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OZET

Siilfiirin dogal bollugu, diisiik toksisitesi ve 2567 Wh/kg ‘lik yiiksek teorik
enerji yogunlugundan dolay1 Li-S piller yeni nesil lityum piller arasinda en umut vaat
eden adaylardan biri olarak goriilmektedir. Bu tez kapsaminda, lityum stilfiir pillerde
katot malzeme olarak kullanilabilecek polifosfazen temelli akrilik gruplar tasiyan
polimerlerden ilk asamada polibis(2-akrilamidoetoksi) fosfazen (3) ve polibis(1,3-
diakrilamido-2-propanoksi) fosfazen (4) sentezlendi. Ikinci asamada polifosfazen
temelli etilen glikol iceren ve akrilik gruplar tasiyan polifosfazen temelli poli((2-
akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (5) ve poli((1,3-diakrilamido-2-
propanoksi)-r-(metoksietoksietoksi))  fosfazen (6) polimerleri  sentezlendi.
Sentezlenen (3), (4), (5) ve (6) polimerler siilfiir ile vulkanizasyon yoOntemi
kullanilarak elektroaktif (7), (8), (9) ve (10) polimerleri hazirlandi. Tiim polimerlerin
karakterizasyonu uygun teknikler kullanilarak gergeklestirildi.

(7), (8), (9) ve (10) polimerlerinin elektrokimyasal performanslar iki asamada
degerlendirildi. ilk asamada alev geciktirici ozellik gosterebilecek polifosfazen
temelli (9) ve (10) polimerlerinin elektrokimyasal 6lgtimleri %50 siilfiir igerikli (9)
polimerinin C/5 akim yogunlugundaki ilk desarj kapasitesi 1205 mAh/g ‘lik bir
degeri isaret ederken 200 cevrim sonunda yaklagik 400 mAh/g ‘lik bir desaj
kapasitesi ile bu asamadaki en umut vaat eden kapasiteleri sergiledi. Ikinci asamada
ise etilen glikol igeren polifosfazen temelli (7) ve (8) polimerlerinin elektrokimyasal
Olgtimleri %50 etilen glikol igerikli (7) polimeri ilk desarj kapasitesi 1296 mAh/g ve
105 ¢evrim sonunda 745 mAh/g ‘lik kapasite ile ikinci asamadaki en stabil sonuglari

sergiledi.

Anahtar Kelimeler: Fosfazen temelli katot, akril amit, etilen glikol, Lityum

sulfiir piller.



SUMMARY

Li-S batteries are seen as one of the most promising candidates among the new
generation lithium batteries due to the natural abundance of sulfur, low toxicity and
high theoretical energy density of 2567 Wh/kg. Within the scope of this thesis, in the
first step, polybis(2-acrylamidoethoxy) phosphazene (3) and polybis(1,3-
diacrylamido-2-propanoxy) phosphazene (4) were synthesized from polymers
containing acrylic groups polyphosphazene-based that can be used as cathode
materials in lithium sulfide batteries. In the second stage, containing ethylene glycol
and carrying acrylic groups polyphosphazene-based, poly((2-acrylamidoethoxy)-r-
(methoxyethoxyethoxy)) phosphazene (5) and poly((1,3-diacrilamido-2-propanoxy)-
r-(methoxyethoxyethoxy))phosphazene (6) polymers were synthesized. Electroactive
polymers (7), (8), (9) and (10) were prepared from the synthesized polymers (3), (4),
(5) and (6) by using the vulcanization method. The characterization of all polymers
was carried out using appropriate techniques.

Electrochemical performances of (7), (8), (9) and (10) polymers were
evaluated in two stages. Electrochemical measurements of polyphosphazene-based
(9) and (10) polymers, which may show flame retardant properties in the first stage,
indicate a value of 1205 mAh/g at the C/5 current density of the 50% sulfur-
containing polymer (9), while at the end of 200 cycles With a discharge capacity of
about 400 mAh/g, it demonstrated the most promising capacities at this stage. In the
second stage, the electrochemical measurements of the polyphosphazene-based (7)
and (8) polymers containing ethylene glycol, the first discharge capacity of the 50%
ethylene glycol-containing (7) polymer was 1296 mAh/g and at the end of 105
cycles, a capacity of 745 mAh/g. showed the most stable results in the second phase.

Key Words: Phosphazene based cathode, acryl amide, ethylene glycol, Lithium
sulfide batteries.
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(6-3) Polimerinin *H NMR spektrumu.
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1.GIRIS

Diinya ekonomisinin hizli gelisimi ile artan enerji talebi, geleneksel fosil
yakitlarin kademeli olarak tiikenmesine ve cevre kirliligine sebep olmaktadir. Son
birka¢ on yilda fosil yakitlarin kullanimina bagli olarak artan sera gazi etkisi ve
sonucunda kiiresel 1sinma diinyay1r tehdit eder hale gelmistir. Bu sebeplerden
enerjinin eldesinde g¢evre dostu riizgar, giines, su ve jeotermal gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarma yonelim ve arastirmalar artmustir [1]. Yenilenebilir enerji
kaynaklarmin siirekli olmayisi stirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin gelisimi i¢in bilim
insanlarin1 yeni aragtirmalara yoneltmistir. Sirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin
gelisiminde elde edilen enerjinin depolanabilmesi en Onemli etmen olarak
goriilmektedir. Ayrica gelisen mobil yasam ile hayatin her alaninda depolanan
enerjinin uzun siireli kullanilabilir olma ihtiyact sarj edilebilen pilleri ki 6zellikle de
lityum iyon pilleri cok 6nemli hale getirmistir [2], [3].

Lityum iyon piller, yiiksek enerji ve gii¢c yogunluklari nedeniyle hem
yenilenebilir enerji sistemleri hem de elektrikli araglar alanlarinda giin gectik¢e daha
biiyiik ilgi gérmekte ve yine yiiksek enerji yogunluklar1 nedeniyle nikel metal hidrid
(NiMH), kursun asit (LA) ve nikel kadmiyum (NiCd) piller gibi bir ¢ok alternatifinin
yerini almaktadir. Giiniimiizde kullanilan sarj edilebilen lityum iyon piller genel
olarak anot, katot, seperator ve elektrolit olmak iizere dort temel bilesenden meydana
gelmektedir. Katot olarak inorganik gecis metal oksit (LiCoO2, LiFeMnOg,
LiFeMnNiO2 vb.), anot olarak c¢ogunlukla grafit, seperatér olarak genellikle
polipropilen (PP) veya polietilen (PE) ve elektrolit olarak organik ¢oziiciiler
icerisinde ¢oziinmiis LiPFg gibi lityum tuzlar kullanilmaktadir [4].

Lityum iyon piller nikel metal hidrid (NiMH), kursun asit (LA) ve nikel
kadmiyum (NiCd) piller gibi bir ¢ok alternatifinden yiiksek enerji ve giic
yogunluklarina sahip olmalarina ragmen elektrikli araglarin gelisimi ile daha yiiksek
kapasiteli pillere ihtiya¢ giin gectikge artmaktadir. Bu yiizden son yirmi yilda
arastirmacilar yeni nesil lityum iyon teknolojilerine yonelmislerdir. Yeni nesil lityum
iyon piller arasinda ¢ok yiiksek enerji yogunluklarina sahip sulu ve susuz lityum
hava (LiO), ¢inko hava (ZnO) ve Lityum Siilfiir (Li-S) piller biiytik ilgi ¢ekmektedir
(Tablo 1.1) [5]. Siilfiir’iin diisiik toksisitesi, yiiksek dogal bollugu ve 2567 Wh/kg



‘lik yiiksek enerji yogunlugu ile Li-S piller yeni nesil lityum piller arasinda en umut

vaat eden adaylardan biri olarak goriilmektedir [6], [7].

Tablo 1.1: Lityum iyon piller ile yliksek enerji yogunluguna sahip pillerin
elektrokimyasal degerleri.

Hiicre Teorik Spesifik
voltaji | Enerji Yogunlugu
V) (Wh/kg)
Giliniimiizdeki Li-iyon 3.8 387
¥5CsLi + LipsC002 «<» 3C + LiCo0O>
Zn-0 1.65 1086
Zn+ %02 <« Zn0O
Li-S 2.2 2567
2Li +S < Li2S
Li-O2 (susuz) 3.0 3505
2Li + 02 < Li202
Li-O2 (sulu) 3.2 3582
2Li + 50 + H20 < 2LIiOH

Lityum siilfiir piller yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalarina ragmen pilin
sarji/desarji esnasinda olusan ¢Oziinen lityum polisiilfit tiirlerinden dolayr hacim
genislemesine ve mekik etkisi “shuttle etki” diye anlandirilan bir olaya ki bunlar da
pilin siirli ¢evrim Omriine, diisiikk kolombik etkiye ve ciddi kapasite kayiplarina
maruz kalmasia sebep olmaktadir [8]- [12]. Lityum siilfiir pillerin kapasitelerini
gelistirmek i¢in yapilan ¢alismalarin tlimiinde ¢6ziinen lityum polisiilfit tiirevlerinin
katot malzeme igerisinde siirlandirilmast amaglanmistir [13], [14]. Bu amag
dogrultusunda gdzenekli karbon, karbon nanotiip/nanofiber, grafen/grafen oksit ve
kovalent organik kafes gibi karbon temelli iskelet yapilari ile siilfiir kompozit katot
malzemeleri hazirlanmigtir [15]- [19]. Bu goézenekli karbon iskeletlerinin lityum
polisiilfitlerin sinirlandirmasini  arttirmak amaciyla azot, oksijen, siilfiir gibi
fonksiyonel gruplar ile modifikasyonlari {izerine ¢aligmalar devam etmektedir [20]-
[22]. Ayrica bu ¢oziinen lityum polisiilfitleri katot igerisinde sinirlandirmak igin
tizerinde cesitli fonksiyonel gruplar bulunduran polimerik baglayicilar, polimerik
elektrolitler ve bunlarin lityum polisiilfit baglama enerjileri ilizerine pek ¢ok

aragtirmalar yapilmistir (Sekil 1.1)[23]- [25].



a) b)
R Kimyasal Baglanma Baglanma
N Smifi Enerjisi Enerjisi
n Li,S (V) | Li-S-(eV) { =0
N
N ! 1.14eV 1.30eV
R= /(“LO/CHa Ester 1.10 1.26 .
o
& Keton 0.96 1.23
~~=CHs
o
& Amit 0.95 1.20
“¥=NH;
B [min 0.88 1.02
SNH F
~O~ch, Eter 0.71 1.01 d\/): I h.64 oY Q.H5%Y
g i PVDF i
—C=N Nitril 0.60 0.77
—F Floroalkan 0.40 0.62
—Cl Kloroalkan 0.26 0.46
—Br Bromoalkan 0.23 0.42 ©Li ©5s 00 ON OF ©CoH
—CHs Alkan 0.23 0.30

Sekil 1.1: a) Cesitli fonksiyonel gruplarin lityum polisiilfit baglama enerjileri b)
baglayici olarak kullanilan PVDF ve PVP ‘nin lityum polisiilfit baglama enerjileri.

Lityum siilfiir pillerde kullanilan katot malzemelerin yiiksek siilfiir igermesi,
disik maliyeti, kolay ve yiikksek miktarlarda sentezlenebilir olmasi pratik
uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu baglamda Gribel ve Pyun grubu siv1 siilfiir
icerisinde doymamis komonomerlerin bulk serbest radikal polimerizasyonunu temel
alan “inverse vulcanization process” isminde bir yontem gelistirmistir. Bu yontemde
vinilik gruplar tasiyan monomerler kullanilarak ytiiksek siilfiir icerigine sahip c¢esitli
polimerlerin sentezi gergeklestirilmistir [26], [27].

Polifosfazenler inorganik polimerler icerisinde 6nemli bir yere sahiptir. Ana
zincir lizerinde bir birini takip eden P ve N atomlar1 bulunduran polimer, fosfor
atomu iizerinde bulunan aktif klor atomlar1 ile bir ¢ok reaktifin basit niikleofilik
siibstitiisyon reaksiyonlarindan; termosetlerden elestomerlere kadar fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri siibstitiie edilen gruba gore ayarlanabilen bir ¢ok tiirevi
kolaylikla hazirlanabilir [28]. Bunun yaninda etilenglikol tiirevi igeren
polifosfazenler (MEEP), yiiksek termal kararlilik ve oksidatif kosullara dayanikli
olmasiyla lityum iyon pillerde polimer elektrolit, yakit hiicrelerinde katalizor
baglayic1 ve gaz difiizyon tabakasi olarak kullanimi konusundaki ¢alismalar biiyiik

ilgi uyandirmistir [29]- [31].



Bu tez kapsaminda lityum siilfiir pillerde katot malzeme olarak kullanilabilecek
polifosfazen temelli akrilik gruplar tasiyan polimerlerin siilfiir ile vulkanizasyonu
sonucu elde edilen polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal
Ozellikleri incelendi. Bu tez kapsaminda ilk defa sentezleri gergeklestirilen
polifosfazen temelli akrilik gruplar tasiyan polimerler; polibis(2-akrilamidoetoksi)
fosfazen (3), polibis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi) fosfazen (4), poli((2-
akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (5), poli((1,3-diakrilamido-2-
propanoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (6), poli(S-rastgele-(2-
akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi))  fosfazen  (7), poli(S-rastgele-(1,3-
diakrilamido-2-propoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (8), poli(S-rastgele-bis(2-
akrilamidoetoksi)) fosfazen (9), poli(S-rastgele-bis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi))
fosfazen (10) polimelerden elektroaktif (7), (8), (9) ve (10) polimerlerin
elektrokimyasal testleri gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar, (9) ve (10)
polimerlerinin alev geciktirici 6zelliklerinin yaninda (9) polimerinin %50 siilfiir
icerigine sahip olan1 optimum katot aktif malzeme oldugu ve sergiledigi kapasite ile
cevrim Omrii degerleriyle umut vaat edici olarak degerlendirildi. Katot malzeme
icerisine entegre edilen kisa etilen glikol zincirlerinin polimerin elektrokimyasi
tizerine etkisinin arastirildigi eletroaktif (7) ve (8) polimelerden (7) polimerinin
optimum etilen glikol icerigi ile sergiledigi kapasite ve ¢evrim omrii degerleriyle

katot malzeme gelistirilmesi ¢alismalarina yol gosterebilecek sonuglar elde edildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler sirali halde -P=N- birimleri bulunduran ve fosfor atomlari
tizerindeki aktif klorlarin1 kullanarak cesitli niikleofilik siibstitliisyon reaksiyonlari
verebilen halkali veya polimerik yapilardir. Fosfazenler arasinda en ¢ok halkali

trimer, halkali tetramer ve lineer polimerler ¢alisilir [32].

cl cl
> e T .
Cl\l |P/CI H T F|>:N
|\N/ | Cl——P——N—P——ClI il n
o] Cl ) ! n=1500
a) b) ©)

Sekil 2.1: a) Halkali trimer (Hekzaklorosiklotrifosfazen b) halkali tetramer
(oktaklorosiklotetrafosfazen) c) poli(dikloro)fosfazen yapilari.

2.1.1. Fosfazenlerin Tarihi

Fosfazen bilesigi ilk kez 1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan

fosforpentakloriir ile amonyak’in reaksiyonundan sentezlenmistir[33].

nNH; + nPCls — (NPCl), + 3nHCI (2.1)

1864 yilinda Glastone ve arkadaglar1 tarafindan yapilan yapilan calisma ile
fosfazen bilesiginin molekiil formiiliintin (NPCI2)3 oldugunu agiklamiglardir [34]. 1895
ve 1897 yillarinda ise Stokes ve arkadaglari (NPCl2)n n=4,5,6 ve 7 yapisindaki
bilesikleri izole etmis ve halkali yapida olduklarini agiklamistir [35], [36]. Ayrica yine
Stokes ve arkadagslar1 tarafindan fosfazen bilesiginin 1sitildiginda ¢dziinmeyen
inorganik kaucuk olarak adlandirilan polimerlere doniistiigii bildirilmistir [37]. 1936
yilina gelindiginde Pankow, Lotmar ve Meyer bu polimerin -P=N- birimlerini igceren

lineer bir polimer zinciri oldugunu énermislerdir [38]. Ik kez 1960’larda Allcock ve

5



arkadaslar tarafindan ¢Oziiniir poli(dikloro)fosfazen’in izolasyonu
gerceklestirilmistir. Sentez kosullarinda nemin olmamasi durumunda ancak ¢oziiniir

poli(dikloro)fosfazen’in elde edilebildigini bildirmislerdir [39].

2.1.2. Polidiklorofosfazenin Sentez Yontemleri

2.1.2.1.Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Halka agilma polimerizasyonu yiiksek molekiil kiitleli ve lineer bir [NPClz]n
polimeri hazirlamanin en temel yoludur. Halka acilma polimerizasyonu ile
[NPCI2]3’tin vakumlu cam tiip igerisinde 250°C ‘ye 1sitilmasi sonucu gergeklestirilir
[39]. Polimerlesme asamasinda [NPCly]s'ten klor atomlart ayrilarak ikinci bir
halkanin halka agilmasini baglatan ve bdylece polimerizasyonu ilerleten katyonik bir
fosfazenyum tiirii elde edilir (Sekil 2.2). 250°C 'nin altindaki sicakliklarda klor
atomlariin ayrilmast minimum oldugundan polimerizasyon hizlari son derece yavas
olacag icin basarili bir polimerizasyon i¢in sicaklik kontrolii ok dnemlidir. Ayrica
250°C 'nin iizerindeki sicakliklarda 6nemli dl¢lide ¢apraz baglanma meydana gelir.
Ayrica reaksiyon ortamina AlCl3 gibi bir katalizoriin ilavesi de reaksiyon siiresini
etkilemektedir. Halka ag¢ilma polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli polimerler
elde edilmektedir. Bunun temel nedeni [NPCIz]s 'ten klor atomlari ayrilarak yeni
polimer zincirlerinin baglatilmasina imkan veren baglatma mekanizamasidir. Bu
baslatmanin polimerlesme siiresince meydana gelmesi bu polimerizasyonun dogal
ozelligidir. Bu da daha yiliksek doniisiimlii ¢apraz bagl tiirlere yol agtigindan

jellesmenin orani iyi ayarlanmalidir [40].
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Sekil 2.2: [NPCl2]3’nin halka a¢ilma polimerizasyon basamaklari.

2.1.2.2. Yasayan Katyonik Polimerizasyon

[NPCI2]n 'nin kontrollii polimerizasyonu, trikloro(trimetilsilil)fosforanimin‘in
(CIsPNSiMes) yasayan katyonik polimerizasyonu yoluyla miimkiindiir. Burada
ClsPNSiMes "in iki esdeger PCls ile reaksiyona girmesi ve karst iyon olarak PCls ile
katyonik bir tir [CIsPNPCI3]* vererek oda sicakliginda ¢ozelti iginde
gerceklestirilmektedir (Sekil 2.3) [41]. Bu tiir, baska esdegerlerin eklenmesi tizerine
polimerizasyonu baslatir ve devam ettirebilir. Kondenzasyon polimerizasyonu ile bu
siire¢ devam eder. Reaksiyon siireleri, istenen polimer zincir uzunluguna, monomer
konsantrasyonuna ve karsi iyonun dogasina bagli olarak degisebilir[42]. Ancak
CIsPNSiMes 'in diklorometan ¢oziiciisii i¢inde birka¢ saat siiresince tamamen ve
nispeten hizli bir sekilde tiikendigi gozlenir [43], [44]. Yasayan katyonik
polimerizasyon i¢in gereken yiiksek saflikta C13PNSiMes monomeri, genellikle PCl3
in LiN(SiMes)2 ile reaksiyona girerek CI2PN(SiMes)2 olusturmasi ve ardindan
klorlayici ajan SO2Cl> ile CIsPNSiMes verecek sekilde oksidasyonu ile hazirlanir
[45].



