerisindeki payr %10 oldugundan Mn, Ni, Co pikleri daha net bir
sekilde gorilmekte ve altin kaplamadan kaynakli elde edilen Au pikleri fosfor ve kiikirt
elementlerinin gostermis oldugu pikleri baskilayarak tek bir pik olarak verdigi goruldi.
Gecis metallerinin piklerinin ¢evrim sonrasinda c¢evrim 0©ncesine goére azaldig
gorilmektedir. Ancak sekilde turuncu ile gosterilen alanda bulunan L kabugu isimasindan
kaynakli Mn pikinin keskin bir sekilde arttig1 gorildii. Bu Mn artisi cevrim sirasinda LLMO
kristalinin gecis metallerinin diflizyonu sonucunda Mn konsantrasyonundaki artistan

kaynaklandigini disiindiirmektedir.
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Sekil 4.41: LLMO-SPSAP/PPy3 elektrodunun g¢evrim dncesi, cevrim sonrasi ve
SPSAP/PPy3 baglayicisinin EDX analizi karsilastirmasi.

Sekil 4.42’de SPSAP/PPy3 baglayicisi ile hazirlanmis olan elektrotlarin Rietveld
analizi ile karakterize edilen XRD sonuglari verilmistir. Elektrotlardan elde edilen pikler ile
Rietveld analizinden elde edilen LLMO piklerinin uyusmadigi gorilmektedir. Ek olarak
20=14.5° de gorilen piklerin literatirden yola ¢ikilarak NaxMn,O, oldugu
disunidlmektedir [147], [148]. NaxMn,0, fazinin elektrot hazirlama sirasinda suda
¢oziinen SPSAP/PPy3 malzemesi icerisinde sodyum persilfatta bulunan Na* iyonlarinin
polimerizasyon sirasinda PSAP polimerinin asidik ucu ile iyonik etkilesimi sonucu olusan
-PhSOs3Na fonksiyonel gruplarinin LLMO vyapisi ile etkilesime gecmesinden ve katmanh
yaply! degistirerek farkh bir yapiya doénustlirmesinden kaynaklandigi distiniimektedir.
Bu yapinin analizi farkh bir arastirma konusu oldugundan bu tez kapsaminda bu konuda

dahaileri calisma yapilmadi.

87



a ——LLMO-SPSAPIPPy3
12000 5 —— LLMO-SPSAP/PPy3
o O Gevrimden sonra
10000 | £ g
m"‘ —
=
8000 _
o & 3 =
B 6000 g = ) l
E —_— | et ol
4000
2000 5 N g
0 #me-&'__ﬁiﬂm—_-—#%
10 20 30 40 50 60 70 80 a0
26°

Sekil 4.42: LLMO-SPSAP/PPy3 elektrodunun g¢evrim 6ncesi, cevrim sonrasi XRD analizi
karsilastirmasi.

Amonyum persulfat varliginda hazirlanan APSAP/PPy3 polimerinin baglayici olarak
kullanilmasi ile elde edilen LLMO-APSAP/PPy3 elektrodunun g¢evrim 6ncesi ve ¢evrim
sonrasi SEM goruntuleri Sekil 4.43'te verilmistir. SPSAP/PPy3 baglayicisina gore
APSAP/PPy3 baglayicisi ¢evrim sonrasinda LLMO kristalleri tizerinde daha az kaplama
yaptigl ancak kristallerin yapisinda morfolojik olarak bir bozunma olmadigi gorildi.
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Sekil 4.43: APSAP/PPy-3 baglayicisi ile hazirlanmis cevrim 6ncesi LLMO ve 200 ¢evrim
sonrasi LLMO elektrot SEM gorintisa.
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APSAP/PPy3 polimeri ile LLMO-APSAP/PPy3 gevrim dncesi ve ¢evrim sonrasi EDX
analizleri karsilastirildiginda silfat anyonuna ait S pikleri ve fosfor atomlarina ait
karakteristik pikler 2-2.4 keV arasinda gorulmektedir (Sekil 4.44). SPSAP/PPy3 iceren
LLMO ile karsilastirildiginda LLMO-APSAP/PPy3 elektrodunun fosfor ve kiikirt piklerinin
net bir sekilde gorilmesinin sebebi yakin mesafeden daha dar bir alanin EDX analizinin
yapilmasindan kaynaklanmaktadir. LLMO-APSAP/PPy3 elektrotlarinda da gegis