) 2eq. PCls @ © nClP=N-SiMe; ¢ e o
ClLP=N-SiMe; —————= [ CLP=N=PCl| |PCl| —————— clp=N—-P=N-PCI; [PC}]
- CISiMes - n CISiMe; él n

2 eq. PClg ® © N CLP=N-SiMe, ¢ e o
RsP=N-SiMe; ————= | RyP=N=PCl| |PCl|” ——— R3P=N+P=N+PCI3 [Pci|
- CISiMey - n CISiMe; (I:| n

- CISiMe; -n CISiMe;

1 eq. RyPClp ® o n Cl;P=N-SiMe; c|;I ® o
ClsP=N-SiMe; ———= [R3P=N=PCI3| [CI] T ome. . RaPENTTP=N PCly [Cl}
c "

Sekil 2.3: Triklorofosforaniminlerin yasayan katyonik polimerizasyonu.

Polifosfazenler ana zincirinde birbirini takip eden P ve N atomlarindan olusan
ve fosfor atomu iizerinde bulunan aktif klor atomlar:1 ile bir ¢ok reaktifin basit
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan bagli siibsitiitentin 6zelliklerine gore bir
cok alanda kullanim imkani verebilen tiirevleri kolaylikla hazirlanabilir.
Polifosfazenlerin simdiye kadar pillerden [46] boya duyarlilastirilmig hiicrelere [30],
optik malzemelerden [47] biyomedikal uygulamalara [48] ve iletken malzemlerden
[49] yakat hiicrelerine [50] kadar pek ¢ok alanda kullanim &zellikleri arastirilmustir.
Polifosfazenlerin pil uygulamalarinda anot [51], katot [46], [52], elektrolit [53], [54]
ve ayiricl (seperator) [55] gibi cesitli kisimlarda arastirmalar yapilmaktadir. Son
yillarda polifosfazenlerin 06zellikle katot malzeme olarak kullanimi iizerine

caligmalar artmaktadir.

2.2. Piller

Piller elektriksel enerjiyi kimyasal olarak depolayabilen ve istenildiginde
tekrardan elektriksel forma doniistiirebilen aygitlardir. Bu doniisiim esnasinda pilin
kimyasindaki degisimleri tersinir olarak gerceklestirebilen piller sarj edilebilir piller
olarak tanimlanmaktadir. Pilin desarji sirasinda negatif elektrotta (anot)
yiikseltgenme reaksiyonlart gergeklesirken pozitif elektrotta (katot) indirgenme
reaksiyonlart meydana gelmekte ve dig devreden gecen elektronlar elektrik enerjisi
olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.4). Bu esnada pil icerisindeki elektriksel iletkenlik
elektrolit ile saglanirken anot ve katot arasindaki kisa devrenin engellenmesi i¢in bir
ayirict (seperatdr) kullanilmaktadir. Pillerin seri ve/veya paralel baglanmasiyla

istenen eneji ve gii¢ yogunluklarinda olusturulan sistemlere bataryalar denilmektedir.
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Sekil 2.4: Lityum-iyon pillerde a) sarj b) desarj gosterimi.

Pillerle ilgili genel terimler:

gereken akimi ifade etmektedir.

depolayabilecegi enerjiyi ifade etmektedir.

ifade etmektedir.

C-hiz orani: Pilin desarj hizin1 ifade eder. 1C pilin 1 saatte tamamen desarj

Enerji yogunlugu (Wh/Kg veya Wh/L): Kiitlesel veya hacimsel olarak pilin

Gii¢ yogunlugu (W/Kg): Pilin sarj ve desarjinin ne kadar giigte yapilabilecegini

Teorik kapasite (mAh/g): Katot malzemenin maksimum kapasite degerini ifade

etmektedir. Kapasiteye etkisi olan “n” elektron sayisini ifade eder (2.2).

mAh n*96485
c(=7) =

g /7 Mwx3600




2.2.1. Pillerin Tarihi

Pillerin Tarihi

Sekil 2.5: Pillerin tarihsel geligimi.

Pillerin tarihsel gelisiminde 1700 yillarinda Benjamin Franklin daha elektrigi
kesfetmeden 2000 yil oncesinde bile pil kavrami biliniyor olabilir (Sekil 2.5). Bir
grup arastirmaci 1983 yilinda Bagdat yakinlarindaki Khujut Rabu kdylinde pismis bir
toprak kiip kesfettiler. Bu kiip icerisinde bir bakir silindir ve bu silindir igerisinde
demir ¢ubuk bulunuyordu. Alman arkeolog Wilhelm Konig bu kiip kalintisinin bir
galvanik hiicre olabilecegini diisiinmiistiir. Asidik bir siv1 ile karistirildiginda bakir
ve demir barmdiran bu kalintinin elektrik olusturabilecegi ve MO 250 ile MS 250
yillart arasinda hiikiim siirmiis Parth Uygarliginin eserlerine altin1 elektrolizle
kaplamak amaciyla kullanilmis olabilecegi diistiniilmistiir [56].

1800 yilina gelindiginde Alessandra Volta, ilk 1slak pili yaparak volta pilini
kesfetmistir. Voltaik Pil, kararli ve tutarli bir akim tireten ilk ger¢ek pildir. Tuzlu
suya batirilmis karton veya kumas katmanlariyla boliinmiis bakir ve ¢inko
katmanlarini bir araya getiren Volta, su an volta y1gini olarak bilinen seyi bulmustur.
Voltaik Pil, kararli ve tutarli bir akim treten ilk gercek pildir. Ancak tutarli akimlar
verebilmesine ragmen, Voltaik Pil uzun siire elektrik iiretemez. Voltanin pilleri kisa
bir pil Omrii sunar. Kusurlarindan biri, kisa devrelere neden olan elektrolit
sizintilaridir. Diger bir sorunu ise bakir tizerinde hidrojen kabarciklarinin olugsmasi ve
pilin i¢ direncinin artmasidir [57].

1820 yilinda ise Ingiliz kimyager John Frederic Daniell, Daniell Cell'i icat
ederek Voltaik Yigin kisitlamasinin iistesinden gelmenin yolunu agmuistir. Cinko
elektrot ve siilfiirik asitle doldurulmus sirsiz toprak, bir kaba daldirilmis bakir
stilfattan yararlandi. Toprak kap gozenekli malzemeden yapildigi i¢in iyonlarin

gegmesine izin verirken ¢ozeltilerin karismasini engelledi [58].
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1859 yilina kadar kullanilan tiim piller tiikendikten sonra kalic1 olarak
bosalmaktaydi. Bu yillarda Camille Alphonse Faure adli bir bilim adam, ilk sarj
edilebilir kursun asitli pili gelistirdi [59].

1899 yilina gelindiginde Isvegli bir bilim adami1 olan Waldermar Jungner, ilk
nikel-kadmiyum pili (Ni-Cd) icat etti. Potasyum hidroksit ¢dzeltisine batirilmis nikel
ve kadmiyum elektrotlari iceren sarj edilebilir bir pildir. Alkalin elektrolit kullanan
ilk pildir. Ileriki yillarda lityum iyon piller iizerine ¢alismalar yapilmis olsa da ilk
lityum pillerin icadi 1900 yillarin ikinci yarismma kalmistir. 1980 yilinda John
goodenough LiCo0O; katotu kesfetmesi lizerine 1982 yilinda Rachid Yazami grafit

anodu kesfetmistir. 1991 yilinda ise Sony ilk lityum iyon pili ticarilestirmistir [60].

2.2.2. Sarj Edilebilir Lityum-iyon Piller

Lityum en hafif iiclincii element olup kiigiik iyon capi ve bilinen elementler
arasinda en diisiik indirgenme potansiyeline (-3.04V vs hidrojen elektrot (SHE))
sahiptir. Bu 6zellikleri ile lityum temelli piller ¢ok yiiksek gravimetrik ve volumetrik
kapasite ve giic yogunluguna sahip olmalari nedeniyle gelecegin alternatif pil
teknolojisi olarak one ¢ikmaktadir [4], [61]. Giiniimiizde kullanilan sarj edilebilen
lityum iyon pillerde katot olarak inorganik gegis metal oksit (LiCoO2, Li(NMC)Oz,
LiFePO4 gibi) ve anot olarak ise grafit kullanilmaktadir [62]. Sarj edilebilir lityum
iyon pillerde enerji yogunlugu ve kapasitenin sinirlayict ana faktorii inorganik lityum
gecis metal oksit katottur [63]. Katot malzemesi olarak kullanilan lityum gegis metal
oksitler (spinel veya tabakali yapida) belli bir miktar Li ihtiva edebilir. Desarj
sirasinda katot igerisindeki lityum, ytikseltgenerek elektrolit olarak kullanilan lityum
tuzlarimin (LiPFs, LiISO3CF3 vb.) genellikle karbonat temelli ¢oziicii igerisine transfer
olurken (de-intercalation), sarj sirasinda elektrolit igerisindeki Li* iyonlari
indirgenerek katot malzeme igerisine girer (intercalation) (Sekil 2.4). Elektron
aligverigine eslik eden kiitle transferinde metalik lityumun yapiya girisi (sarj) ve
yapidan ¢ikis1 (desarj) olay1 nispeten yavas bir reaksiyon prosesi lizerinden yuridigi
icin lityum pillerin giic yogunluklar1 genellikle diisiiktiir [64]. Bu siiregte kiitle
transferi sinirlamalart ve diger faktorler hiicre sicakligini arttirarak enerji
yogunlugunun ve pilin ¢evrim Omriiniin, dolayisiyla giic yogunlugunun diismesine

neden olmaktadir [65], 66]. Yapilan bir arastirmaya gore lityum geg¢is metal oksit
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katot, giiniimiiz sarj edilebilir lityum iyon pillerin toplam maliyetinin %36’sin1
olusturmaktadir [67], [68]. Disen performans pil verimini etkilediginden dolay1

lityum pillerin hibrit ve tam elektrikli araglarda kullanimini sinirlamaktadir.

Y e 3
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Sekil 2.6: Giiniimiizde calisilan pil ¢esitlerinin hacimsel ve spesifik enerji yogunluk
grafigi.

Siilfiir’iin diistik toksisitesi, yliksek dogal bollugu ve yiiksek enerji yogunlugu
ile Li-S piller yeni nesil lityum piller arasinda en umut vaat eden adaylardan biri
olarak goriilmektedir (Sekil 2.6). Ayrica bu o6zellikleri ile elektrikli araglarin

menzillerinin uzatilmasi amacina uygun bir alternatiftir [69].

2.2.3. Lityum Siilfiir Piller

Lityum siilfiir pillerin tarihi 1960 yillarina kadar gitmektedir [70]. 1962 yilinda
Ulam ve Herbert siilfiirii katot olarak lityum metalini veya lityumun alagimlarini anot
olarak kullandig1 pil calismlarin1 patentlemistir. Benzer yillarda Rao yiiksek enerji
yogunluklu metal silfir piller igin elektrolitler iizerine yaptigi caligmalari
patentlemistir. Ancak elde edilen sonuglar beklenen diizeylerde olamamasi sebebiyle
caligmalar yavaglamigtir [71]. 2009 yilina gelindiginde ise Nazar grup tarafindan
yapilan ¢alisma ile lityum stlfiir piller tekrardan arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir
[72]. 2022 yilina gelindiginde ise Scopus.com sitesinden “Lithium sulfur batteries”

yazilarak elde edilen veriler 1s181inda y1l igerisinde toplam 2519 ¢aligma yapilmistir.
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Sekil 2.7 ‘teki y1l bazinda lityum siilfiir pillerle ilgili yapilan makale sayilar1 dikkate

alindiginda yildan yila artan bir ilginin oldugu gortilebilir.
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Sekil 2.7: Scopus.com sitesinden “Lithium sulfur batteries” yazilarak elde edilen

veriler 151¢1nda yillara gore makale sayilari.

Lityum sitlfiir piller 1675 mAh/g ‘lik teorik kapasiteleri ile geleneksel lityum

iyon pillere kiyasla alt1 kata kadar daha yiiksek enerji yogunluklarina sahiptirler [73].

Ancak lityum siilfiir piller tiim hiicre bilesenleri ile paket haline getirilmis son iiriin

olarak degerlendirildiginde gercek enerji yogunlugu 400-600 Wh/kg diizeyinde

oldugu sdylenebilir [71], [74]. Siilfiiriin dogal bollugu, maliyeti, cevre dostu olusu ve

bu diizeylerdeki gergek enerji yogunluklar ile elektrikli ara¢lar i¢in uygundur.
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Tablo 2.1: Farkli yapidaki lityum iyon ve lityum siilfiir pillerin 6zellikleri.

Teorik Deneysel | Teorik Ortalama | Gelisim
kapasite | kapasite hacimsel Voltaj Diizeyi
(mAh/g) | (mAh/g) kapasite V)
Katot (mAh/cm?d)
LiCoO> 274 130-150 1363 3.8 Ticari
LiNio.33C00.33Mno.3302 | 280 150-170 1333 3.7 Ticari
LiNiosCo00.15Al00s02 | 279 180-200 1284 3.7 Ticari
LiMn204 148 100-120 596 4.1 Ticari
LioMnO3 458 180-190 1708 3.8 Deneysel
LiFePO4 170 160-165 589 3.4 Ticari
LiCoPO4 167 110-130 510 3.24 Deneysel
Siilfur 1675 200-1400 | 2567 2.1 Deneysel

Lityum silfiir piller 1675 mAh/g ‘lik teorik kapasiteleri lityum ile siilfiir

arasindaki doniisiim (conversion) reaksiyonlarina dayanmaktadir. Hiicrenin desarj

sirasinda lityum anotta Li* haline doniiserek bir elektronunu verir. Bu elektron dis

devreden gecerken kullanilir ve

Li* iyonu elektrolit igerisinden katot’a hareket

(difiize olur) eder. Katot siilfiir bu asamada Sg formundan lityum ile polistlfit

tirevlerini olusturmak {izere reaksiyona girer. Kisa ve wuzun zincili lityum

polisiilfitler sayesinden toplamda 16 elektron ile teorik kapasiteye ulasilir [(2.3)-

Q7]

Anot

Katot

16Li <> Li* + 16e

Sg + 2e" + 2Li* <> Li2Ss
LioSg + 26" + 2Li" <> 2Li2S4
2Li2Ss + 46 + 4Li" < 4Li2S;
4Li,S; + 8¢ + 8Li" «> 8Li2S

(2.3)

(2.4)
(2.5)
(2.6)
2.7)
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Sekil 2.8: Li-S piller igin temsili kapasite voltaj grafigi.

Sekil 2.8 ‘de goriildiigii tlizere lityum siilfiir piller iki desarj profili
sergilemektedirler. Yaklasik 2.4 V civarinda Sg yapist Li ile Li2Sg olusturur. 2.4 ve
2.0 V (vs Li/Li") ‘da uzun zinclirli lineer polisiilfitlerin Li>Sn (4<n<8) olusumu s6z
konusu iken 2.0 V (vs Li/Li") 'deki platoda ise bu uzun zincirli yapilarin kisa zincirli
LioSn  (2<n<4) yapilarmin olugmaktadir. 2.0 V altinda ise Li2S yapilan
gozlenmektedir. Toplam kapasitenin 2.4 ve 2.0 V (vs Li/Li") araliginda 419 mAh/g
‘hk kismi, 2.0 ve 1.5 V (vs Li/Li*) arahigmnda 1256 mAh/g ‘lik kismi elde
edilmektedir [7].

2.2.4. Li-S Pillerde Karsilasilan Problemler

Li-S piller teorik olarak 1675 mAh/g ‘lik kapasiteleri, silfiir'in disik
toksisitesi ve yiikksek dogal bollugu ile diisik maliyetlerine ragmen
ticarilestirilmesinin oniinde hala agilmasi gereken problemler bulunmaktir. Li-S piller

i¢in literatiirde pek cok ¢alisma olmasina ragmen goriilen problemler su sekilde ifade
edilebilir.

e Siilfiiriin yalitkan olusu,

e Sarj desarj sirasinda olusan lityum polisiilfitlerin katot’dan anot’a gegerek

aktif malzeme kaybina sebep olusu “shuttle etkisi”,

e Hiicre igerisinde c¢oziinmeyen desarj tirlinleri Li2S olusumu sirasindaki

yiiksek hacim genislemesine sebep olmasi (%80),

Tiim bu problemler sonucu Li-S pilleri sinirlt ¢cevrim Omriine, hizli kapasite

kayiplarina ve diisiik kolombik etkiye maruz kalmaktadir.
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3. KONUYLA ILGILI YAPILAN CALISMALAR ve
TEZIN AMACI

Lityum siilfiir piller 1675 mAh/g ‘lik teorik kapasiteleri ile geleneksel lityum
iyon pillere kiyasla alt1 kata kadar daha yiiksek enerji yogunluklarina sahiptirler.
Siilfiiriin dogal bollugu, yiiksek enerji yogunluguna sahip olmast ve ¢evre dostu
olusu lityum siilfiir pilleri yeni nesil piller arasinda en umut vaat eden adaylardan biri
haline getirmektedir. Ancak lityum silfir pillerin sarji/desarji esnasinda katotta
olusan ¢ozlinen lityum polisiilfit tiirevleri anoda diflize olarak shuttle denen bir
etkiye ve hacim genislemesine bu da pilin simirli ¢evrim 6mriine, diisitk kolombik
etkiye ve ciddi kapasite kayiplarina mazur kalmasina sebep olmaktadir. Bu sorunlari
asmak ve elektrokimyasal performansi gelistirmek adina cesitli katot malzemeler
sentezlenerek literatiire kazandirilmistir. Bu ¢alismalarin timiinde katotta ¢dziinen
lityum polisiilfitler fiziksel veya kimyasal olarak sinirlandirilmaya ¢alisilmistir.

Nazar ve arkadaglari tarafindan yapilan bir caligmada ¢oziinen lityum
polistilfitlerin mesoporlu carbon olan CMK-3 yap1 iskeleti igerisinde siilfiiriin fiziksel
olarak sinirlandirilmasiyla elde edilen CMK-3/S katot malzemesi ile 1000 mAh/g
‘lik tersinir kapasite elde etmistir (Sekil 3.1). Elde edilen bu katot malzemeye
polietilen glikol (PEG) eklenmesiyle ¢oziicii igerisinde siilfir miktarinin

siirlandirilmasi sonucu kapasite artisi oldugu rapor edilmistir (Sekil 3.1a ve b) [72].

a) b) =
=0 100
400+ & JE—
. MK/ & [
"é 1,200 ey s ee CMEK-3/S-PEG E 80k Vo Asetilen Siyahi-s
- . LI I LA R ; /
e 1000 . . E
.E“ 800 '.a..c............. géo_ .’.
CMK-3/S ; ; -
v CMK-3/S = MEK.-.
¥ 600 Kompozit £ 40 . _FI}HS 3[5_ —a
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Sekil 3.1: a) CMK-3/S ve CMK-3/S-PEG kompozit malzemelerinin spesifik
kapasiteleri b) Siilfiir kompozitlerinin sarj/desarj sirasinda elektolit i¢erisinde olusan
siilfiir miktarlari.
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Yine ayni grup tarafindan yapilan bagka bir ¢calismada bimodal porlu karbon
kullanilarak farkli stilfiir igerigine sahip katot malzemeler ile daha uzun ¢evrim

omriine sahip piller elde edilmistir (Sekil 3.2) [75].
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Sekil 3.2: a) Bi modal porlu karbonun STEM gériintiisii ve SEM haritas1 b) BMC/S
kompozitlerinin katot performanslari.

Pyun ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise “inverse
vulcanization” ismini verdikleri yontemle vinilik monomerler ile elementel siilfiiriin
direk kopolimerizasyonu yoluyla kimyasal olarak kararli ve yiiksek siilfiir i¢erikli
polimerik katot malzemeler sentezlenmistir (Sekil 3.3). Monomer olarak
diizopropilbenzen’in kullanildig1 ¢alismada elde edilen kopolimerin elementel siilfiir

ile benzer bir elektrokimyasal davranis sergiledigi goriilmiistiir [76].
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Sekil 3.3: Diizopropenilbenzen (DIB) monomeri {izerinden ters vulkanizasyon
mekanizmasi.
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Hazirlanan kopolimerlerden %5, 10 ve 15 DIB igerikli katot malzemelerinin
C/10 ‘da 1200 mAh/g ‘lik ilk desarj potansiyelleri sergiledigi 100 ¢evrim sonunda
ise 1005 mAh/g ‘lik yiiksek bir kapasiteye sahip oldugu goriildii. %10 DIB igerikli
kopolimer ile yapilan pil dlgiimlerinde 0.1C ‘de 1225 mAh/g ‘lik ilk desarjin 500
cevrim sonunda 635 mAh/g iizerinde kapasite elde edilmistir (Sekil 3.4a). Ayrica
%10 DIB igerikli kopolimerin yapilan C-hiz ¢alismalarinda ise 1C ‘de 800 mAh/g
tizerinde kapasiteye sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.4b).

a) b)
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Sekil 3.4: a) Farkli DIB igerikli kopolimerlerin kapasiteleri b) %10 DIB igerikli
kopolimerin kapasite ve C-hiz performansi.

Yine ayni grup tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada ise ters vulkanizasyon
ile farkli oranlarda stiren monomeri kullanilarak hazirlanan katot malzemenin
elektrokimyasal pil testleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore %15 stiren icerikli

katot malzeme en iyi performansi sergilemistir (Sekil 3.5) [27].
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Sekil 3.5: a) %15 stiren igerikli polimerin c-hiz performansi b) %15 stiren igerikli
polimerin 0.2C ‘deki kapasite 6l¢limii.
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Pyun grup tarafindan ters vulkanizasyon ile Li-S piller i¢in kolay, yiiksek
stlfiir icerikli, diisik maliyetli ve yiiksek kapasiteli katot polimerlerin sentezinden
sonra pek ¢ok arastirmaci tarafindan ¢esitli monomerler kullanilarak farkli polimerik

katot malzemeler sentezlenmistir (Sekil 3.6) [77].
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Sekil 3.6: Literatiirde ters vulkanizasyon yontemi i¢in kullanilan baz1 monomerler.

Lityum siilfiir pillerin performasi bilyiik oranda elektrolit icerisinde ¢dziinen
lityum polisiilfit tiirevlerinin sinirlandirilmasina ve lityum iyonlarinin difiizyonuna
baglidir. Bu amagla literatiirde pek ¢ok katot malzeme hazirlanmaistir.

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada grafen nano tabakali ylizeyi modifiye
edilerek vulkanizasyon yontemi ile %57 stlfiir icerikli katot malzeme hazirlanmistir
(Sekil 3.7a). Grafen nano tabakali yapisina kovalent bagli amit yapisinin etkili bir
sekilde lityum polisiilfit tuttugu (Sekil 3.7b) ve grafen nano tabakali yapisinin yiiksek
n  konjugasyonu lityum iyon diflizyonunu arttirmasi ile lityum siilfiir pil

performasinin arttig1 goriilmiistiir [78].

(C)| Polimerlesme
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Sekil 3.7: a) Grafen nano tabakali modifiye siilfiir igerikli katot malzemenin sentezi
b) Amit yapisinin lityum polisiilfit baglama enerjileri.
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2018 yilinda yapilan diger bir ¢alismada tiyoiire kullanilarak ters vukanizasyon
ile hiper dalli polimerik bir katot malzeme hazirlanmistir (Sekil 3.8). Tiyoiire ile
stilfur arasinda olusan g¢apraz baglardan dolay1 %99 gibi yiiksek kolombik etki ve
%0.0045 gibi ¢ok diisiik kapasite kayiplarinin oldugu gériilmistiir. Ayrica hiper dalli
yapinin lityum iyon diflizyonunu arttirdigi ve yiiksek siilfiir kullanimma imkan
vermesi ile 0.2C ‘de 1176 mAh/g, 0.5C ‘de 959 mAh/g, 1C ‘de 852 mAh/g, 2C ‘de

794 mAh/g ve 5C ‘de 535 mAh/g ‘lik kapasitlere ulasildig1 bildirilmistir (Sekil 3.8)
[79].
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Sekil 3.8: a) Tiyoiire kullanilarak hiper dalli polimerik katot malzemenin sentezi b)
S+TAR ve cp(S-TAR) katot malzemelerinin c-hiz performanslari.

2020 yilinda yapilan bir ¢alismada polar amin ve amit organik gruplarinin katot
malzemenin elektrokimyasi iizerine etkisi arastirilmistir. CMK-3 iletkenligi yiiksek
gozenekli karbon {izerine niikleofilik siibstitliisyonu gergeklestirilen diamin,
monoamit ve diamit yapilarinin gii¢lii lityum polisiilfit baglama o6zelliklerinden
dolay1 fonksiyonlandirilmamis CMK-3 ile kiyaslandiginda kapasitede ciddi
gelisimler gézlenmistir. Mono amit ile fonksiyonlanmig CMK-3 ile hazirlanan katot
malzemenin yaklasik 1100 mAh/g kapasite sergilemistir. Diamin ve diamit yapilari
ile fonksiyonlandirilmig CMK-3 ile hazirlanan katot malzemeler ise yaklasik 1000
mAh/g kapasiteler segilemistir. Kolombik verimler incelendiginde ise diamit ve
diamin ile fonksiyonlandirtlmis CMK-3 yapilarinin 75 ¢evrimden sonra mono amit

ile fonksiyonlandirilmis CMK-3 yapisina gore daha verimli oldugu gorilmistiir
(Sekil 3.9) [80].
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Sekil 3.9: Diamin, monoamit ve diamit ile fonksiyonlandirilmig CMK-3 ile
hazirlanan katot malzemelerinin a) sentezi b) desarj kapasitesi-cevrim sayis1 grafigi
c) kolombik verim-gevrim sayisi1 grafigi.

2020 yilinda yapilan bir c¢aligmada soya proteini ve akril amit yapilar
kullanilarak lityum silfiir pillerde kullanilmak {izere ¢apraz graft yapili polimer
baglayic1 gelistirilmistir. Bu baglayict molekiil i¢i hidrojen baglari yapabilmesi
sayesinde lityum siilfiir katotlarin hacim genislemesi problemine ve siilfiir katodun
polimer yapisindaki amit gruplart ile etkileserek aktif malzeme kaybinin Oniine
geemek hedeflenmistir. Yaklagik 1.3 mg siilfiir yliklemesi ve 1C akim yogunlugunda
gerceklestirilen kapasite cevrim sayisi grafigi incelendiginde, 800 mAh/g iizerinde

kapasiteler sergilemistir (Sekil 3.10) [81].
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Sekil 3.10: Soya proteini ve akril amit ile hazirlanan baglayicinin a) sentezi b) desarj
kapasitesi-gevrim sayisi grafigi.

2022 yilinda yapilan bir ¢aligmada ise akrilik gruplar tasiyan iletken politiyofen
sentezi ve bu polimerin siilfiir ile vulkanizasyonu sonucu iletken zincire sahip polar
akrilik gruplar tasiyan graft polimerik katot malzeme hazirlanmistir. Katot
malzemenin 0.2C akim yogunlugunda yaklasik 400 mAh/g kapasiteler gosterdigi
bildirilmistir (Sekil 3.11) [82].
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Sekil 3.11: Akrilik gruplar tagiyan graft politiyofen katodu ve desarj kapasitesi-
cevrim sayis1 grafigi.
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Giliniimiizde lityum iyon pillerde elektrolit olarak karbonat veya eter temelli
coziiciiler igerisinde ¢oziilerek hazirlanan lityum tuzlari kullanilmaktadir. Karbonat
veya eter temelli ¢6ziictilere alternatif jel polimerler ile hazirlanabilecek PEO temelli
cOziiciilere ticari ve akademik c¢alismalarda olduk¢a yogun bir sekilde
aragtirtlmaktadir. PEO temelli ¢oziiciiler ile hazirlanan elektrolitlerde lityum
iyonunun katot ve anot arasindaki hareketi eter zincirleri boyunca molekiiler arasi ve
miilekil ici olarak temelde iki hareket ile olusmaktadir. Polimer matriksi igerisindeki
lityum iyonlar PEO zincirleri {izerindeki eter oksijenlerine koordine olarak iyon
taginimi1 olugmaktadir (Sekil 3.12). Lityum iyonlarin hizli taginimi pilin elektrolit i¢

direncinin azalmasina ve yiiksek hizlarda ¢evrimine imkan vermektedir [83], [84].

Zincir ici hareket Iyon varhgmmda zincir ici hareket

Sekil 3.12: Lityum iyonun polietilen oksit matriksi icerisindeki difiizyon hareketi.

2021 yilinda yapilan bir ¢alismada oksonorbornen ile hazirlanan polimerik
katotun artan iyonik iletkenliginin pil performansina etkisi arastinlmistir (Sekil
3.13a). Artan iyonik iletkenlige bagli olarak 140 c¢evrim sonunda
poli(okzanorbornen) ile hazirlanan katodun 94 mAh/g ve poli(norbornen) ile
hazirlanan katodun ise 68 mAh/g’lik bir kapasite sagladigi gorilmiistiir (Sekil
3.13b). Poli(okzanorbornen) ve poli(norbornen) kullanilarak hazirlanan katotlarin
1000 cevrim sonunda desarj tutma kapasiteleri ise sirasiyla %73 ve 46 olarak

bulunmustur (Sekil 3.13c) [85].
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Sekil 3.13: a) Polinorbornen ve poliokzanorbornen a)polimerlerinin yapisi b)

polimerlerinin kapasite cevrim sayisi grafigi ¢) polimerlerin desarj kapasite akim

yogunlugu karsilagtirmasi.

2020 yilinda yapilan bir bagka ¢alismada ise yan zincirinde radikal bulunduran

poli(4-gliksidinoksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil) (PTEO)

sentezlenerek lityum bis(triflorometansiilfonil)imit tuzu (LiTFSI)

katkilayict olarak kullanildigi bir organik radikal polimer katot malzemesi
hazirlanmistir (Sekil 3.14). Hazirlanan bu polimerin elektron ve iyon taginimina

imkan veren yapisiyla radikal polimer benzerlerine gore 102 s/cm? ile en yiiksek

iyonik iletkenlige sahip oldugu bulunmustur [86].

polimeri

‘nu iyonik
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Sekil 3.14: PTEO polimeri ve LiTFSI ile hazirlanan katot’un iyonik ve elektriksel
iletkenlik semasi.

3.1. Fosfazen Temelli Katot Malzemeler

Fosfazenler inorganik yapi sinifinda yer alan ve temelde birbirini takip eden P
ve N atomlarindan olusmaktadir. Fosfor (P) atomu tiizerinde bulunan aktif klor
atomlar1 pek c¢ok reaktif ile niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlart sonucu
termosetlerden elastomerlere kadar fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie edilen
gruba gore ayarlanabilen bir ¢ok tiirevi kolaylikla hazirlanabilir [28]. Temel
yapisindaki P ve N atomlar1 sayesinde termal ve/veya oksidatif kararliliga sahip
tiirevleri ve siibstitiie fonksiyonel gruplarin 6zellikleri sayesinde kararli katot aktif
malzeme olarak kullanimi arastirmacilar tarafindan caligilmistir.

2005 yilinda yapilan bir calismada, halkali fosfazen yapisinin NayS;
kullanilarak kondenzasyon polimerizasyonu sonucu alti klor atomunun yapidan
ayrilarak polimerik katot malzeme hazirlanmistir. Hazirlanan bu katot malzemeye
kars1 lityum folyonun anot olarak kullanildig: pil hiicresi 1.5-3.5 V voltaj araliginda
0.15 mA/cm? akim yogunlugundaki elektrokimyasal testinde yaklasik 400 mAh/g’lik
bir kapasite elde edilmistir (Sekil 3.15) [87].
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Sekil 3.15: Fosfazen temelli katot malzemenin sarj/desarj davranisi.

2016 yilina gelindiginde fosfazen temelli iizerinde alt1 tane 2,2,6,6-tetrametil
piperidin-1-oksi (TEMPO) bilesigini tasiyan katot malzeme hazirlanmistir. Uzerinde
azot-oksit radikali tasiyan fosfazen temelli bu katot malzeme lityum iyon pillerde 2-4
V voltaj araliginda yaklasik 115 mAh/g ‘lik bir desarj kapasitesi sergilemistir (Sekil
3.16) [88].

(P2)

Sekil 3.16: Fosfazen temelli radikalik katot malzeme.

2017 yilinda gergeklestirilen bir calismada polifosfazen temelli azot oksit
radikali tasiyan polimerin elektrokimyasal testleri sonucunda 2.6-4 V voltaj
araliginda yaklagik 100 mAh/g ‘lik bir tersinir kapasite elde edilmistir (Sekil 3.17)
[89].
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Sekil 3.17: Polifosfazen temelli radikalik katot malzeme.
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2019 yilinda gerceklestirilen bagka bir calismada polifosfazen temelli azot
oksit radikali tasiyan polimer literatiire kazandirilmistir. Bu calisgmada monomer
basina diisen radikal konsantrasyonun arttirilarak teorik ve pratik kapasitenin
arttirilmas1 amaglanmistir. 2.6-4 V voltaj araliginda gergeklestirilen elektrokimyasal

testlerinde 190 mAh/g ‘lik bir ilk desarj kapasitesi elde edilmistir (Sekil 3.18) [90].
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Sekil 3.18: Polifosfazen temelli diradikalik katot malzeme.

2020 yilinda yapilan bir caligmada halkali fosfazen c¢ekirdegi {izerinde
doymamus alken gruplar1 bulunan yap: sentezlenmis ve bu yapinn siilfiir ile 180 °C
‘de capraz bagli katot aktif malzemesi hazirlanmistir. Alev geciktirme testleri
gergeklestirilen bu katot malzeme kullanilarak 1.8-2.8 V voltaj araliginda ve 0.2C
akim yogunlugunda gerceklestirilen elektrokimyasal

Ol¢iimlerde ilk desarj

kapasitesinin 650 mAh/g ve 200 c¢evrim sonunda bu degerin 392 mAh/g oldugu
gorilmustiir (Sekil 3.19) [91].
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Sekil 3.19: Fosfazen temelli lityum siilfiir katot malzeme.
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2020 yilinda yapilan baska bir ¢alismada halkali fosfazen ¢ekirdegi iizerinde
stiren yapisi bulunduran molekiil sentezlenmis ve stiren yapisindaki doymamis
gruplarin ters vulkanizasyon teknigi kullanilarak cagraz bagli yildiz tipi katot
malzeme hazirlanmistir. 1.7-2.9 V voltaj araliginda ve 0.2C akim yogunlugunda
gerceklestirilen elektrokimyasal testlerde ortalama 400 mAh/g kapasite degerleri elde
edilmistir (Sekil 3.20) [92].
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Sekil 3.20: Fosfazen temelli stirenik lityum siilfiir katot malzeme.

2021 yilinda yapilan bir g¢alismada polifosfazen iizerinde 4,5,9,10-pirentetron
molekiilii bulunduran polimer literatiire kazandirilmigtir. Alev geciktirici 6zellikleri
de incelenen polimerin elektrokimyasal testleri 2-4 V voltaj araliginda ve 10C gibi
cok ytiksek bir akim yogunlugunda ortalama 160 mAh/g ‘lik tersinir kapasitler elde
edilmistir (Sekil 3.21) [93].
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Sekil 3.21: Polifosfazen temelli 4,5,9,10-pirentetron i¢eren katot malzeme.
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3.2. Tezin Amaci

Bu tez kapsaminda, lityum siilfir pillerde kullanilan katot malzemelerin en
bliyiik dezavantajlarindan ¢evrim sirasinda hiicre icerisinde meydana gelen lityum
polisiilfit tiirevlerinin katot i¢erisinden anot’a difiize olarak aktif malzeme kayiplarini
“mekik etkisi” ve yliksek hacim genislemesini azaltabilecek polifosfazen temelli
akrilik gruplar igeren yeni tip polimerler tasarlanmistir. Tasarlanan polimerler
tizerinde tasidiklart akril amit grubu ile ¢6ziinen lityum polisiilfit tiirevleri arasinda
giicli etkilesimler sonucu “mekik etkisi” ni azaltarak yiiksek kapasiteler ve uzun
¢evrim Omriine sahip olmasi planlanmistir. Ayrica tasarlanan polimerlerden hem
akrilamit grubu hem de eter grubunu tasiyan tiirevlerin hiicre igerisindeki lityum iyon
difiizyonuna katki saglamasi ve elektrokimyasal performaslari iizerine pozitif etkileri
ile yiiksek enerji ve ¢evrim omriine sahip polimerlerin elde edilmesi amaglanmustir.
Bu amag dogrultusunda, ilk grup olarak akril amit tiirevleri olarak kullanilan 2-
akrilamidoetanol (1) ve 1,3-diakrilamido-2-propanol (2) bilesikleri sentezlenmistir.
Elde edilen (1) ve (2) bilesikleri ile poli(dikloro)fosfazen arasindaki niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonlar1 sonucu (3) ve (4) polimerlerinin sentezleri
gerceklestirilmistir. Boylece elementel siilfiir ile vulkanizasyon yontemi kullanilarak
sentezlenecek akrilik gruplar tasiyan fosfazen temelli polimerler sentezlenmistir.
Ikinci grup olarak (1), (2) bilesikleri ve etilen glikol metil eter ile
poli(dikloro)fosfazen arasindaki niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlar1 sonucunda
(5) ve (6) polimerlerinin sentezleri gergeklestirilmistir. Bu sayede elementel siilfiir ile
vulkanizasyon yontemi kullanilarak sentezlenecek etilen glikol i¢eren akrilik gruplar
tastyan fosfazen temelli polimerler sentezlenmistir. Iki gruba ayrilarak sentezleri
gerceklestirilen (3) ve (4) polimerleri ile (5) ve (6) polimerlerinin farkli siilfiir
oranlart kullanilarak elektroaktif (7), (8), (9) ve (10) polimerleri hazirlanmistir. Tez
kapsaminda sentezleri ilk kez gerceklestirilen polimerlerden ilk grupta yer alan (3),
(4), (9) ve (10) polimerlerinin alev geciktirici dzelllikleri incelenmistir. Elde edilen
sonuclara gore %50 siilflir icerikli (9) polimerinin kendi kendine sonen kategoride
yer aldig1 belirlenmistir. Ilk grupta yer alan elektroaktif (9) ve (10) polimerlerinin
elektokimyasal ol¢iimleri  gerceklestirilerek  akril amit gruplarmin  etkisi
arastirilmistir. (10) polimerinin lizerindeki akrilamit yogunlugunun (9) polimerine

gore cok daha yiiksek olmasindan dolay1 (10) polimerinin daha yiiksek lityum siilfit