metallerinde net bir azalma gorilmemistir.
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Sekil 4.44: LLMO-APSAP/PPy3 elektrodunun ¢evrim dncesi, cevrim sonrasi ve
APSAP/PPy3 baglayicisinin EDX analizi karsilastirmasi.

Sekil 4.45te APSAP/PPy3 baglayicisiile hazirlanmis olan elektrotlarin XRD sonuglari
bulunmaktadir. XRD sonuclari Rietveld analizi ile karakterize edilmistir. Elektrotlardan
elde edilen pikler ile Rietveld analizinden elde edilen LLMO piklerinin uyustugu
gorulmektedir. LLMO-APSAP/PPy3 cevrimden sonra analiz edilen elektrodun 26=21° de

bulunan monoklinik Li;MnQO3 fazinin neredeyse kayboldugu gortlmustir.
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Sekil 4.45: LLMO-APSAP/PPy3 elektrodunun gevrim éncesi, cevrim sonrasi XRD analizi
karsilastirmasi.

4.2.4. PSAP/PANI Baglayicili Elektrotlarda Cevrim Sonrasi Morfoloji
Degisiminin incelenmesi

Sekil 4.46°da SPSAP/PANI1 baglayicisi ile hazirlanmis olan elektrotlarin Rietveld
analizi ile karakterize edien XRD sonugclari verilmistir. Elektrotlardan elde edilen pikler ile
Rietveld analizinden elde edilen LLMO piklerinin uyustugu gorilmektedir. 200 Cevrim
sonrasinda SPSAP/PANI1 baglayicisi ile hazirlanan LLMO elektrodunun XRD analizinde
cevrim oOncesine gore elektrodun gosterdigi piklerin siddetinin azaldigi ve 206=21"de
bulunan monoklinik faza ait olan pikin tamamen kayboldugu gorilmdistir. Ayrica
20=64""de beklenen katmanli yapiya ait (108) pik SPSAP/PANI1 ile camur hazirlama islemi

sirasinda kompozit malzeme igerisinde kalan sodyum iyonlari ile etkilesime girerek

katmanli yapinin ortadan kalktigi gérilmektedir.
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Sekil 4.46: LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodunun cevrim éncesi ve ¢cevrim sonrasi XRD
analizi karsilastirmasi.

LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodunun gevrim dncesi ve cevrim sonrasi SEM gériintiileri
Sekil 4.47’de verilmistir. SPSAP/PANI1 baglayicisi cevrim sonrasinda aktif katot tabakasi
kristallerinin Gzerinde film olusturdugu goralda.
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Sekil 4.47: LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodunun ¢evrim dncesi ve cevrim sonrasi SEM
goruntdlerinin karsilastirmasi.
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Sentezlenen SPANi ile LLMO-SPSAP/PANi1 elektrodu EDX analizinde
karsilastirildiginda 2-3 keV enerji araliginda PANi’nin emeraldin formunda yiik
dengeleyici karsit iyonlara ait pikler Sekil 4.48’de gorilmektedir. Sodyum persiilfat
varliginda polimerlestirilerek elde edilen SPANI sentezi sirasinda kullanilan HCI’den gelen
klor iyonu EDX analizinde 2.6 keV enerji diizeyinde goériilmektedir. SPSAP/PANI1
baglayicisinda bulunan karsit iyon olan silfat anyonunda bulunan S ve polimerin
yapisinda bulunan P atomlarina ait karakteristik pikler 2-2.4 keV enerji araliginda
gorilmektedir. LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodunda ayrica Mn, Ni, Co ve O pikleri net bir
sekilde goriulmektedir. 200 ¢evrim sonunda gecis metallerine ait olan piklerin azaldigi
ancak Mn elementine ait olan yildiz ile gésterilmis olan 0.6 keV bolgesindeki Mn pikinin
arttigl gorilmektedir. EDX ve diger analizlerden elde edilen sonuglar 1siginda LLMO
kristallerinin jahn-Teller bozunmasi ile spinel yapilarin olustugu ve bu sebeple Ni ve Co

elementlerinden kayip yasadigi séylenebilir.