29



baglamast ve bu nedenle daha yiiksek siilflir icerigi ile (9) polimerine benzer
elektrokimyasal sonuglar elde edilmistir. ikinci grupta yer alan elektroaktif (7) ve (8)
polimerlerinin elektokimyasal olgiimleri gerceklestirilerek akril amit gruplarinin ve
etilen glikoliin etkisi arastirilmistir. (10) polimerinin iizerindeki akrilamit
yogunlugunun (9) polimerine gore c¢ok daha yiiksek olmasindan dolay1r (10)
polimerinin daha yiiksek lityum siilfit baglamasi ve bu nedenle daha yiiksek siilfiir
igerigi ile (9) polimerine benzer elektrokimyasal sonuglar elde edilmistir. %50
oranda dietilen glikol metil eter igeren (7) polimeri ile hazirlanan katot malzemenin
%50 siilfiir igerigi ve artan lityum iyon difiizyonu sayesinden etilen glikol igermeyen
ilk gruptaki tiirevi (9) polimerine gore daha yiiksek kapasite sergilmistir. Ancak %50
etilen glikol igeren (8) polimeri ile hazirlanan katot mazlemenin ise dallanmis yapisi
sebebiyle artan hiicre igerisindeki ¢oziiniirliigli kapasiteye pozitif oranda yansimasina

ragmen ¢evrim dmriinii olumsuz etkilemistir.
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4. MALZEME ve YONTEM

4.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 4.1: Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Katalog Ozelligi

Firma No
Hekzaklorosiklotrifosfazen S. Aldrich | 230286 Sentez i¢in, > 98,0 %
Etanol amin S. Aldrich | 141-43-5 Sentez i¢in, > 98,0 %
N-Hidroksietil akrilamit S. Aldrich 7646-67-5 | Sentez i¢in, 97,0 %
Akriloil kloriir S. Aldrich | 814-68-6 Sentez i¢in, 97,0 %
1,3-diamino-2-propanol S. Aldrich | 616-29-5 Sentez igin, 95 %
Aliiminyum(III)kloriir S. Aldrich | 7446-70-0 | Sentez igin, 99 %
Sodyum hidriir S. Aldrich | 223441 Sentez i¢in, 60 %
Tetrahydrofuran (THF) Merck 1.08114 Sentez i¢in,> 99,0 %
n-Hekzan Merck 104368 Sentez i¢in,> 99,0 %
Etanol Merck 100983 Sentez i¢in,> 99,0 %
Kloroform-D; Merck 1.03420 NMR Analizi igin, 99.0 %

4.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.2: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Kiitle Spektroskopisi Bruker Microflex LT GTU
FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU
DSC Mettler Toledo DSC822¢ GTU
TGA Mettler Toledo TGA851 GTU
NMR Varian 500 MHz GTU
Galvanostat Potansiostat Biologic VMP3 GTU
SEM Philips XL 30 SFEG GTU
XPS Thermo Scientific Ka Dokuz Eyliil Universitesi
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Genel islemler

Tim polimerlerin sentezleri argon atmosferi altinda gercgeklestirilmistir.
Polimerlerin saflastirilmasinda diyaliz membran (cut off 12000 Da) teknigi
kullanilmistir.  Model  polimerlerin  karakterizasyonunda  kullanilan NMR
Olctimlerinde ¢oziicii olarak CDCls, dis standart olarak H3POs ve i¢ standart olarak
TMS kullanilmastir. Ayrica polimer sentezinde kullanilan
hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer) saflastirma isleminde vakum siiblimasyonu
teknigi kullanilmistir. Polifosfazen ile siibstitiisyon reaksiyonlar1 sonucunda elde
edilen polimerler icerisinde halojen kalintist1 olup olmadigi halojen testi ile
belirlenmigtir. Halojen testi, bir bakir tel {izerine alinan az miktar polimerin bek
alevinde yakilmasi ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen polimerlerin uygun olanlar
icin smirlayict oksijen indeksi (LOI) degerleri termogravimetrik analiz (TGA)
yontemi ile elde edilen polimer kalintilarinin Van Krevelen and Hoftyzer esitliginden

(5.1) yararlanilarak elde edilmistir.

LOI= 17.5 +0.4*polimer kalintis1 (5.1)

Sentezlenen polimerlerden uygun olanlar1 i¢in tutusmaya baslama zamani
(SIT) ve tutugsma sonrast sonme zamani (SET) degerleri yakma testleri yoluyla
degerlendirilmistir. Yakma testleri sirasinda bir spatiil lizerine alinan yaklasik 5
mg’lik uygun polimer orneklerinin bek alevi lizerinde muamele edilmesi ve bu

esnada bir kronometre ile siirenin 6lglilmesi esasina dayanmaktadir.

5.1.1. Yarim Hiicrelerin Olusturulmasi

Sentezlenen katot malzemeler icin piller swagelok™ tiirii hiicreler olarak
olusturulmustur. Tiim hiicreler yliksek saflikta argon ile doldurulmus eldivenli kap
igerisinde kapatilmistir. Hiicreler ilk olarak hazneye katot malzemenin eklenmesi ve
lizerine seperator yerlestirilemesinden sonra hiicre basmna 0.15 mL elektrolit

damlatilmigtir. Seperator iizerine 8 mm capinda kesilmis lityumun referans ve karsit
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elektrot olarak kullanildig: sistemde sirastyla paslanmaz ¢elik akim toplayici ve onun

da tlizerine yay yerlestirilerek hiicre kapatma islemi tamamlanmistir.

s

Yay
Akim Toplayici
Lityum

Seperator

Swagelok
hiicre

Sekil 5.1: Swagelok™ tiirii hiicrelerin olusturulma siireci.

5.1.2. Elektrokimyasal Olciim Yontemleri

Sentezlenen katot malzemeler ile olusturulan pillerin performans testleri
galvanostatik sarj-desarj ¢evrimleri ile gergeklestirilmistir. Hiicre testleri 1.9-2.8V
(vs Li*/Li) voltaj araliginda C/5 akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. Segilen
hiicreler icin C-hiz testleri C/10, C/5, C/2, C, 2C ve 5C akim yogunluklarindan
uygun olanlarinda Olcililmiistiir. Hiicrelerin test Oncesi ve sonrasindaki i¢
direnglerindeki degisimler segilen Kkatotlar i¢in elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) teknigi ile gergeklestirilmistir. Dongilisel voltametre (CV)
testleri 0.1 mV/s tarama hizinda yapilmistir. Hazirlanan tiim katotlar i¢in swagelok
tirii hiicreler olusturularak testleri Biologic VMP-3 galvanostat/potantiostat cihazi

yardimiyla gerceklestirilmistir.
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5.2. Sentez Calismalar

5.2.1. Poli(dikloro)fosfazen Polimerinin Sentezi

T|/ XT ROP 250°C [ l_N 1
s > [ - J
CII:II)P\N/P'////CI AICI, (L n

Sekil 5.2: Poli(dikloro)fosfazen polimerinin sentez semasi.

Halka acilma polimerizasyonu sonucu polidiklorofosfazen polimerinin sentezi
literatiir ~ verilerine[94, 95] gore gerceklestirildi  (Sekil 5.2). Oncelikle
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) vakum siiblimasyon diizenegi yardimiyla
stiblimlestirilerek saflastirildi. Saf trimer (4g, 11.50 mmol) ve lewis asiti (AICI5)
(0.075g, 0.562 mmol) ucu bek alevi ile kapatilmis pyreks tiipii igerisine konuldu.
Tiiplin acik ucuna baglanan iki yollu musluk ile pompa yardimiyla tiip icerisindeki
hava bosaltild1 (~1mm Hg). Vakum hatt1 kapatilarak tiip icerisindeki trimer dnceden
1sitilan yag banyosunda eritildikten sonra sogutularak kristallendirildi. Tiip icerisinde
kalmis olabilecek havayr tamamen bosaltmak icin vakum-eritme islemleri 3 kez
tekrarland1 ve tiipiin agik ucu vakum uygulanarak bek aleviyle kapatildi. Kapali
pyreks tiipiindeki trimer 6nceden 250 °C ‘ye 1sitilmig termal yag banyosuna alinarak
mekanik karistiric1 vasitasiyla karistirildi ve yeterli viskoziteye ulagmasi sonucu
polimerlestirme islemi tamamlandi (150 dk). Tiip kirilarak argon gazi ile dolu 100
mL kuru THF icerisinde 2 saat karigtirildi. Polimer ¢ozeltisi siizge¢ kagidindan
siiziilerek {izerine 400 mL hekzan c¢oziiciisii eklendi. Boylece ham polimer
coktiiriilerek icerisindeki trimer ve oligomerik tiirlerden ayrilmasi saglandi. Coken
polidiklorofosfazen 100 mL THF icerisinde ¢oziildii ve ¢ozeltiden alinan 5 mL
Ornegin ¢Oziiclisii uzaklastirilarak polimer konsantrasyonu hesaplanmasinda
kullanildi (1.72g /100 mL, %43). Elde edilen polimerin yapis1 1P NMR yéntemiyle
aydinlatildi.
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5.2.2. 2-Akrilaminoetanol (1) Bilesiginin Sentezi

o
0°C, 2h \)k OH
o AN S \)km > X\ N

N
basic alumina, 18h H

(1)

Sekil 5.3: 2-Akrilamidoetanol (1) bilesiginin sentez semasi.

2-akrilamidoetanol (1) bilesigi literatiir verilerine gore sentezlendi[96]. 20 mL
kloroform igerisinde ¢6ziilen 2-aminoetanol (1 mL, 16.6 mmol), 50 mL ‘lik yuvarlak
dipli tek boyunlu balon igerisine alinarak 0°C ‘ye sogutuldu. 10 mL igerisinde
¢Oziinmiis akriloil kloriir (0.675 mL, 8.3 mmol) balon igerisine damla damla eklendi.
Reaksiyon karisimi 0°C ‘de 2 saat karistirildiktan sonra ¢okelti filtre kagidindan
stiziilerek ¢oziiclisii doner buharlagtiricida vakum uygulanarak uzaklagtirildi. Ham
iirlin bazik aliimina ile kloroform icerisinde 18 saat karistirildiktan sonra siiziildi ve
¢Oziiclisi  doner buharlastiricida  vakum  uygulanarak — uzaklastinldi.  2-
akrilamidoetanol (1) bilesigi renksiz yagimsi olarak (0.83g, %87) izole edildi. Bilesik
ticari olarak temin edilebildigi i¢in yap1 aydinlatmada FT-IR ve *H NMR teknikleri
kullanildi.

5.2.3. 1,3-diakrilamido-2-propanol (2) Bilesiginin Sentezi

X 7

OH OH

2)

Sekil 5.4: 1,3-diakrilamido-2-propanol (2) bilesiginin sentez semasi.

20 mL kloroform igerisinde ¢6ziilen 1,3-diamino-2-propanol (100 mg, 1.109
mmol), 50 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisine alinarak 0°C ‘ye
sogutuldu. 10 mL icerisinde ¢ozlinmiis akriloil kloriir (0.09 mL, 1.109 mmol) balon

icerisine damla damla eklendi. Reaksiyon karisimi 0°C ‘de 2 saat karistirildiktan

35



sonra ¢okelti filtre kagidindan siiziilerek ¢oziiclisii doner buharlastiricida vakum
uygulanarak uzaklastirildi. 1,3-diakrilamido-2-propanol bilesigi beyaz toz olarak (69
mg, %32) izole edildi. Bilesigin yapist MALDI, FT-IR, *H ve 1*C NMR teknikleri ile
aydinlatildi.

5.2.4. Polibis(2-akrilamidoetoksi) fosfazen (3) Polimerinin Sentezi

THF, NaH

T
+
T

3)

Sekil 5.5: Polibis(2-akrilamidoetoksi) fosfazen (3) polimerinin sentez semasi.

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 2-akrilamidoetanol
(0.855g, 9.48 mmol) 40 mL THF ‘te ¢oziildii ve tlizerine NaH (0.379g, 9.48 mmol,
60%) ilave edildi. Reaksiyon karistmi 1 saat karistirildiktan sonra elde edilen 2-
akrilamidoetanolat lizerine 40 mL kuru THF igerisinde ¢oziilen polidiklorofosfazen
(monomer-0.5g, 4.31 mmol) argon atmosferi altinda ilave edilerek bir gece oda
kosullarinda karistirildi. Bir gece sonunda reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
80 °C ‘de 7 giin siiresince karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii
doner buharlastirici ile kismi vakum uygulanarak konsantre edildi ve iizerine 50 mL
saf su ilave edilerek ¢oktiiriildii. Ham polimer sirasiyla etanol (50 mL) ve n-hekzan
(50 mL) ile yikandi. Saflastirilan polimer vakum etiiviinde bir giin siiresince
kurutuldu ve polibis(2-akrilamidoetoksi) fosfazen (3) polimeri elde edildi (0.78g,
66%). Coziiniirliik problemlerinden dolay1 3 polimerinin yapisi FT-IR, DSC, TGA ve
SEM teknikleri ile aydinlatildi.
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5.2.5. Polibis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi) fosfazen (4)

Polimerinin Sentezi
Hel " IREE
| THF, NaH | L

J . C
“)

Sekil 5.6: Polibis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi) fosfazen (4) polimerinin sentez
semasi.

Y

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 1,3-diakrilamido-2-
propanol (0.251g, 1.27 mmol) 40 mL THF ‘te ¢oziildii ve iizerine NaH (0.051g, 1.27
mmol, 60%) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1 saat karistirildiktan sonra elde edilen
1,3-diakrilamido-2-propanolat iizerine 40 mL kuru THF igerisinde ¢oziilen
polidiklorofosfazen (monomer-0.07g, 0.6 mmol) argon atmosferi altinda ilave
edilerek bir gece oda kosullarinda karistirildi. Bir gece sonunda reaksiyon karigimi
geri sogutucu altinda 80 °C ‘de 7 giin siiresince karistirildi. Daha sonra reaksiyon
karisiminin ¢oziiclisii doner buharlastirict ile kismi vakum uygulanarak konsantre
edildi ve tlizerine 50 mL saf su ilave edilerek ¢oktiiriildii. Ham polimer sirasiyla
etanol (50 mL) ve n-hekzan (50 mL) ile yikandi. Saflastirilan polimer vakum
etiiviinde bir giin siiresince kurutuldu ve polibis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi)
fosfazen (4) polimeri elde edildi (0.168g, 63%). Coziiniirliikk problemlerinden dolay1
4 polimerinin yapist FT-IR, DSC, TGA ve SEM teknikleri ile aydinlatildi.
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5.2.6.Poli((2-akrilamidoetoksi)-rastgele-(metoksietoksietoksi))
fosfazen (5) Polimerlerinin Sentezi

o
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Sekil 5.7: Poli((2-akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (5)
polimerlerinin sentez semasi.

x=0.50 ; y=0.50 i¢in Polimer (5-1) ‘in Sentezi

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 2-akrilamidoetanol
(0.273g, 2.37 mmol) ve dietilen glikol monometil eter (0.280 mL, 2.37mmol) 40 mL
THF ‘te ¢oziildi ve lizerine NaH (0.190g, 4.74 mmol, 60%) ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 1 saat karistirildiktan sonra iizerine 40 mL kuru THF igerisinde ¢oziilen
polidiklorofosfazen (monomer-0.25g, 2.15 mmol) argon atmosferi altinda ilave
edilerek bir gece oda kosullarinda karistirildi. Bir gece sonunda reaksiyon karigimi
geri sogutucu altinda 80 °C ‘de 7 giin siiresince karistirildi. Daha sonra reaksiyon
karisiminin ¢oziiclisii doner buharlastirict ile kismi vakum uygulanarak konsantre
edildi. Ham polimer diyaliz membran (cut off 3500) icerisine alinarak sirasiyla saf su
ve etanol ile 2 giin diyaliz edildi. Saflastirilan polimer yuvarlak dipli balon igerisine
alinarak ¢oziiciisii doner buharlastirict ile kismi vakum uygulanarak uzaklastirildi ve
vakum etiiviinde bir giin siiresince kurutuldu. Poli((2-akrilamidoetoksi)-r-
(metoksietoksietoksi)) fosfazen (5-1) polimeri elde edildi (0.55g, 79%).
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x=0.25 ; y=0.75 i¢in Polimer (5-2) ‘nin Sentezi

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 2-akrilamidoetanol
(0.409g, 3.555 mmol) ve dietilen glikol monometil eter (0.140 mL, 1.185 mmol) 40
mL THF ‘te ¢oziildii ve {izerine NaH (0.190g, 4.74 mmol, 60%) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 1 saat karistirildiktan sonra iizerine 40 mL kuru THF igerisinde
¢oOziilen polidiklorofosfazen (monomer-0.25g, 2.15 mmol) argon atmosferi altinda
ilave edilerek bir gece oda kosullarinda karistirildi. Bir gece sonunda reaksiyon
karisimi geri sogutucu altinda 80 °C ‘de 7 giin siiresince karigtirildi. Daha sonra
reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii doner buharlastirict ile kismi vakum uygulanarak
konsantre edildi. Ham polimer diyaliz membran (cut off 3500) icerisine alinarak
sirasiyla saf su ve etanol ile 2 giin diyaliz edildi. Saflastirilan polimer yuvarlak dipli
balon igerisine alinarak ¢oziiciisii doner buharlagtirici ile kismi vakum uygulanarak
uzaklastirildt ve vakum etiivinde bir giin siiresince kurutuldu. Poli((2-
akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (5-2) polimeri elde edildi (0.55g,
73.7%).

x=0.90 ; y=0.10 icin Polimer (5-3) ‘nin Sentezi

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 2-akrilamidoetanol
(0.055g, 0.474 mmol) ve dietilen glikol monometil eter (0.504 mL, 4.27 mmol) 40
mL THF ‘te ¢oziildi ve itizerine NaH (0.190g, 4.74 mmol, 60%) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 1 saat karigtirildiktan sonra {izerine 40 mL kuru THF igerisinde
¢oziilen polidiklorofosfazen (monomer-0.25g, 2.15 mmol) argon atmosferi altinda
ilave edilerek bir gece oda kosullarinda karistirildi. Bir gece sonunda reaksiyon
karisimi geri sogutucu altinda 80 °C ‘de 7 giin siiresince karistirildi. Daha sonra
reaksiyon karisiminin ¢oziiclisii doner buharlastirict ile kismi vakum uygulanarak
konsantre edildi. Ham polimer diyaliz membran (cut off 3500) igerisine alinarak
sirasiyla saf su ve etanol ile 2 giin diyaliz edildi. Saflastirilan polimer yuvarlak dipli
balon igerisine aliarak ¢oziicilisii doner buharlastirict ile kismi1 vakum uygulanarak
uzaklastirildt ve vakum etiivinde bir giin siiresince kurutuldu. Poli((2-
akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (5-3) polimeri elde edildi (0.55g,
79%).
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5.2.7.Poli((1,3-diakrilamido-2-propanoksi)-rastgele-
(metoksietoksietoksi)) fosfazen (6) Polimerlerinin Sentezi
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Sekil 5.8: Poli((1,3-diakrilamido-2-propanoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (6)
polimerlerinin sentez semasi.

x=0.50 ; y=0.50 i¢in Polimer (6-1) ‘in Sentezi

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 1,3-diakrilamido-2-
propanol (0.187 g, 0.945 mmol) ve dietilen glikol monometil eter (0.152 mL, 0.945
mmol) 40 mL THF ‘te ¢oziildii ve lizerine NaH (75.6 mg, 1.89 mmol, 60%) ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 1 saat karistirildiktan sonra iizerine 40 mL kuru THF
icerisinde ¢oziilen polidiklorofosfazen (monomer-0.1g, 0.86 mmol) argon atmosferi
altinda ilave edilerek bir gece oda kosullarinda karistirildi. Bir gece sonunda
reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 80 °C ‘de 7 giin siiresince karistirildi. Daha
sonra reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastirict ile kismi vakum
uygulanarak konsantre edildi. Ham polimer diyaliz membran (cut off 3500) igerisine
alarak sirasiyla saf su ve etanol ile 2 giin diyaliz edildi. Saflastirilan polimer
yuvarlak dipli balon igerisine alinarak ¢oziiciisii doner buharlastirici ile kism1 vakum
uygulanarak uzaklastirildi ve vakum etiiviinde bir giin siiresince kurutuldu. Poli((1,3-
diakrilamido-2-propanol)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (6-1) polimeri elde edildi
(0.22g, 63%).
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x=0.25 ; y=0.75 i¢in Polimer (6-2) ‘nin Sentezi

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 1,3-diakrilamido-2-
propanol (0.281 g, 1.417 mmol) ve dietilen glikol monometil eter (0.076 mL, 0.473
mmol) 40 mL THF ‘te ¢oziildii ve lizerine NaH (75.6 mg, 1.89 mmol, 60%) ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 1 saat karistirildiktan sonra iizerine 40 mL kuru THF
igerisinde ¢oziilen polidiklorofosfazen (monomer-0.1g, 0.86 mmol) argon atmosferi
altinda ilave edilerek bir gece oda kosullarinda karigtirildi. Bir gece sonunda
reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 80 °C ‘de 7 giin siiresince karistirildi. Daha
sonra reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastirict ile kismi vakum
uygulanarak konsantre edildi. Ham polimer diyaliz membran (cut off 3500) igerisine
alinarak sirasiyla saf su ve etanol ile 2 giin diyaliz edildi. Saflastirilan polimer
yuvarlak dipli balon igerisine alinarak ¢oziiciisii doner buharlastirici ile kism1 vakum
uygulanarak uzaklastirildi ve vakum etiiviinde bir giin siiresince kurutuldu. Poli((2-
akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (6-2) polimeri elde edildi (0.20g,
58%).

x=0.90 ; y=0.10 i¢in Polimer (6-3)’ nin Sentezi

250 mL ‘lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisinde 1,3-diakrilamido-2-
propanol (0.094 g, 0.474 mmol) ve dietilen glikol monometil eter (0.504 mL, 4.27
mmol) 40 mL THF ‘te ¢oziildii ve tizerine NaH (0.190g, 4.74 mmol, 60%) ilave
edildi. Reaksiyon karigimi1 1 saat karistirildiktan sonra iizerine 40 mL kuru THF
icerisinde ¢6ziilen polidiklorofosfazen (monomer-0.25g, 2.15 mmol) argon atmosferi
altinda ilave edilerek bir gece oda kosullarinda karistirildi. Bir gece sonunda
reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 80 °C ‘de 7 giin siiresince karistirildi. Daha
sonra reaksiyon karistminin ¢oziiciisii doner buharlastirici ile kismi vakum
uygulanarak konsantre edildi. Ham polimer diyaliz membran (cut off 3500) igerisine
alinarak sirasiyla saf su ve etanol ile 2 giin diyaliz edildi. Saflagtirilan polimer
yuvarlak dipli balon igerisine alinarak ¢oziiciisii doner buharlastirici ile kism1 vakum
uygulanarak uzaklastirildi ve vakum etiiviinde bir giin siiresince kurutuldu. Poli((2-
akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (6-3) polimeri elde edildi (0.22g,
63%).
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5.2.8.Poli(S-rastgele-(2-akrilamidoetoksi)-rastgele-
(metoksietoksietoksi)) fosfazen (7) Polimerlerinin Sentezi

(5-1) Polimeri ~ (7-1) Polimeri (%50s) (7-1) Polimeri (%80s) ~ (5-2) Polimeri ~ (7-2) Polimeri (%50s) (7-2) Polimeri (%80s)

) X

| Ss

P=—=N >
| Vulkanizasyon

(6]

(5 )

Sekil 5.9: Poli(S-rastgele-(2-akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (7)
polimerlerinin sentez semasi.

(5) Polimeri ile siilfiir 15 mL ‘lik cam vial igerisine alinarak argon ile
dolduruldu. Cam vial manyetik karistirict yardimiyla 165 °C ‘de 6 saat siiresince
sitilarak vulkanizasyon islemi gerceklestirildi. Bu siire sonunda cam vial kirilarak
sentezlenen polimer agat havanda toz haline getirildi. Ham polimer, icerisindeki

reaksiyona girmeyen siilfiir tiirevlerinden temizlemek amaciyla hekzan ile yikandi.
x=0.50 ; y=0.50 i¢in (5-1) polimer ile %50 wt siilfiir oranli polimerin sentezi

(5-1) Polimeri (100 mg) ile siilfir (100 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (7-1) polimer(%50s) polimerin eldesi gerceklestirilmistir.
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x=0.50 ; y=0.50 i¢in (5-1) polimer ile %80 wt siilfiir oranli polimerin sentezi
(5-1) Polimeri (100 mg) ile siilfiir (400 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (7-1) polimer(%80s) polimerin eldesi ger¢eklestirilmistir.

x=0.25 ; y=0.75 i¢in (5-2) polimer ile %50 wt siilfiir oranli polimerin sentezi
(5-2) Polimeri (100 mg) ile siilfir (100 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (7-2) polimer(%50s) polimerin eldesi ger¢eklestirilmistir.

x=0.25 ; y=0.75 i¢in (5-2) polimer ile %80 wt siilfiir oranli polimerin sentezi
(5-2) Polimeri (100 mg) ile siilfiir (400 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (7-2) polimer(%80s) polimerin eldesi ger¢eklestirilmistir.

5.2.9.Poli(S-rastgele-(1,3-diakrilamido-2-propoksi)-rastgele-
(metoksietoksietoksi)) fosfazen (8) Polimerlerinin Sentezi

(6-1) Polimeri (8-1) Polimeri (%50s) (8-1) Polimeri (%80s)  (6-2) Polimeri (8-2) Polimeri (%50s) (8-2) Polimeri (%80s)

Sekil 5.10: Poli(S-rastgele-(1,3-diakrilamido-2-propoksi)-r-(metoksietoksietoksi))
fosfazen (8) polimerlerinin sentez semasi.
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(8) Polimeri ile siilfiir 15 mL ‘lik cam vial igerisine alinarak argon ile
dolduruldu. Cam vial manyetik karistirict yardimiyla 165 °C ‘de 6 saat siiresince
sitilarak vulkanizasyon igslemi gerceklestirildi. Bu siire sonunda cam vial kirilarak
sentezlenen graft polimer agat havanda toz haline getirildi. Ham polimer, i¢erisindeki

reaksiyona girmeyen siilfiir tiirevlerinden temizlenmek amaciyla hekzan ile yikandi.

x=0.50 ; y=0.50 i¢in (6-1) polimer ile %50 wt siilfiir oranli polimerlerin sentezi
(6-1) Polimeri (100 mg) ile silfir (100 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (8-1) polimer(%50s) polimerin eldesi ger¢eklestirilmistir.

x=0.50 ; y=0.50 igin (6-1) polimer ile %80 wt siilfiir oranli polimerlerin sentezi
(6-1) Polimeri (100 mg) ile siilfiir (400 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (8-1) polimer(%80s) polimerin eldesi ger¢eklestirilmistir.

x=0.25 ; y=0.75 igin (6-2) polimer ile %50 wt siilfiir oranli polimerlerin sentezi
(6-2) Polimeri (100 mg) ile siilfiir (100 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (8-2) polimer(%50s) polimerin eldesi ger¢eklestirilmistir.
x=0.25 ; y=0.75 igin (6-2) polimer ile %80 wt siilfiir oranli polimerlerin sentezi

(6-2) Polimeri (100 mg) ile siilfiir (400 mg) kullanilarak yukaridaki genel

sentez metoduna gore (8-2) polimer(%80s) polimerin eldesi ger¢eklestirilmistir.
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5.2.10. Poli(S-rastgele-bis(2-akrilamidoetoksi)) fosfazen (9)
Polimerlerinin Sentezi

(3) Polimeri (9) Polimeri (%50s) (9) Polimeri (%75s) (9) Polimeri (%90s)

(3 ®)

Sekil 5.11: Poli(S-rastgele-bis(2-akrilamidoetoksi)) fosfazen (9) polimerlerinin
sentez semasi.

(9) polimeri ile siilfir 15 mL ‘lik cam vial igerisine alinarak argon ile
dolduruldu. Cam vial manyetik karistirict yardimiyla 165 °C ‘de 6 saat siiresince
isitilarak vulkanizasyon islemi gergeklestirildi. Bu siire sonunda cam vial kirilarak
sentezlenen graft polimer agat havanda toz haline getirildi. Ham polimer, icerisindeki

reaksiyona girmeyen siilfiir tiirevlerinden temizlenmek amaciyla hekzan ile yikanda.
(3) Polimeri ile %90 wt siilfiir oranl graft polimerin sentezi

(3) Polimeri (100 mg) ile stlfiir (900 mg) kullanilarak yukaridaki genel sentez

metoduna gore (9) polimer(%90s) polimerin eldesi gergeklestirilmistir.
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(3) Polimeri ile %75 wt siilfiir oranl graft polimerin sentezi
(3) Polimeri (100 mg) ile siilfiir (300 mg) kullanilarak yukaridaki genel sentez

metoduna gore (9) polimer(%75s) polimerin eldesi gergeklestirilmistir.

(3) Polimeri ile %50 wt siilfiir oranli graft polimerin sentezi
(3) Polimeri (100 mg) ile siilfiir (100 mg) kullanilarak yukaridaki genel sentez

metoduna gore (9) polimer(%50s) polimerin eldesi gergeklestirilmistir.

5.2.11. Poli(S-rastgele-bis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi)) fosfazen
(10) Polimerlerinin Sentezi

(4) Polimeri (10) Polimeri (%70s)  (10) Polimeri (%80s)  (10) Polimeri (%90s)

—_— T

0, NH HN (6] 0O, NH HNIO/
S S
j < _ jk PN
! & i

“) (10)

Sekil 5.12: Poli(S-rastgele-bis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi)) fosfazen (10)
polimerlerinin sentez semasi.
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(4) polimeri ile siilfir 15 mL ‘lik cam vial igerisine alinarak argon ile
dolduruldu. Cam vial manyetik karistirict yardimiyla 165 °C ‘de 6 saat siiresince
sitilarak vulkanizasyon iglemi gerceklestirildi. Bu siire sonunda cam vial kirilarak
sentezlenen graft polimer agat havanda toz haline getirildi. Ham polimer, i¢erisindeki

reaksiyona girmeyen siilfiir tiirevlerinden temizlenmek amaciyla hekzan ile yikandi.

(4) Polimeri ile %90 wt siilfiir oranli graft polimerin sentezi
(4) Polimeri (100 mg) ile silfiir (900 mg) kullanilarak yukaridaki genel sentez
metoduna gore (10) polimer(%90s) polimerin eldesi gergeklestirilmistir.

(4) Polimeri ile %80 wt siilfiir oranli graft polimerin sentezi
(4) Polimeri (100 mg) ile silfiir (400 mg) kullanilarak yukaridaki genel sentez
metoduna gore (10) polimer(%80s) polimerin eldesi gergeklestirilmistir.

(4) Polimeri ile %70 wt siilfiir oranli graft polimerin sentezi

(4) Polimeri (300 mg) ile siilfiir (700 mg) kullanilarak yukaridaki genel sentez
metoduna gore (10) polimer(%70s) polimerin eldesi gergeklestirilmistir.
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6. BULGULAR

6.1. Yap1 Aydinlatma Cahismalari

6.1.1. Poli(dikloro)fosfazen Polimerinin Yap1 Analizi

TI

A

n
Cl

Sekil 6.1: Poli(dikloro)fosfazen polimerinin yapisi.

Poli(dikloro)fosfazen (Sekil 6.1) polimerinin yapis1 3P NMR spektrumundan
elde edilen verilerle aydinlatildi. Sekil 4.10 ’da verilen THF+CDCl; igerisindeki 3!P
NMR spektrumunda, polidiklorofosfazen lineer polimer zincirindeki fosfor atomlari
0=-18.85 ppm de tek pik olarak gézlenmektedir. Spektrum incelendiginde bu pikin
disinda ¢ok tiiyeli siklik fosfazen tiirevleri ve oligomerik fosfazen tiirevlerine ait

herhangi bir pik gozlenmemektedir.

-18.85
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T T T T T T T T T T T T
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ppm

ekil 6.2: Poli(dikloro)fosfazenin THF+CDCls igerisindeki 3P NMR spektrumu.
P
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6.1.2. 2-Akrilaminoetanol (1) Bilesiginin Yap1 Analizi

o

H
)

Sekil 6.3: Bilesik (1) ‘in yapisi.

Bilesik (1) ‘in (Sekil 6.3) FT-IR ve H NMR spektrumlarindan elde edilen
bilgiler asagida verilmistir.

Bilesik (1) ‘in FT-IR spektrumu incelendiginde, N-H gerilme titresimi v= 3278
cm?, alifatik C-H (alken) gerilme titresimi v= 3084 cm?, alifatik C-H (alkan)
gerilme titresimleri v= 2939-2877 cm™, C=0 (amit) gerilme titresimleri v= 1653-
1624 cm™, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1545 cm™, alifatik C-H (alken)
diizlem dis1 egilmesi ise v= 973-946 cm™ ‘de gdzlenmistir. Ayrica baslangig bilesigi
olan 2-aminoetanol ile karsilastirildiginda v= 3354-3281 cm™ ikili halde goriilen
primer N-H gerilme titresimi akriloil kloriirin yapiya baglanmasi sonucu v= 3278
cm? ‘e kayarak tek olarak gozlenmekte ve v= 1653-1624 cm? ‘de C=O (amit)
gerilme titresimleri meydana geldigi gézlenmektedir. Bu durum, akriloil kloriiriin

sekonder amin ile reaksiyon vererek beklenen iiriiniin olustugunu desteklemektedir
(Sekil 6.4).

% Gegirgenlik

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.4: Bilesik (1) (kirmiz1 ¢izgi) ve 2-aminoetanol (mavi ¢izgi) ‘iin FT-IR
spektrumlari.
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Bilesik (1) ‘in oda sicakhiginda CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6= 7.17 ppm ‘de gozlenen pik NH- protonuna, 6= 6.24-6.13 ppm ‘de
gozlenen ¢oklu pikler CHCH2- metin protonuna, 6= 5.63-5.61 ppm ‘de gozlenen ikili
pikler CHCH,- metilen protonlarina, 6= 4.32 ppm ‘de gbzlenen pik OH-_protonuna,
0= 3.68 ppm ‘de gozlenen ikili pikler HOCH2CH>- metilen protonlarina ve 6= 3.42
ppm ‘de gozlenen ikili pikler HOCH2CH2- metilen protonlarina aittir. Integrasyon
oranlar1 siras1 ile 1:2:1:1:2:2 protona karsilik gelmekte olup Onerilen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 6.5).

T - IT Y oo Fa—
] ARAAAR 88 a 3 93
SE 0 3REEE g LI
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‘
‘
‘
J\\ H A
& 'y X X ry
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| H i 5 S 2
7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 34 3.
ppm

Sekil 6.5: Bilesik (1) ‘in CDCls icerisinde alinan *H NMR spektrumu.

6.1.3. 1,3-diakrilamido-2-propanol (2) Bilesiginin Yap1 Analizi
AL

OH
2

Sekil 6.6: Bilesik (2) ‘nin yapist.
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Bilesik (2) ‘nin (Sekil 6.6) kiitle, FT-IR, *H ve *C NMR spektrumlarindan elde
edilen bilgiler asagida verilmistir.

Bilesik (2) ‘nin MALDI-MS yo6ntemi ile pozitif iyon modunda alian kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+] 198.026 m/z beklenen (198.22) deger ile
uyum igerisindedir (Sekil 6.7) 225.634 m/z ‘de gozlenen pik ise [(M+Na+4H)]

olarak hesaplanmistir.

Intens. [a.u.]
o
[=]
o
1
225.634

500

400+

198.026

300

200

100:
07 ! b d oAt L‘ ‘:,w““wMA‘WMwMWWWJ 4

— -—7r 7 """ [T T T[T
100 125 150 175 200 225 250 275
m/z

Sekil 6.7: Bilesik (2) ‘nin kiitle spektrumu.

Bilesik (2) ‘nin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda N-H gerilme titresimleri v=
3320-3244 cm?, alifatik C-H (alken) gerilme titresimi v= 3084 cm™, alifatik C-H
(alkan) gerilme titresimleri v= 2988-2921 cm™, C=0 (amit) gerilme titresimleri v=
1655-1614 cm, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1555 cm, alifatik C-H
(alken) diizlem dis1 egilmesi ise v= 986-956 cm™ ‘de gdzlenmistir. Ayrica baslangig
bilesigi olan 1,3-diamino-2-propanol ile karsilagtirildiginda akriloil kloriiriin yapiya
baglanmas1 sonucu v= 1655-1614 cm™ ‘de C=0 (amit) gerilme titresimleri meydana
geldigi gbézlenmektedir. Bu durum, akriloil kloriiriin sekonder amin ile reaksiyon

vererek beklenen iirliniin olustugunu desteklemektedir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8: Bilesik (2) ‘nin (kirmiz1 ¢izgi) ve 1,3-diamino-2-propanol (mavi ¢izgi) ‘lin
FT-IR spektrumlari.

Bilesik (2) ‘nin oda sicakhiginda CDCls igerisinde alman ‘H NMR spektrumu
incelendiginde; 6= 8.07 ppm ‘de gozlenen pik NH- protonlarina, 6= 6.27-6.21 ppm
‘de gozlenen c¢oklu pikler CHCH>- metin protonlarina, 6= 6.06-6.02 ve 5.56-5.53
ppm ‘de gozlenen ikili pikler CHCH»- metilen protonlarina, &= 5.05-5.04 ppm ‘de
gozlenen ikili pikler CH,CHCH.- metin protonlarina, 6= 3.57-3.56 ppm ‘de gozlenen
ikili pikler OH-_protonuna ve 6= 3.19-3.14 ile 3.07-3.02 ppm ‘de gézlenen ¢oklu
pikler HNCH,CH- metilen protonlarina aittir. Integrasyon oranlar1 sirasi ile

2:2:2:2:1:1:2:2 protona karsilik gelmekte olup oOnerilen yapiyr desteklemektedir
(Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: Bilesik (2) ‘nin CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu.