—— SPANI
—— LLMO-SPSAP/PANI Cevrimden dnce
— LLMO-SPSAP/PANI Cevrimden sonra

Yogunluk (a.u)

Mn T2 N

4 5
Enerji (keV)

Sekil 4.48: LLMO-SPSAP/PANI1 elektrodunun cevrim éncesi, cevrim sonrasi ve
SPSAP/PANI baglayicisinin EDX analizi karsilastirmasi.
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Sekil 4.49’da SPSAP/PANI2 baglayicisi ile hazirlanmis olan elektrotlarin Rietveld
analizi ile karakterize edien XRD sonuglari verilmistir. Elektrotlardan elde edilen pikler ile
Rietveld analizinden elde edilen LLMO piklerinin uyustugu gorilmektedir. 200 Cevrim
sonrasinda SPSAP/PANI2 baglayicisini ile hazirlanmis LLMO elektrodunun XRD analizinde
cevrim oOncesine gore elektrodun gosterdigi piklerin siddetinin azaldigi ve 206=21"de
bulunan monoklinik faza ait olan pikin tamamen kayboldugu gorilmistir. Ayrica
20=64>"de beklenen katmanli yapiya ait (108) pik SPSAP/PANI2 ile camur hazirlama islemi
sirasinda kompozit malzeme igerisinde kalan sodyum iyonlari ile etkilesime girerek

katmanli yapinin ortadan kalktigi gérilmektedir.
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Sekil 4.49: LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodunun ¢evrim dncesi ve cevrim sonrasi XRD
analizi karsilastirmasi.

LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodunun ¢evrim éncesi ve ¢evrim sonrasi SEM gériintiileri
Sekil 4.50’de verilmistir. SPSAP/PANI2 baglayicisi cevrim sirasinda kristaller tzerinde
LLMO-SPSAP/PANI1 elektroduna kiyasla daha az tabaka olusturdugu gériilmistiir. Bu
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koruyucu tabakanin kalkan etkisini azaltarak ¢evrim sirasinda ortaya gikabilecek HF gibi
korozif molekillerden daha az korurken ayni zamanda yapidan oksijenin ¢ikmasini da

daha az engelledigi dlstinllmektedir.
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Sekil 4.50: LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodunun ¢evrim dncesi ve cevrim sonrasi SEM
goruntdulerinin karsilastirmasi.

Sentezlenen SPANi ile LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodu EDX analizinde
karsilastinildiginda 2-3 keV enerji araliginda PANi’nin emeraldin formunda dengeleyici
karsit iyonlara ait pikler Sekil 4.51'de gorilmektedir. Sodyum persilfat varliginda
polimerlestirilerek elde edilen SPANi sentezi sirasinda kullanilan HCI’den gelen klor iyonu
EDX analizinde 2.6 keV enerji diizeyinde gériilmektedir. SPSAP/PANI2 baglayicisinda
bulunan karsit iyon olan silfat anyonunda bulunan S ve polimerin yapisinda bulunan P
atomlarina ait karakteristik pikler 2-2.4 keV enerji araliginda gorulmektedir. LLMO-
SPSAP/PANI2 elektrodunda ayrica Mn, Ni, Co ve O pikleri net bir sekilde gériilmektedir.
200 cevrim sonunda gecis metallerine ait olan piklerin azaldigi ancak Mn elementine ait
olan yildiz ile gosterilmis olan 0.6 keV bolgesindeki Mn pikinin arttigi gérilmektedir. EDX
ve diger analizlerden elde edilen sonuglar 1siginda, LLMO kristallerinin Janh-Teller
bozunmasi ile spinel yapilarin olustugu ve bu sebeple Ni ve Co elementlerinden kayip

yasandigi séylenebilir.
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Sekil 4.51: LLMO-SPSAP/PANI2 elektrodunun ¢evrim dncesi, cevrim sonrasi ve
SPSAP/PANI2 baglayicisinin EDX analizi karsilastirmasi.

Cevrim testinde ve bircok pil testinde birbirleri ile benzer sonuclar icerisinde
ilerleyen APSAP/PANI1, SPSAP/PANI1 ile cevrim sonrasi analizlerde de benzer sonuglar
vermistir. Sekil 4.52‘de APSAP/PANIi1 baglayicisi ile hazirlanmis olan elektrotlarin
Rietveld analizi ile karakterize edien XRD sonuglari verilmistir. Elektrotlardan elde edilen
pikler ile Rietveld analizinden elde edilen LLMO piklerinin uyustugu goérilmektedir. 200
Cevrim sonrasinda APSAP/PANI1 baglayicisi ile hazirlanmis LLMO elektrodunun XRD
analizinde ¢evrim Oncesine gore elektrodun gosterdigi piklerin siddetinin azaldigi ve 26=

21’de bulunan monoklinik faza ait olan pikin tamamen kayboldugu gorilmustdr.
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Sekil 4.52: LLMO-APSAP/PANI1 elektrodunun ¢evrim éncesi ve ¢cevrim sonrasi XRD
analizi karsilastirmasi.

Sekil 4.53’te LLMO-APSAP/PANI1’e ait SEM gériintiilerinde ise LLMO-SPSAP/PANI1
elektrodundan daha bagimsiz bir sonug goriilmektedir. Baglayici 200 ¢evrim sonunda
LLMO kristallerinin degismeden kaldigi gériilmektedir. Ayni zamanda ¢evrim 6ncesi SEM
gorlntisiinde goriilen karbon siyahinin ¢evrimden sonra kayboldugu gortlmektedir.

LLMO-APSAP/PANIL . ¥ LLMO-APSAP/PANI1
Cevrim sonrasi

Cevrim oncesi. % ‘
" X J L

P
»

¥ 4 y B
: “AgRV_ SpotMagn Det WD/J.—“—-; ,', y L Acg’Vy Spot Magn Det, WD) p———— 1um
5015, 20000+ SE ssalf Gmie R B, 150KV30_ 20000 §F" 61 61U

Sekil 4.53: LLMO-APSAP/PANI1 elektrodunun ¢evrim éncesi ve cevrim sonrasi SEM
goruntdlerinin karsilastirmasi.
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Sentezlenen APANi ile LLMO-APSAP/PANiI1 elektrodu EDX analizinde
karsilastirildiginda 2-3 keV enerji araliginda PANi’nin emeraldin formunun dengeleyici
karsit iyonuna ait pikler Sekil 4.54’te goriilmektedir. Amonyum persilfat varliginda
polimerlestirilerek elde edilen APANI sentezi sirasinda kullanilan HCI’den gelen klor karsit
iyonu EDX analizinde 2.6 keV enerji diizeyinde goriilmektedir. APSAP/PANI1
baglayicisinda bulunan karsit iyon olan silfat anyonunda bulunan S ve polimerin
yapisinda bulunan P atomlarina ait karakteristik pikler 2-2.4 keV enerji araliginda
gorilmektedir. LLMO-APSAP/PANI1 elektrodunda ayrica Mn, Ni, Co ve O pikleri net bir
sekilde goriulmektedir. 200 ¢evrim sonunda gecis metallerine ait olan piklerin azaldigi
ancak Mn elementine ait olan yildiz ile gésterilmis olan 0.6 keV bolgesindeki Mn pikinin
arttigl gorilmektedir. EDX ve diger analizlerden elde edilen sonuglar isiginda, LLMO
kristallerinin Jahn-Teller bozunmasi ile spinel yapilarin olustugu ve bu sebeple Ni ve Co

elementlerinden kayip yasandigi soylenebilir.