Bilesik (2) ‘nin oda sicakliginda CDClI; igerisinde alinan **C NMR spektrumu
incelendiginde; 6= 165.35 ppm ‘de gbzlenen pik C=O karbonuna, 6= 132.23 ppm ‘de
gbzlenen pik CH-CH:- karbonuna, 6= 125.56 ppm °‘de goézlenen pik CH-CHo-
karbonuna, 6= 68.92 ppm ‘de gozlenen pik CH-OH karbonuna ve &= 43.52 ppm ‘de
gozlenen pik CHoNH karbonuna aittir. Spektrum Onerilen yapiyr desteklemektedir
(Sekil 6.10).
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Sekil 6.10: Bilesik (2) ‘nin CDCl3 igerisinde alinan **C NMR spektrumu.

6.1.4. Polibis(2-akrilamidoetoksi) fosfazen (3) Polimerinin Yapi

Analizi

Sekil 6.11: (3) Polimerinin yapist.
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(3) Polimerinin (Sekil 6.11) kiitle, FT-IR, DSC, TGA ve SEM analizlerinden
elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

(3) Polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-H gerilme
titresimi v= 3252 cm™, alifatik C-H (alken) gerilme titresimi v= 3076 cm™, alifatik
C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2939-2867 cm™, C=0 (amit) gerilme titresimleri
1625 cm, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1558 cm™, P=N titresimleri

LY

1202 cm™ ve v= 918 cm™ alifatik C-H (alken) diizlem dis1 egilmesi oldugu

U

diistiniilmektedir (Sekil 6.12).
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Sekil 6.12: (3) Polimerinin FT-IR spektrumu.

(3) Polimerinin TGA termogrami incelendiginde, 100 °C ‘deki egri polimer
icerisindeki nemin uzaklasmasindan ileri gelmektedir. (3) Polimeri 170 °C ‘den
baslayarak (Tq) iki basamakta bozundugu ve 700 °C ‘de %45 ‘inin bozunmadan
kaldig1 goriilmektedir.

(3) Polimerinin DSC termogrami incelendiginde ise 2-akrilamidoetanoliin
stibstitiie oldugu lineer polimer zincirinin 89.9 °C ‘de yayvan bir Ty verdigi

goriilmektedir (Sekil 6.13).

55



a) 100
b)
o
90 - -
z
S .
S 2]
z
M 70 - -2'5 A"] 2'5 5'0 7'5 1('30 155 l;ﬂ I;S Z(’\O 2
2 Sicaklik °C
=
N,
60
50
40 T v T v T v T v T v T v
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 6.13: (3) Polimerinin a) TGA ve b) DSC termogrami.
(3) Polimerinin toz formda 100, 50, 20 ve 10 pm ‘den alinan SEM goriintiileri

incelendiginde, polimer yapisinin lif formda dagilim sergiledigi goriilmektedir (Sekil

6.14).

AccV  SpotMagh: < Det' WD f———tee—i  100m AgeV SpotMagn, Det WD (sl L iy s f
100kv30 ' 250x SE 222/GTU 100KV 30, 500x  'SE*-222 GTU r
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p«; Magn  Det WD |———olf ‘uun
Ox SE 222 GTU i

Sekil 6.14: (3) Polimerinin SEM goriintiileri.
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6.1.5. Polibis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi) fosfazen (4)

Polimerinin Yap1 Analizi
P
(6] NH HN (6]
T
| ]‘
(0]
O, NH HN (6]
j <
@

Sekil 6.15: (4) Polimerinin yapist.

(4) Polimerinin (Sekil 6.15) kiitle, FT-IR, DSC, TGA ve SEM analizlerinden
elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

(4) Polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-H gerilme
titresimi v= 3273 cm™, alifatik C-H (alken) gerilme titresimi v= 3071 cm™, alifatik
C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2924-2852 cm™, C=0 (amit) gerilme titresimleri
v= 1653-1622 cm?, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1541 cm?, P=N
titresimleri v= 1209 cm™ ve v= 952 cm™? alifatik C-H (alken) diizlem dis1 egilmesi
oldugu diistiniilmektedir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16: (4) Polimerinin FT-IR spektrumu.

(4) Polimerinin TGA termogrami incelendiginde, 100 °C ‘deki egri polimer
icerisindeki nemin uzaklasmasindan ileri gelmektedir. (3) Polimeri 240 °C ‘den
baglayarak (Tq) tek basamakta bozundugu ve 700 °C ‘de %51 ‘inin bozunmadan
kaldig1 goriilmektedir.

(4) Polimerinin DSC termogrami incelendiginde ise 1,3-diakrilamido-2-
propanoliin siibstitiie oldugu lineer polimer zincirinin 93.9 °C ve 179.3 °C ‘de iki
yayvan Tg egrisi verdigi goriilmektedir. 93.9 °C ‘de gbzlenen Ty egrisinin lineer
polimer zincirine ait oldugu ve 179.3 °C ‘de gbzlenen Ty egrisinin ise lineer polimer
zincirine siibstitiie olmus 1,3-diakrilamido-2-propanoliin termal polimerizasyonu

sonucu olustugu diisiiniilmektedir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17: (4) Polimerinin a) TGA ve b) DSC termogrami.

(4) Polimerinin toz formda 20, 10, 5 ve 2um ‘den alinan SEM goriintiileri

incelendiginde, polimer yapisinin lif formda dagilim sergiledigi goriilmektedir (Sekil

6.18).

AcoMaSpot Mign Det WD || 20N ] an  Det WO ———{ 10 m
|5%’va.o/ 1000x | SE_88, OTU 5. 2000x . SE 8§ GTU

"ASe)/ SpotMagn Det' WD ——— 2;m
M50KY.30 10000x SE 88 GTU

Accl SpotMagn Det WD p——2— " 5;m
15080 5000x SE 85 GTY

Sekil 6.18: (4) Polimerinin SEM goriintiileri.
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6.1.6.Poli((2-akrilamidoetoksi)-rastgele-(metoksietoksietoksi))
fosfazen (5) Polimerlerinin Yap1 Analizi

HN

y

Sekil 6.19: Poli((2-akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (5)
polimerlerinin yapist.

(5-1) ve (5-2) Polimerlerinin (Sekil 6.19) FT-IR, DSC, TGA ve SEM
analizlerinden elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

(5-1) ve (5-2) Polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-
H gerilme titresimi v= 3246 cm™, alifatik C-H (alken) gerilme titresimi v= 3076 cm"
! alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2955-2854 cm™, C=0 (amit) gerilme
titresimleri v= 1630 cm™, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1550 cm™, P=N
titresimleri v= 1204 cm™, C-O (eter) gerilme titresimleri v= 1048 cm™ ve v= 954 cm"
L alifatik C-H (alken) diizlem dis1 egilmesi oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 6.20).
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Sekil 6.20: (5-1) ve (5-2) Polimerlerinin FT-IR spektrumlari.

(5-1) Polimerlerinin oda sicakliginda de-DMSO igerisinde alnan 3P NMR
spektrumu incelendiginde; 6=-0.90 ppm ‘de gozlenen yayvan pik lineer polifosfazen
zincirine 2-akrilamidoetoksi ve metoksietoksietoksi fonksiyonel gruplarinin rastgele
stibstitiie olmasindan dolayr c¢oklu halde gozlenmekte olup Onerilen yapiy:
desteklemektedir (Sekil 6.21). (5-1) Polimerinin reaksiyon ortamindan alinarak elde
edilmis olan bu *'P NMR spektrumu polimerin membran ile temizlenmesinden sonra
allmamamistir. (5-2) Polimerinin artan akrilik icerigi ile daha zayif ¢oziiniirligi

sebebiyle 3P NMR spektrumu elde edilememistir.
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Sekil 6.21: (5-1) Polimerinin oda sicakliginda de-DMSO igerisinde alinan 3P NMR
spektrumu.

(5-1) ve (5-2) Polimerlerinin TGA termogrami incelendiginde, 100 °C ‘deki
egri polimer igerisindeki nemin uzaklagsmasindan ileri gelmektedir. (5-1) Polimeri
170 °C ‘den baslayarak (Tq) tek basamakta bozundugu ve 700 °C ‘de %35 ‘inin
bozunmadan kaldigi goriilmektedir. (5-2) Polimeri ise 170 °C ‘den baslayarak (Tq)
iki basamakta bozundugu ve 700 °C ‘de %38 ‘inin bozunmadan kaldig1
goriilmektedir.

(5-1) ve (5-2) Polimerlerinin DSC termogrami incelendiginde ise 2-
akrilamidoetanol ve dietilen glikol metil eter gruplarinin rastgele siibstitiie oldugu
lineer polimer zincirinin swrasiyla 81 °C ve 929 °C ‘de yayvan Tg verdigi

goriilmektedir (Sekil 6.22).

62



100 ]
b) .
90 -+ -
Z 04
1 £
g 80 : L]
S i
> 70
~ 1 : P e "
.;3 60 + Sicaklik (°C)
3=
M -
50
40 I
1 | ——(5-1) Polimeri
304 L= (5-2) Polimeri

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 6.22: (5-1) ve (5-2) Polimerlerinin a) TGA ve b) DSC termogrami.

(5) Polimerlerinin toz formda 200 ve 20um ‘den alman SEM goriintiileri
incelendiginde, (5-1) ve (5-2) polimerlerinin yapisinin artan etilen glikol orani ile

daha piiriizsiiz bir goriiniim sergiledigi goriilmektedir (Sekil 6.23).

3 &
L s &,
\ | R 4
Dot W\ -—————{ 200 n AccM“SpofMagny Det WD p————| 20um
% SE. 11.7%TUT 150kV 30 19(29}( SE 117 GTU

AccV “Sptfagn  Det WD j————< | 200 um AccV SpotMagn Det WD
150130 '125% SE 117 GTU ; ,- g 150KV30 1000x SE 117 GTU

Sekil 6.23: (5-1) Polimerinin a) ve b), (5-2) polimerinin ¢) ve d) SEM goriintiileri.
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(5-1) ve (5-2) Polimerlerinin  zayif  ¢oziiniirliikklerinden  dolay1
karakterizasyonlarin1 desteklemek amaciyla yiiksek etilen glikol igerikli (5-3)
polimeri sentezlenmistir. (5-3) Polimerinin FT-IR, *H ve %P NMR analizlerinden
elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

(5-3) Polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-H gerilme
titresimi v= 3251 cm, alifatik C-H (alken) gerilme titresimleri v= 3080 cm, alifatik
C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2958-2923-2862 cm™, C=0 (amit) gerilme
titresimleri v= 1659 cm™, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1553 cm™, P=N
titresimleri v= 1227 cm™ ve C-O (eter) gerilme titresimleri v= 1051 cm™ oldugu

distintilmektedir (Sekil 6.24).
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Sekil 6.24: (5-3) Polimerinin FT-IR spektrumu.

(5-3) Polimerinin 3P NMR spektrumu incelendiginde, zirve noktas1 -5.20 ppm
‘de genis bir aralikta rezonansa geldigi goriilmektedir. (5-3) Polimerinin hazirlanist
asamasinda 2-akrilamidoetanol ve dietilen glikol metil eter gruplarinin polifosfazen
polimeri ile rastgele olacak sekilde reaksiyonu sonucu elde edildiginden dolay1 genis

bir aralikta 3'P NMR sinyali verdigi diisiiniilmektedir (Sekil 6.25).
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Sekil 6.25: (5-3) Polimerinin 3'P NMR spektrumu.

(5-3) Polimerinin *H NMR spektrumu incelendiginde, akril amit grubunu
tizerindeki CH2CHCO metin grubunun 6.29 ppm ‘de, CH.CHCO metil grubunun
5.57 ppm’de, etilen glikol metil eter grubunun tizerindeki POCH>CH. metilen
grubunun 4.10 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. Ayrica akril amit ve etilen
glikol metil eter gruplarmin alifatik protonlart 3.63-3.52-3.35 ppm’de benzer
bolgelerde rezonansa geldigi goriilmektedir. (5-3) Polimerinin 1:2:18 integrasyon
oranlar1 polimer yapisinin %90 etilen glikol metil eter grubunu icerdigini

desteklemektedir (Sekil 6.26).
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Sekil 6.26: (5-3) Polimerinin *H NMR spektrumu.

6.1.7.Poli((1,3-diakrilamido-2-propanoksi)-r-(metoksietoksietoksi))
fosfazen (6) Polimerlerinin Yap1 Analizi

o
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n

O NH HN O
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y

Sekil 6.27: Poli((1,3-diakrilamido-2-propanoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen

(6) polimerlerinin yapist.

(6-1) ve (6-2) Polimerlerinin (Sekil 6.27) FT-IR, DSC, TGA ve SEM

analizlerinden elde edilen bilgiler asagida verilmistir.
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(6-1) ve (6-2) Polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-
H gerilme titresimi v= 3278 cm, alifatik C-H (alken) gerilme titresimi v= 3065 cm"
! alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2959-2849 cm™, C=0 (amit) gerilme
titresimleri v= 1659 cm™, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1544 cm™, P=N
titresimleri v= 1251 cm™ ve C-O (eter) gerilme titresimleri v= 1076 cm™ oldugu
diistintilmektedir (Sekil 6.28).
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Sekil 6.28: (6-1) ve (6-2) Polimerlerinin FT-IR spektrumlart.

(6-1) ve (6-2) Polimerlerinin TGA termogrami incelendiginde, 100 °C ‘deki
egri polimer igerisindeki nemin uzaklagsmasindan ileri gelmektedir. (6-1) Polimeri
170 °C ‘den baslayarak (Tq) tek basamakta bozundugu ve 700 °C ‘de %42 ‘inin
bozunmadan kaldig1 goriilmektedir. (6-2) Polimeri ise 170 °C ‘den baslayarak (Tq)
iki basamakta bozundugu ve 700 °C ‘de %41 ‘inin bozunmadan kaldig1
goriilmektedir.

(6-1) ve (6-2) Polimerlerinin DSC termogrami incelendiginde, 1,3-
diakrilamido-2-propanol ve dietilen glikol metil eter gruplarinin rastgele siibstitiie
oldugu lineer polimer zincirinin sirastyla 99 °C ve 125 °C ‘de yayvan Tg verdigi

goriilmektedir (Sekil 6.29).
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Sekil 6.29: (6-1) ve (6-2) Polimerlerinin a) TGA ve b) DSC termogrami.

(6) Polimerlerinin toz formda 200 ve 20um °‘den alimman SEM gdriintiileri
incelendiginde, (6-1) ve (6-2) polimerlerinin yapisinin artan etilen glikol orani ile

daha piiriizsiiz bir goriiniim sergiledigi goriilmektedir (Sekil 6.30).
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Sekil 6.30: (6-1) Polimerinin a) ve b), (6-2) polimerinin ¢) ve d) SEM goriinttleri.
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(6-1) ve (6-2) Polimerlerinin  zayif  ¢oziiniirliikklerinden  dolay1
karakterizasyonlarin1 desteklemek amaciyla yiiksek etilen glikol igerikli (6-3)
polimeri sentezlenmistir. (6-3) Polimerinin FT-IR, *H ve %P NMR analizlerinden
elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

(6-3) Polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-H gerilme
titresimi v= 3256 cm:, alifatik C-H (alken) gerilme titresimleri v= 3080 cm?, alifatik
C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2956-2921-2862 cm™, C=0 (amit) gerilme
titresimleri v= 1656 cm™, sekonder N-H (amit) egilme titresimi v= 1553 cm™, P=N
titresimleri v= 1236 cm™ ve C-O (eter) gerilme titresimleri v= 1046 cm™ oldugu

distintilmektedir (Sekil 6.31).
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Sekil 6.31: (6-3) Polimerlerinin FT-IR spektrumu.

(6-3) Polimerinin 3P NMR spektrumu incelendiginde, zirve noktas1 -7.47 ppm
‘de genis bir aralikta rezonansa geldigi goriilmektedir. (5-3) Polimerinin hazirlanist
asamasinda 2-akrilamidoetanol ve dietilen glikol metil eter gruplarinin polifosfazen
polimeri ile rastgele olacak sekilde reaksiyonu sonucu elde edildiginden dolay1 genis

bir aralikta 3'P NMR sinyali verdigi diisiiniilmektedir (Sekil 6.32).
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Sekil 6.32: (6-3) Polimerinin 3'P NMR spektrumu.

(6-3) Polimerinin *H NMR spektrumu incelendiginde, akril amit grubunu
tizerindeki CH2CHCO metin grubunun 6.30 ppm ‘de, CHCH2CH2 metin grubunun
5.61 ppm’de, etilen glikol metil eter grubunun tizerindeki POCH>CH. metilen
grubunun 5.27 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. Ayrica akril amit ve etilen
glikol metil eter gruplarmin alifatik protonlart 3.63-3.52-3.35 ppm’de benzer
bolgelerde rezonansa geldigi goriilmektedir. (6-3) Polimerinin 1:2:1:40 integrasyon
oranlar1 polimer yapisinin %95 etilen glikol metil eter grubunu icerdigini

desteklemektedir (Sekil 6.33).
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Sekil 6.33: (6-3) Polimerinin *H NMR spektrumu.

6.1.8.Poli(S-rastgele-(2-akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi))
fosfazen (7) Polimerlerinin Yap1 Analizi

(5-1) Polimeri ~ (7-1) Polimeri (%50s) (7-1) Polimeri (%80s) ~ (5-2) Polimeri  (7-2) Polimeri (%50s) (7-2) Polimeri (%80s)

—y P = gy =) —p

Sekil 6.34: Poli(S-rastgele-(2-akrilamidoetoksi)-r-(metoksietoksietoksi)) fosfazen (7)

polimerlerinin yapisi.
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(7-1) ve (7-2) Polimerlerinin (Sekil 6.34) FT-IR, DSC, TGA ve SEM

analizlerinden elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

x=0.50 ; y=0.50 i¢in (5-1) Polimer ile %50 ve %80 wt Siilfiir Oranli1 Polimerlerin
Yap1 Analizi

(7-1) Siilfiir oranli Polimerlerin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde,
N-H gerilme titresimi v= 3216 cm™, alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v=
2993-2922-2854 cm™, C=0 (amit) gerilme titresimleri v= 1646 cm™, sekonder N-H
(amit) egilme titresimi v= 1541 cm™, P=N titresimleri v= 1242 cm™ ve C-O (eter)

gerilme titresimleri v= 1087 cm™ oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 6.35).
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Sekil 6.35: (7-1) Polimerlerin FT-IR spektrumlari.
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Baglangic Polimeri i¢in

Bozunmadan Kalan Polimer Kisim Bozunan Organik Kisim

Kiikiirtli polimeri igin

Bozunmadan Kalan Polimer Kisim Bozunan Organik Kisim

Kiikiirtlii polimeri i¢in

Kiikiirt Miktart == Bozunan Tiim Kisim — Bozunan Organik Kisim

TGA termogrami incelendiginde, (5-1) polimeri i¢in 350 °C ‘de %50 birim
bozunmadan kalan polimer zincirinde %47.5 birim bozunan organik kisim var
[termogramdan goriildigii tizere 100 °C ‘de (5-1) polimeri igerisinde yaklasik %2.5
‘lik bir nem miktar1 g6z oniine alinarak] ise (7-1) polimer (%50s) i¢in %16.7 birim
bozunmadan kalan polimer zinciri iizerinde bozunan organik kisim yukaridaki
formiile gore %15.9 ‘tir. (7-1) Polimer (%50s) icin %83.3 birim bozunan tiim
kisimdan %15.9 birimlik bozunan organik kismin ¢ikarilmasiyla (7-1) polimer
(%50s) igerisindeki siilfir miktart %67.4 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama
yontemi kullanilarak (7-1) polimer (%50s) igerisindeki siilfiir miktar1 %67.4 ve (7-1)
polimer (%80s) igerisindeki siilfiir miktar1 %83 olarak belirlenmistir (Sekil 6.36).
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Sekil 6.36: (7-1) Polimerlerinin TGA termogramlari.
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(7-1) Siilfiir oranli polimerlerin DSC termogrami incelendiginde, 114 °C ‘de
polimer yapisina kovalent olarak baglanmis siilfiirlerden kaynakli bir Ty degeri
verdigi ve polimer yapisinda artan siilfiir oraniyla birlikte Tg degerinin 114 °C ve
118 °C ‘de olmak iizere iki pik halini aldig1 goriilmektedir. Ayrica saf siilfiiriin
eriyerek biradikal olusturmasi sonucu gozlenen 170 °C ‘deki pikin polimerik
yapilarda gozlenmemesi polimer igerisinde siilfiiriin tamamen kovalent baglandigini

gostermektedir (Sekil 6.37).
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Sekil 6.37: (7-1) Polimerlerinin DSC termogramlari.
(7-1) Polimerlerinin toz formda 50 ve 2 pum ‘den alinan SEM goriintiileri

incelendiginde, artan polimer icerigi ile ile ylizey morfolojisinin farklandig

goriilmektedir (Sekil 6.38).
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Sekil 6.38: (7-1) Polimerinin a) %80s b) %50s SEM goriintiileri.