— APANI
—— LLMO-APSAP/PANIM Cevrimden dnce
—— LLMO-APSAP/PANI Cevrimden sonra

Yogunluk (a.u)

4 5 s 1 8
Enerji (keV)

Sekil 4.54: LLMO-APSAP/PANI1 elektrodunun ¢evrim éncesi, cevrim sonrasi ve
APSAP/PANI1 baglayicisinin EDX analizi karsilastirmasi.
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Sekil 4.55‘te APSAP/PANI2 baglayicisi ile hazirlanmis olan elektrotlarin Rietveld
analizi ile karakterize edilen XRD sonuglari verilmistir. Elektrotlardan elde edilen pikler ile
Rietveld analizinden elde edilen LLMO piklerinin uyustugu gorilmektedir. 200 Cevrim
sonrasinda APSAP/PANI2 baglayicisini ile hazirlanmis LLMO elektrodunun XRD analizinde
cevrim Oncesine gore elektrodun gosterdigi piklerin siddetinin azaldigi ve 206=21"de
bulunan monoklinik faza ait olan pikin tamamen kayboldugu gorilmistir. Ayrica
20=64°"de beklenen katmanli yapiya ait (108) pikin siddetinin ¢cevrim sonrasinda azaldigi

ve bu sebeple katmanli yapinin bozuldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.55: LLMO-APSAP/PANI2 elektrodunun gevrim éncesi ve ¢evrim sonrasi XRD
analizi karsilagtirmasi.
Sekil 4.56’da LLMO-APSAP/PANI2’ye ait SEM goriintiileri verilmistir. Baglayicinin
200 ¢evrim sonunda LLMO kristallerini sardigi ¢cevrim sonrasi goriintllerde net bir sekilde

gorilmektedir. Ayni zamanda ¢evrim dncesi SEM goriintlslinde gorilen karbon siyahinin

cevrimden sonra kayboldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.56: LLMO-APSAP/PANI2 elektrodunun gevrim éncesi ve cevrim sonrasi SEM
goruntulerinin karsilastirmasi.

Sentezlenen APANi ile LLMO-APSAP/PANI2 elektrodu EDX analizinde
karsilastirildiginda 2-3 keV enerji araliginda PANi’nin emeraldin formunun dengeleyici
karsit iyonuna ait pikler Sekil 4.57’de goriilmektedir. Amonyum persilfat varliginda
polimerlestirilerek elde edilen APANI sentezi sirasinda kullanilan HCl’den gelen klor iyonu
EDX analizinde 2.6 keV enerji diizeyinde goriilmektedir. APSAP/PANI2 baglayicisinda
bulunan karsit iyon olan silfat anyonunda bulunan S ve polimerin yapisinda bulunan P
atomlarina ait karakteristik pikler 2-2.4 keV enerji araliginda goriilmektedir. LLMO-
APSAP/PANI2 elektrodunda ayrica Mn, Ni, Co ve O pikleri net bir sekilde gériilmektedir.
200 cevrim sonunda gecis metallerine ait olan piklerin azaldigi ancak Mn elementine ait
olan yildiz ile gosterilmis olan 0.6 keV bolgesindeki Mn pikinin arttigi gorilmektedir. EDX
ve diger analizlerden elde edlien sonuglar 1siginda LLMO kristallerinin Jahn-Teller
bozunmasi ile spinel yapilarin olustugu ve bu sebeple Ni ve Co elementlerinden kayip

yasandigi soylenebilir.
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Sekil 4.57: LLMO-APSAP/PANI2 elektrodunun ¢evrim dncesi, cevrim sonrasi ve
APSAP/PANI2 baglayicisinin EDX analizi karsilastirmasi.
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5. SONUCLAR ve TARTISMALAR

Enerjinin depolanmasi ve ihtiya¢ halinde kullanilmasi amaci ile gelistirilen yiksek
enerji yogunluguna sahip lityum iyon bataryalar 21. yizyilin odak konusu olmustur.
Lityum iyon bataryalarda enerjinin depolanmasi igin 6nemli birgok parametre olsa da en
blyik etkiyi bataryalarin kapasiteyi sinirlayan katot elektrotlari yapmaktadir. Katmanh
yapili lityumca zengin katot malzemeler (LLMO) (Li1.2Mno.54Nio.13C00.1302) sahip oldugu
teorik kapasitesi (>250 mAh/g) ile lityum iyon bataryalarda enerji yogunlugunu
arttirmada bir numarali aday olarak gosterilmektedir. Her ne kadar umut vaat eden bir
malzeme olsa da ilk ¢evrim sirasinda olusan bozunma ve gevrim sirasinda devam eden
kristal yapi bozunmalari LLMO’nun ticarilesmesi 6niinde en biylik engeldir. Kristal
yapinin bozunmasini engellemek icin anyon (Mg?*, AI**) veya katyon(F*’) katkilama, metal
oksit kaplama (Al>0s, MgO) gibi ¢ozimler ile kapasite kararlihgl saglanmaya calisilsa da
henliz uzun ¢evrim émriine sahip bir malzeme gelistirilememistir.

Baglayici ile kararhihgin arttiriimasi bir diger teknik olarak ilgi gekmektedir. Bu tez
kapsaminda ilk olarak arastirma grubumuz tarafindan gelistirilen yontem ile Poli(dikloro
fosfazen) (polifosfazen) polimeri yeni bir yasayan katyonik polimerizasyon methodu ile
sentezlenerek NMR spektrumu yardimiyla 6n karakterizasyonu yapildi. Daha sonra
Polifosfazen fonksiyonellestirilerek stlfonik asit uglu Poli bis(4-oksibenzen silfonik asit)
fosfazen (PSAP) elde edildi. iletken polimerlerin sentezinde karsit iyon dengeleyicisi
olarak kullanilan PSS’in oksidatif sartlar altinda kararsiz yapiya sahip olmasi karsit iyon
dengeleyicisi olarak farkli polimerlerin kullanimini ortaya ¢ikarmistir.Bu dogrultuda PSAP
esasll in-situ ylkseltgenme polimerizasyon yontemi ile polipirol ve polianilin iletken
kompozit malzemeleri sentezlendi. Sentezlenen kompozit malzemeler LLMO kristallerine
baglayici olarak kullanildi ve permormans ozellikleri incelendi. Baglayici kompozit
malzemeler olan Poli bis(4-oksibenzen sulfonik asit)/Polipirol (PSAP/PPy) ve Poli bis(4-
oksibenzen silfonik asit)/polianilin (PSAP/PANI), iki farkh baslatici (sodyum persiilfat ve
amonyum persilfat) yardimi ile karsit iyon dengeleyici polimeri(PSAP) sabit tutularak 3
farkli monomer oraninda (1:0.5, 1:1, 1:1.5) sentezlendi. Sentezlenen kompozit