(7-1) Polimerinin {izerindeki akrilik kisimlarin siilfir ile vulkanizasyonu
sonucu elde edilen elektroaktif (7-1) polimerinin (%50 ve 80s) yapisindaki C-S
olusumu X-1s51n1  Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) yontemi kullanilarak
arastirilmistir (Sekil 6.39). Ayrica kovalent olarak C-S olusumunun desteklenmesi
amaciyla elektroaktif (7-1) polimeri(%80) ile (7-1) polimerinin siilfiir ile fiziksel
karistminin karsilagtirmali XPS olgtimleri gergeklestirilmistir. (7-1) Polimer(%80s)
ve (7-1) polimerinin stlfir ile fiziksel karisimmin XPS genel spektrumlari
incelendiginde; sirasiyla O s, C s, S 2s ve S 2p sinyalleri 532.0, 284.2, 227.7 ve
162.8 eV ‘luk baglanma enerji degerleriyle belirlenmistir. (7-1) Polimer(%80s) ve
(7-1) polimerinin siilfir ile fiziksel karigimi i¢in C Is ve S 2p kismi XPS
spektrumlart iist {iste olacak sekilde incelendiginde, C 1s spektrumlarin benzer
olmasi ve S 2p spektrumlarinda (7-1) polimer(%80s) i¢in 167.1 eV baglanma enerjisi
ile C-S bag olusumu dikkat ¢ekmektedir. (7-1) Polimer(%®80s) i¢in C 1s kismi
spektrumu detayl analizi gerceklestirildiginde, sirasiyla 287.2, 285.2 ve 284.1 eV
baglanma enerjileri ile C=0, C-S ve C-C/C=C baglarin1 isaret etmektedir. 291.6 eV
baglanma enerji degerindeki pik ise Ol¢lim esnasinda ortamdaki safsizliga
atfedilebilir. Ayrica (7-1) polimer(%80s) i¢in S 2p kismi spektrumu detayli analizi
gercgeklestirildiginde, sirasiyla 167.1, 164.3 ve 163.0 eV baglanma enerjileri ile C-S,
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S 2pzp ve S2py» baglarm isaret etmektedir. (7-1) polimerinin siilfiir ile fiziksel
karisimi i¢in S 2p kismi spektrumu detayli analizi gergeklestirildiginde, sirastyla
1643 ve 163.2 eV baglanma enerjileri ile S 2pz2 ve S2pi» baglarini isaret
etmektedir. Sonug olarak XPS &l¢limlerinin (7-1) polimer(%80s) i¢in kovalent olarak

C-S bag olusumunu destekledigi anlasilabilir.
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—(7-1) Polimer(%50s) Cls —(7-1) Polimer(%80s) 1\ Sip — Fiziksel Kangim S2p
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= =0 / A / E] i
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= C-CIC=C = S2p,. = Fitred
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- i - i -
¢ \ o _JAN )
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Sekil 6.39: (7-1) Polimer(%80s) ve fiziksel karisim i¢in a) XPS genel b)XPS C 1s
kismi ¢) XPS S 2p kismi spektrumu d) (7-1) polimer(%80s) i¢in XPS C 1s kismi ¢)
(7-1) polimer(%80s) i¢in XPS S 2p kismi f) fiziksel karigim i¢in XPS S 2p kismi
spektrumu.

x=0.25 ; y=0.75 igin (5-2) Polimer ile %50 ve %80 wt Siilfiir Oranli Polimerlerin
Yap1 Analizi

(7-2) Siilfiir oranl polimerlerin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde,
N-H gerilme titresimi v= 3220 cm™, alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v=
2955-2922-2854 cm, C=0 (amit) gerilme titresimleri v= 1647 cm™, sekonder N-H
(amit) egilme titresimi v= 1538 cm™, P=N titresimleri v= 1202 cm™, C-O (eter)

gerilme titresimleri v= 1094 cm™ oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 6.40).
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Sekil 6.40: (7-2) Polimerlerinin FT-IR spektrumlart.

TGA termogrami incelendiginde, (5-2) polimeri i¢in 350 °C ‘de %62 birim
bozunmadan kalan polimer zincirinde %35.5 birim bozunan organik kisim vardir
[termogramdan goriildiigii tizere 100 °C ‘de (5-2) polimeri igerisinde yaklasik %2.5
‘lik bir nem miktar1 gbz oniine alinarak] ve (7-2) polimer (%50s) i¢in %32.7 birim
bozunmadan kalan polimer zinciri lizerinde bozunan organik kisim yukaridaki
formiile gore %18.7 ‘tir. (7-2) Polimer (%50s) i¢in %57.3 birim bozunan tiim
kisimdan %18.7 birimlik bozunan organik kismin ¢ikarilmasiyla (7-2) polimer
(%50s) igerisindeki siilfiir miktar1 %38.6 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama
yontemi kullanilarak (7-2) polimer (%50s) igerisindeki siilfiir miktar1 %38.6 ve (7-2)
polimer (%80s) igerisindeki siilfiir miktar1 %81.5 olarak belirlenmistir (Sekil 6.41).
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Sekil 6.41: (7-2) Polimerlerin TGA termogramlari.

(7-2) Siilfiir oranlt polimerlerin DSC termogrami incelendiginde, 114 °C ‘de
polimer yapisina kovalent olarak baglanmis siilfiirlerden kaynakli bir Tgq degeri
verdigi ve polimer yapisinda artan siilfiir oraniyla birlikte Tq degerinin 114 °C ve
118 °C ‘de olmak flizere iki pik halini aldig1 goriilmektedir. Ayrica saf siilfiiriin
eriyerek biradikal olusturmasi sonucu gozlenen 170 °C ‘deki pikin polimerik
yapilarda gozlenmemesi polimer igerisinde siilfliriin tamamen kovalent baglandigini

gostermektedir (Sekil 6.42).
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Sekil 6.42: (7-2) Polimerlerin DSC termogramlart.

(7-2) Polimerlerinin toz formda 50 ve 2 pum ‘den alinan SEM gorintiileri
incelendiginde, artan polimer igerigi ile ylizey morfolojisinin farklandigi

goriilmektedir (Sekil 6.43).

AccV SpotMagn Det WD |-—| so,um*f‘ y : AccV SpmM«gn Det WD J:_=.-—-4 2wn
150kV30 500« SE 78 GIU oo AR 15m<, 0 10000x SE 78 {GIU \(

Ac6V SpotMagn Det WD —————— 50m y 'Miqn Dt WD f—r———] 2;m

150kv30 500x SE 82 GTU

m 10000x I‘ GTU

Sekil 6.43: (7-2) Polimerinin a) %80s b) %50s SEM goriintiileri.
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6.1.9.Poli(S-rastgele-(1,3-diakrilamido-2-propoksi)-r-
(metoksietoksietoksi)) fosfazen (8) Polimerlerinin Yap1 Analizi

(6-1) Polimeri  (8-1) Polimeri (%50s) (8-1) Polimeri (%80s)  (6-2) Polimeri  (8-2) Polimeri (%50s) (8-2) Polimeri (%80s)

Sekil 6.44: (8) Polimerlerinin yapisi.

(8-1) ve (8-2) Polimerlerinin (Sekil 6.44) FT-IR, DSC, TGA ve SEM

analizlerinden elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

x=0.50 ; y=0.50 i¢in (6-1) Polimer ile %50 ve %80 wt Siilfiir Oranli Polimerlerin
Yap1 Analizi

(8-1) Siilfiir oranli polimerlerin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde,
N-H gerilme titresimi v= 3221 cm?, alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v=
2960-2924-2851 cm, C=0 (amit) gerilme titresimleri v= 1643 cm™, sekonder N-H
(amit) egilme titresimi v= 1539 cm™, P=N titresimleri v= 1258 cm™, C-O (eter)

gerilme titresimleri v= 1054 cm™ oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 6.45).
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Sekil 6.45: (8-1) Polimerlerinin FT-IR spektrumlari.

TGA termogrami incelendiginde, (6-1) polimeri i¢in 350 °C ‘de %64 birim
bozunmadan kalan polimer zincirinde %29 birim bozunan organik kisim var
[termogramdan goriildiigii tizere 100 °C ‘de (6-1) polimeri igerisinde yaklasik %7
‘lik bir nem miktar1 g6z oniine alinarak] ise (8-1) polimer (%50s) i¢in %36.5 birim
bozunmadan kalan polimer zinciri lizerinde bozunan organik kisim yukaridaki
formiile gore %16.5 ‘tir. (8-1) Polimer (%50s) icin %63.5 birim bozunan tiim
kisimdan %16.5 birimlik bozunan organik kismin ¢ikarilmasiyla (8-1) polimer
(%50s) icerisindeki stilfiir miktar1 %47 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama yontemi
kullanilarak (8-1) polimer (%50s) icerisindeki stilfiir miktar1 %47 ve (8-1) polimer
(%80s) igerisindeki siilfiir miktar1 %77.5 olarak belirlenmistir (Sekil 6.46).
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Sekil 6.46: (8-1) Polimerlerinin TGA termogramlari.

(8-1) Siulfur oranli polimerlerin DSC termogrami incelendiginde, %50 wt
stilfiir oranli polimerin yapisina kovalent olarak baglanmis stilfiirlerden kaynakli
115 °C ‘de bir Ty degeri verdigi ve %80 wt siilfiir oranli polimerin yapisina kovalent
olarak baglanmis siilfiirlerden kaynakli 118 °C ‘de bir Ty degeri verdigi
goriilmektedir. Ayrica saf siilfiiriin eriyerek biradikal olusturmasi sonucu goézlenen
170 °C “deki pikin polimerik yapilarda gozlenmemesi polimer igerisinde kovalent
olarak baglanmamis siilflirlin olmadiginin bir gostergesi oldugu diistiniilmektedir

(Sekil 6.47).
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Sekil 6.47: (8-1) Polimerlerinin DSC termogramlari.

(8-1) Silfiir oranli polimerlerinin toz formda 50 ve 2 um ‘den alinan SEM
gortintiileri incelendiginde, (8-1) polimer (%80s) ‘in (8-1) polimer (%50s) ‘e goére

yiizey morfolojisinin daha piiriizsiiz oldugu goériilmektedir (Sekil 6.48).

|

o 5
AccV SpotMagns* Bt WD |2y 50 R & AccM SpotMagn Det WD

15.0kV.80 500x , SE 85’7\G1U‘ S 2 150KV 30 10000x SE 86 GTU

AccV. Spgt Magn 1
150 kv 3.0|(10000x SESBG
N

Sekil 6.48: (8-1) Polimerinin a) %80s b) %50s SEM goriintiileri.
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x=0.25 ; y=0.75 igin (6-2) Polimer ile %50 ve %80 wt Silfiir Oranli Polimerlerin
Yap1 Analizi

(8-2) Siilfiir oranl1 polimerlerin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde,
N-H gerilme titresimi v= 3275 cm?, alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v=
2948-2927-2856 cm™, C=0 (amit) gerilme titresimleri v= 1629 cm™, sekonder N-H
(amit) egilme titresimi v= 1546 cm™, P=N titresimleri v= 1231 cm™, C-O (eter)
gerilme titresimleri v= 1082 cm™ oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 6.49).
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Sekil 6.49: (8-2) Polimerlerinin FT-IR spektrumlart.

TGA termogrami incelendiginde, (6-2) polimeri i¢in 350 °C ‘de %67 birim
bozunmadan kalan polimer zincirinde %28 birim bozunan organik kisim var
[termogramdan goriildiigii tizere 100 °C ‘de (6-2) polimeri igerisinde yaklasik %5
‘lik bir nem miktar1 géz Oniine alinarak] ise (8-2) polimer (%50s) ig¢in %47 birim
bozunmadan kalan polimer zinciri ilizerinde bozunan organik kisim yukaridaki
formiile gore %19.6 ‘tir. (8-2) Polimer (%50s) i¢in %53 birim bozunan tiim kisimdan
%19.6 birimlik bozunan organik kismin ¢ikarilmasiyla (8-2) polimer (%50s)
icerisindeki siilfiir miktar1 %33.4 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama yontemi
kullanilarak (8-2) polimer (%50s) igerisindeki siilfiir miktar1 %33.4 ve (8-2) polimer
(%80s) icerisindeki siilfiir miktar1 %73 olarak belirlenmistir (Sekil 6.50).
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Sekil 6.50: (8-2) Polimerlerinin TGA termogramlari.

(8-2) Siilfiir oranli polimerlerin DSC termogrami incelendiginde, 120 °C ‘de
polimer yapisina kovalent olarak baglanmis siilfiirlerden kaynakli bir Tq degeri
verdigi ve polimer yapisinda artan siilfiir oraniyla birlikte Tq degerinin 116 °C ve
120 °C ‘de olmak ftizere iki pik halini aldig1 goriilmektedir. Ayrica saf siilfiiriin
eriyerek biradikal olusturmasi sonucu gozlenen 170 °C ‘deki pikin polimerik
yapilarda gozlenmemesi polimer igerisinde siilfiiriin tamamen kovalent baglandigini

gostermektedir (Sekil 6.51).

85



Is1 akist (mW)

-10 ¥
-12 4
-14 4
-16 i Sulfur
184 = (6-2) Polimeri
2204 = (8-2) Polimeri (%50s)

E — (8-2) Polimeri (%80s)
221 : . , , | . | |

0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.51: (8-2) Polimerlerinin DSC termogramlari.

(8-2) Silfiir oranli polimerlerinin toz formda 50 ve 2 um ‘den alinan SEM
goriintiileri incelendiginde, artan polimer igerigi ile yiizey morfolojisinin daha

yumusak ve piirlizsiiz bir goriiniim sergiledigi goriilmektedir (Sekil 6.52).

eV Sporag Det, WD j——ri 2gm
5]W3r¥ 10000x SF 88 GTU

Sekil 6.52: (8-2) Polimerinin a) %80s b) %50s SEM goriintiileri.
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6.1.10.Poli(S-rastgele-bis(2-akrilamidoetoksi))
Polimerlerinin Yap1 Analizleri

(3) Polimeri

—y

(9) Polimeri (%50s)

(9) Polimeri (%75s)

fosfazen

(9) Polimeri (%90s)

- — gy =y

®)

Sekil 6.53: (9) Polimerlerinin yapisi.

(9)

(9) Polimerlerinin (Sekil 6.53) FT-IR, DSC, TGA ve SEM analizlerinden elde

edilen bilgiler asagida verilmistir.

(9) Polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-H gerilme

titresimi v= 3216 cm™, alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2922-2853 cm™,

C=0 (amit) gerilme titresimleri v= 1634 cm™, sekonder N-H (amit) egilme titresimi
v= 1543 cm™, P=N titresimleri v= 1206 cm™ oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 6.54).
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Sekil 6.54: (9) Polimerlerinin FT-IR spektrumlari.

TGA termogrami incelendiginde, (3) polimeri igin 350 °C ‘de %76 birim
bozunmadan kalan polimer zincirinde %19 birim bozunan organik kisim vardir
[termogramdan goriildiigii tizere 100 °C ‘de (3) polimeri igerisinde yaklasik %5 ‘lik
bir nem miktar1 goz Oniine alinarak] ve (9) polimer (%50s) i¢in %42 birim
bozunmadan kalan polimer zinciri lizerinde bozunan organik kisim yukaridaki
formiile gore %10.5 ‘tir. (9) Polimer (%50s) i¢in %58 birim bozunan tiim kisimdan
%10.5 birimlik bozunan organik kismin ¢ikarilmasiyla (9) polimer (%50s)
igerisindeki siilfiir miktar1 %47.5 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama yontemi
kullanilarak (9) polimer (%50s) igerisindeki siilfiir miktar1 %47.5, (9) polimer
(%75s) igerisindeki siilfiir miktar1 %72.5 ve (9) polimer (%90s) igerisindeki siilfiir
miktar1 %87.5 olarak belirlenmistir (Sekil 6.55).
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Sekil 6.55: (9) Polimerlerinin TGA termogramlari.

(9) Siilfiir oranli polimerlerin DSC termogrami incelendiginde, %50 ve %75 wt
stilfiir oranli polimerin yapisina kovalent olarak baglanmis siilfiirlerden kaynakli
110 °C “de bir Ty degeri verdigi ve %90 wt siilfiir oranli polimerin yapisina kovalent
olarak baglanmis siilfiirlerden kaynakli Ty degerinin 112 °C ve 118 °C ‘de olmak
tizere iki pik halinde goriilmektedir. Ayrica saf siilfiiriin eriyerek biradikal
olusturmas1 sonucu gozlenen 170 °C ‘deki pikin polimerik yapilarda gézlenmemesi
polimer igerisinde siilfiirlin tamamen kovalent baglandigimni gdstermektedir (Sekil

6.56).
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Sekil 6.56: (9) Polimerlerinin DSC termogramlari.

(9) Polimerlerinin toz formda 50 ve 2 pum ‘den alman SEM goriintiileri
incelendiginde, artan polimer igerigi ile yilizey morfolojisinin daha gozenekli ve graft

polimer olusturmaya yatkin bir gériiniim sergiledigi goriilmektedir (Sekil 6.57).

Sekil 6.57: (9) Polimerinin a) %90s b) %75s ¢) %50s SEM gortntiileri.

(3) Polimerinin {izerindeki akrilik kisimlarin siilfiir ile vulkanizasyonu sonucu
elde edilen elektroaktif (9) polimerinin yapisindaki C-S olusumu X-1g1n1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) yontemi kullanilarak arastirilmistir (Sekil 6.58).