malzemelerin kimyasal yapisi *H ve 3P NMR ile PSAP’in NMR ve FT-IR spektrumlarindaki
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degisiklikler gozlemlenerek analiz edildi. Ek olarak malzemelerin elektronik 6zellikleri UV-
Vis ve ESR analizleri ile incelendi. Sentez sirasinda kullanilan monomerlerin oraninin
polimer morfolojisine olan etkisi ve 6zellikleri SEM ile karakterize edildi. Ayrica in-situ
polimerizasyon ile sentezlenen iletken polimer kompozitlerin iletkenlik 6zellikleri 4-nokta
prop ile incelendi. Termal dayanima sahip PSAP’In sentezlenen kompozit yapiya kattig
termal kararhlik 6zellikleri ayrica TGA analizi ile incelenmistir. Bu analizlerden elde edilen
en carpici sonuglar (A ve S)PSAP/PPy3 kodlu en yiksek pirol oranina sahip kompozitlerin
saf olarak sentezlenen (A ve S)PPy iletken polimerinden daha yiiksek iletkenlik degerine
sahip olmasi ve ¢ozlnirlik bakimindan cok iyi ¢oziinerek film yapabilme kabiliyetinde
olmasi olarak éne ¢ikmaktadir. Bir baska kompozit olan (A ve S)PSAP/PANI kompozit
malzemelerinde ise PANi miktarinin artmasinin film kabiliyetini distirdigi gorilda.
iletkenlik dzelligi bakimindan kompozit malzemelerin saf (A ve S)PANI polimerine oda
kosullarinda hatta disiik anilin oranina sahip (A ve S)PSAP/PANI’ler icin yiiksek
sicakliklarda dahi erisemedigi gorildi. LLMO malzemesine baglayici olarak segilen
polimerlerde film yapma oOzelligi en onde tutuldu ve bu sebeple SPSAP/PPy3,
APSAP/PPy3, SPSAP/PANI1, SPSAP/PANIi2, APSAP/PANI1 ve APSAP/PANi2 kompozit
malzemeleri baglayici olarak kullanildi.

Uretilen LLMO-SPSAP/PPy3, LLMO- APSAP/PPy3, LLMO-SPSAP/PANI1, LLMO-
SPSAP/PANI2, LLMO-APSAP/PANI1 ve LLMO-APSAP/PANI2 elektrotlarindan lityum
metaline karsi kapatilan yarim hcrelerin elektrokimyasal empedans 6lctimleri, farkh
hizlarda sarj/desarj kapasite olciimleri ve sabit hizda(C/5) sarj/desarj cevrim testleri
yapilarak LLMO bozunmasina karsi olan etkileri gozlemlendi. 6 kompozit baglayici
arasinda en dikkat ¢eken etkiyi APSAP/PPy3 kompozit baglayicisinin gosterdigi ¢evrim
testi sonunda goruldi. 200 gevrim sonunda %89 kapasite kararhligr gésteren LLMO-
APSAP/PPy3 elektrodu diger elektrotlardan cok daha etkili bir baglayici oldugu yapilan

calismalar ile bulundu. Yapilan lityum iyon batarya uygulamalari tablo 5.1’de 6zetlendi.
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Tablo 5.1: Hazirlanan elektrotlarin Li-iyon batarya uygulama sonuglari.

Elektrot adi | Elektrot | ilk kapasite | C/5’teki ilk | 200 ¢evrim | Kapasite
direnci kaybi kapasite sonrasi kaybi (%)
(Q) (mAh/g) (mAh/g) kapasite
(mAh/g)
LLMO- 23.9 74 206.48 184.72 %10.53
APSAP/PPy3
LLMO- 59.8 102.3 210.15 153.85 %26.79
SPSAP/PPy3
LLMO- 67.4 73.06 205.27 158.19 %22.93
SPSAP/PANi1
LLMO- 63.4 78.18 176.06 148.18 %15.83
SPSAP/PANI2
LLMO- 60.4 122.9 211.55 155.33 %26.57
APSAP/PANI1
LLMO- 59.1 78.12 190 122.72 %35.41
APSAP/PANI2
LLMO-PVDF 82.9 98.6 207.09 134.35 %35.12

Bu tezde incelenen polimerler suda ¢6ziinebilir ylksek elektriksel iletkenlik 6zelligi

bulunan ve alev geciktirici etkisi ile daha glvenli bataryalar Uretilebilmesi agisindan 6ncii

bir calisma niteligi tasimaktadir. LLMO 06zelinde incelenen sentezlenmis kompozit

baglayicilar baska katot aktif malzemeleri (NMC, LFP, LMNO vb.) icinde kapasiteyi

arttirmak ve korumak i¢in uygulanabilir oldugu g6z éniinde bulundurulmalidir.
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