Ayrica kovalent olarak C-S olusumunun desteklenmesi amaciyla elektroaktif (9)

90



polimeri ile (3) polimerinin siilfiir ile fiziksel karigiminin karsilagtirmali XPS
Olgtimleri gergeklestirilmistir. (9) Polimer(%50s) ve (3) polimerinin siilfiir ile
fiziksel karisiminin XPS genel spektrumlari incelendiginde; sirasiyla O 1s, C 1s, S 2s
ve S 2p sinyalleri 532.0, 283.8, 227.7 ve 162.8 eV ‘luk baglanma enerji degerleriyle
belirlenmistir (Sekil 6.58a). (9) Polimer(%50s) ve (3) polimerinin siilfiir ile fiziksel
karisimi i¢in C 1s ve S 2p kismi XPS spektrumlar1 iist iiste olacak sekilde
incelendiginde, C 1Is spektrumlarin benzer olmasi ve S 2p spektrumlarinda (9)
polimer(%50s) icin 167.1 eV baglanma enerjisi ile C-S bag olusumu dikkat
¢ekmektedir. (9) Polimer(%50s) i¢in C 1s kismi spektrumu detayli analizi
gerceklestirildiginde, sirasiyla 287.2, 285.2 ve 284.1 eV baglanma enerjileri ile C=0,
C-S ve C-C/C=C baglarmi isaret etmektedir. 291.6 eV baglanma enerji degerindeki
pik ise Ol¢lim esnasinda ortamdaki safsizliga atfedilebilir. Ayrica (9) polimer(%50s)
icin S 2p kismi spektrumu detayli analizi gerceklestirildiginde, sirasiyla 167.1, 164.3
ve 163.0 eV baglanma enerjileri ile C-S, S 2ps2 ve S2py/z baglarini isaret etmektedir
(sekil 6.58e). (3) polimerinin siilfiir ile fiziksel karisimi igin S 2p kismi spektrumu
detayl1 analizi gergeklestirildiginde, sirasiyla 164.3 ve 163.2 eV baglanma enerjileri
ile S 2p32 ve S2pip baglarimi isaret etmektedir (sekil 6.58f). Sonu¢ olarak XPS

6lgtimlerinin (9) polimer(%50s) igin kovalent olarak C-S bag olusumunu destekledigi

anlagilabilir.
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Sekil 6.58: (9) Polimer(%50s) ve fiziksel karisim i¢in a) XPS genel b)XPS C 1s
kismi ¢) XPS S 2p kismi spektrumu d) (9) polimer(%50s) i¢in XPS C 1s kismi ¢) (9)
polimer(%50s) i¢cin XPS S 2p kismi f) fiziksel karisim i¢in XPS S 2p kismi
spektrumu.
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6.1.11.Poli(S-rastgele-bis(1,3-diakrilamido-2-propanoksi))fosfazen
(10) Polimerlerinin Yap1 Analizi

(4) Polimeri (10) Polimeri (%70s)  (10) Polimeri (%80s)  (10) Polimeri (%90s)

—a —— 2z

D——=mm
7 Y—7 pu—

N—u

(10)

Sekil 6.59: (10) Polimerlerinin sentez semast.

(10) Polimerlerinin (Sekil 6.59) FT-IR, DSC, TGA ve SEM analizlerinden elde
edilen bilgiler asagida verilmistir.

(10) Polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde, N-H gerilme
titresimi v= 3240 cm!, alifatik C-H (alkan) gerilme titresimleri v= 2964-2918-2850

cm™?, C=0 (amit) gerilme titresimleri v= 1647 cm™, sekonder N-H (amit) egilme
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titresimi v= 1539 cm™, P=N titresimleri v= 1156 cm™ oldugu diisiiniilmektedir (Sekil
6.60).

100
95
x 901
= i
S
2 854 l
g
3 ]
X 80+
75
704 — (4) Polimeri
| = (10) Polimeri (%70s)
654 — (10) Polimeri (%80s)
| = (10) Polimeri (%90s)
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm’)

Sekil 6.60: (10) Polimerlerinin FT-IR spektrumlart.

TGA termogrami incelendiginde, (4) polimeri igin 350 °C ‘de %72 birim
bozunmadan kalan polimer zincirinde %23 birim bozunan organik kisim vardir
[termogramdan goriildiigii tizere 100 °C ‘de (4) polimeri igerisinde yaklasik %5 ‘lik
bir nem miktar1 géz Oniine alinarak] ve (10) polimer (%70s) i¢in %26 birim
bozunmadan kalan polimer zinciri lizerinde bozunan organik kisim yukaridaki
formiile gore %8.3 ‘tir. (10) Polimer (%70s) i¢in %74 birim bozunan tiim kisimdan
%8.3 Dbirimlik bozunan organik kismin g¢ikarilmasiyla (10) polimer (%70s)
igerisindeki siilfiir miktar1 %65.7 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama yontemi
kullanilarak (10) polimer (%70s) igerisindeki siilfiir miktar1 %65.7, (10) polimer
(%80s) icerisindeki siilfiir miktar1 %78.2 ve (10) polimer (%90s) igerisindeki siilfiir
miktar1 %88.1 olarak belirlenmistir (Sekil 6.61).
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Sekil 6.61: (10) Polimerlerinin TGA termogramlari.

(10) Siilfiir oranli polimerlerin DSC termogrami incelendiginde, %70 ve %80
wt siilfiir oranli polimerin yapisina kovalent olarak baglanmis siilfiirlerden kaynakli
112 °C ve 118 °C ‘de olmak iizere iki pik Ty degeri verdigi ve (10) polimerindeki
artan stlfiir oraniyla birlikte %90 wt siilfiir oranli polimerin yapisina kovalent olarak
baglanmis siilflirlerden kaynakli Tq degerinin ise 112 °C ve 122 °C ‘de olmak tizere
iki pik halinde goriilmektedir. Ayrica saf siilfiiriin eriyerek biradikal olusturmasi
sonucu gozlenen 170 °C ‘deki pikin polimerik yapilarda gozlenmemesi polimer

icerisinde siilfiiriin tamamen kovalent baglandigini gostermektedir (Sekil 6.62).
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Sekil 6.62: (10) Polimerlerinin DSC termogramlari.

(10) Polimerlerinin toz formda 50 ve 2 um ‘den alman SEM goériintiileri
incelendiginde, %80 wt siilfiir i¢erikli polimerin yilizey morfolojisinin daha gdzenekli

bir goriiniim sergiledigi goriilmektedir (Sekil 6.63).

Sekil 6.63: (10) Polimerinin a) %90s b) %80s c) %70s SEM goriintiileri.
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6.2. Elektrokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

Polifosfazenler inorganik polimerler igerisinde dnemli bir yere sahiptir. Ana
zincir lizerinde birbirini takip eden P ve N atomlar1 bulunduran polimer, fosfor atomu
tizerinde bulunan aktif klor atomlar ile birgok reaktifin basit niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarindan; termosetlerden elastomerlere kadar fiziksel ve kimyasal
ozellikleri siibstitiie edilen gruba gore ayarlanabilen bir¢ok tlirevi kolaylikla
hazirlanabilir [28]. Bunun yaninda etilen glikol tlirevi i¢eren polifosfazenler, yiiksek
termal kararlilik ve oksidatif kosullara dayanikli olmasiyla lityum iyon pillerde
polimer elektrolit, yakit hiicrelerinde katalizér baglayic1 ve gaz difiizyon tabakasi
olarak kullanimi konusundaki g¢alismalar biiylik ilgi uyandirmistir [29-31]. Tez
kapsaminda, lityum siilfiir pillerde katot malzeme olarak kullanilabilecek
polifosfazen temelli akrilik gruplar tasiyan polimerler sentezlendi. Literatiir verileri
g0z Oniine alinarak tasarlanan polimerlerdeki akrilik grup iceren 2-akrilamidoetanol
ve 1,3-diakrilamido-2-propanol molekiilleri giiglii lityum polisiilfit baglama
kapasitelerinden dolay1 sec¢ilmistir. Ayrica yine literatiir verilerine gore dietilen
glikol metil eter kisimlart lityum iyon difiizyonunu arttiracagi boylece katot olarak
kullanim1  sirasinda  karbon katkisinin  azaltilabilecegi ve tiim hiicrenin
elektrokimyasal performansinda gelisme olabilecegi disiiniildiigli i¢in tercih
edilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen polimerlerden dietilen glikol metil eter iceren
ve icermeyen polimerlerin elektrokimyasal pil performanslart karsilagtirilarak eter
grubunun etkisi ve polimerlerin Lityum Siilfiir pillerdeki 6zellikleri arastirilmistir.

Sentezi ve karakterizasyonlar1 yapilarak elektrokimyasal 6zellikler incelenen

polimerlerin yapilar1 asagida verilmistir.
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Sekil 6.64: Tez kapsaminda elektrokimyasal 6zellikleri incelenen polimer yapilari.
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6.2.1.Elektroaktif Akrilik Gruplar Tasiyan Fosfazen Temelli
Polimerlerin Alev Geciktirici ve Elektrokimyasal Ozelliklerinin
Incelenmesi

6.2.1.1. Alev Geciktirici Ozelliklerin incelenmesi

Sentezleri gerceklestirilen elektroaktif akrilik gruplar tasiyan fosfazen temelli
(9) ve (10) polimerlerin alev geciktirici 6zellikleri sirasiyla baslangi¢c polimerileri
olan (3) ve (4) polimerleri ile kiyaslanarak polimerlerin sinirlayict oksijen indeksi
(LOI), tutusmaya baslama zamani (SIT) ve tutusma sonrasi sonme zamani (SET)
degerleri TGA ve yakma testleri yoluyla degerlendirildi. Ayrica polimerlerin FT-IR
degisimleri yakma Oncesi ve sonrasi olarak gergeklestirildi.

Bir alev geciktirici malzeme i¢in LOI degeri dort kategoride
degerlendirilmektedir: %20,9'v havada kolayca yanabilir (havadaki oksijen orani
%21), 21-28 oranlarda yavas yanma, 28—100 kendi kendine sonen; ve >100 dogal
olarak yanic1 degildir.

(3) ve (9) polimerleri i¢in alev geciktirici 6zellik ¢alismalarinda toz stilfiir
referans olarak degerlendirilmistir. Tablo 1 ‘deki LOI degerler incelendiginde (3)
polimeri i¢in 37.5 degeri ile kendi kendine sonen malzeme kategorisindedir. (9)
polimerleri i¢in artan silfiir igerigi ile beklenen sekilde LOI degerlerinde azalma
goriilmekte ve degerler sirasiyla 31.1, 21.5 ve 19.3 ‘tiir. Toz siilfiiriin referans olarak
LOI degerinin 17.5 alinmasi1 durumunda tiim (9) polimerlerinin LOI degerleri daha
yiiksektir. Ayrica toz siilfiirtin SIT (1.33 s/5mg) ve SET (18.85 s/5mg) degerleri goz
ontine alindiginda hizli bir sekilde yanarak uzun bir siirede sondiigii goriilmektedir.
(3) polimeri i¢in SIT (2.26 s/Smg) ve SET (1.68 s/5mg) degerleri incelendiginde
polimerin referans siilfiir’e gore daha geg¢ tutustugu ve oldukca hizli bir sekilde
sondiigli goriilmiistiir. (9) polimerleri i¢in artan siilfiir igerigi sirast ile SIT ve SET
degerleri: (9) polimeri (%50s) icin 3.42 ve 1.71, (9) polimeri (%75s) i¢in 2.95 ve
5.13, (9) polimeri (%90s) i¢in 1.93 ve 5.35 ‘tir. Bu degerlerin goz 6niine alindiginda :
(9) polimeri (%50s) i¢cin tutusmaya baslama zamaninin (SIT) en yliksek ve tutusma

sonrasi hizl bir sekilde sondiigii (SET) goriilmektedir.
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Tablo 6.1: Siilfiir, (3) ve (9) polimerlerinin siirlayict oksijen indeksi (LOI),
tutusmaya baslama zamani (SIT), tutugsma sonrasi sonme zamani (SET) degerleri.

TGA LOI SIT | SET

Kahntist | value | sSmg | s/5mg

Stilfiir - 175 | 1.33 | 18.86
(3) Polimer 50 375 | 2.26 1.68
(9) Polimeri (%50s) 34 31.1 | 3.42 1.71
(9) Polimeri (%75s) 10 215 | 295 | 5.13
(9) Polimeri (%90s) 4.5 193 | 193 | 5.35

(3) ve (9) polimerleri i¢in alev geciktirici 6zellik ¢alismalar1 kapsaminda elde

edilen FT-IR spektrumlari incelendiginde, yakma testi dncesinde 1205 cm™ ‘de P=N

titresimleri yakma testi sonrasinda belirgin bir sekilde 1266 cm™ ‘de goriilmektedir.

Ayrica yakma testi sonrasinda yaklasik 895 cm™ ‘deki P-O-P titresimlerinin de

korundugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak yakma testi sonrasinda polifosfazen

zincirine ait olan bu degismeler (3) polimeri kullanilarak hazirlanan (9)

polimerlerinin alev geciktirme 6zelliklerini desteklemektedir.

a) Baslangi¢ Yanma
Siilfir

(3) Polimeri
(9) Polimeri
(90s)

(9) Polimeri
(75s)

(9) Polimeri
(50s)

b) 100
951
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o)

3 85
80
754
70

Sonug

% G

% Gegirgenlik (Normalize)

18

1600 1400 1200 1000 800
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00 1600 1400 1200 1000 800
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Sekil 6.65: a) Siilfiir, (3) polimeri ve (9) polimerlerinin yakma testi b) yakma testi
oncesi FT-IR spektrumlari ¢) yakma testi sonrast FT-IR spektrumlari.
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(4) ve (10) polimerleri igin alev geciktirici 6zellik galismalarinda toz siilfiir
referans olarak degerlendirilmistir. Tablo 2 ‘deki LOI degerler incelendiginde (4)
polimeri icin 37.9 degeri ile kendi kendine sonen malzeme kategorisindedir. (10)
polimerleri icin artan siilfiir igerigi ile beklenen sekilde LOI degerlerinde azalma
goriilmekte ve degerler sirastyla 24.5, 21.7 ve 18.7 “dir. Toz siilfliriin referans olarak
LOI degerinin 17.5 alinmasi durumunda tiim (10) polimerlerinin LOI degerleri daha
yuksektir. Ayrica toz siilfliriin SIT (1.33 s/5mg) ve SET (18.85 s/5mg) degerleri goz
Oniine alindiginda hizli bir sekilde yanarak uzun bir siirede sondiigii goriilmektedir.
(4) polimeri i¢in SIT (5.28 s/5mg) ve SET (0.33 s/5mg) degerleri incelendiginde
polimerin referans siilfiir’e gore daha ge¢ tutustugu ve oldukga hizli bir sekilde
sondiigii gortilmustiir. (10) polimerleri i¢in artan siilfiir igerigi sirast ile SIT ve SET
degerleri: (10) polimeri (%70s) i¢in 3.11 ve 0.69, (10) polimeri (%80s) icin 2.08 ve
3.23, (10) polimeri (%90s) i¢in 1.64 ve 3.63 ‘tiir. Bu degerlerin goz Oniine
alindiginda : (10) polimeri (%70s) i¢in tutugsmaya baslama zamaninin (SIT) en

yiiksek ve tutusma sonrasi hizl bir sekilde sondiigii (SET) goriilmektedir.

Tablo 6.2: Siilfiir, (4) ve (10) polimerlerinin sinirlayict oksijen indeksi (LOI),
tutusmaya baslama zamani (SIT), tutugsma sonras1 sonme zamani (SET) degerleri.

TGA LOI SIT SET

Kalintis1 | value | s/5Smg | s/Smg

Silfiir - 175 1.33 | 18.86
(4) Polimer 51 37.9 5.28 0.33
(10) Polimeri (%70s) 17.5 245 | 311 | 0.69
(10) Polimeri (%80s) 10.4 217 | 208 | 3.23
(10) Polimeri (%90s) 3 18.7 | 1.64 | 3.63

(4) ve (10) polimerleri i¢in alev geciktirici 6zellik ¢aligmalar1 kapsaminda elde
edilen FT-IR spektrumlari incelendiginde, yakma testi dncesinde 1213 cm™ ‘de P=N
titresimleri yakma testi sonrasinda belirgin bir sekilde 1204 cm™ ‘de goriilmektedir.
Ayrica yakma testi sonrasinda yaklastk 893 cm® ‘deki P-O-P titresimlerinin de
korundugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak yakma testi sonrasinda polifosfazen
zincirine ait olan bu degismeler (4) polimeri kullanilarak hazirlanan (10)

polimerlerinin alev gegiktirme 6zelliklerini desteklemektedir.
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Sekil 6.66: a) Siilfiir, (4) polimeri ve (10) polimerlerinin yakma testi b) yakma testi
oncesi FT-IR spektrumlari ¢) yakma testi sonrast FT-IR spektrumlari.

6.2.1.2. Elektrokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

Olusturulan tiim hiicreler igin 1,3-dioksalan:dimetoksietan, (DOL:DME) 1:1
¢oziici sistemi kullanilarak 0.5M LiNOs ile hazirlanan 1M  lityum
bis(triflorometansulfonil)imide (LiTFSI) elektrolit olarak kullanilmigtir. Her hiicre
basina katot malzemesinde 1.5 mg siilfiir yiiklemesi ile 0.15 mL elektrolit
kullanilarak karsit ve referans elektrot olarak lityum ile olusturulan swagelok tiirii
hiicrelerin testleri Biologic VMP-3 galvanostat/potentiostat cihazi yardimiyla
gergeklestirilmistir.

Ug farkli oranda siilfiir igerigine sahip (9) polimerlerinin ilk olarak aktif
malzeme (%50, 75 ve 90 siilfiir oranli (9) polimerleri):Karbon siyah1=70:30 orani ile
olusturulan pillerin kapasite-voltaj 6lgtimleri gerceklestirilerek en olas1 stlfiir i¢erikli
polimer katot belirlenmistir (Sekil 4.7). Kapasite-voltaj grafikleri incelendiginde, (9)
polimeri (%50s) i¢in ilk desarj kapasitesinin 1025 mAh/g oldugu ve 30 g¢evrim
sonunda bu degerin 576 mAh/g oldugu goriilmektedir. (9) polimeri (%75s) i¢in ilk
desarj kapasitesinin 365 mAh/g ve ikinci desarj kapasitesinin ise 241 mAh/g oldugu
kaydedilmistir. (9) polimeri (%90s) igin ilk desarj kapasitesinin 300 mAh/g ve 10
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¢evrim sonunda bu degerin 224 mAh/g olarak Sl¢iilmiistiir. Bu dl¢iim sonuglar goz
Ontine alindiginda %50 siilfiir icerikli (9) polimerinin en yliksek kapasite ve ¢evrim
omrii sergilemesi lizerine diger kapsamli elektrokimyasal dl¢iimler sadece bu polimer
orant lizerinden gergeklestirilmistir. Siilfir igerigi agirlikca % 75 ve % 90'a
cikarildiginda, silfiiriin yalitkan dogast sebebiyle daha zayif elektrokimyasal
performanslar elde edilmistir (Sekil 6.67).
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Sekil 6.67: (9) polimerinin a) %50 b) %75 ¢) %90 siilfiir i¢erikli polimerlerin
kapasite-voltaj grafikleri.

%350 siilfiir igerikli (9) polimerinin kapsamli elektrokimyasal testlerine
gecilmeden oOnce olusturulacak katot malzemenin optimum pil bilesiminin
belirlenebilmesi amaciyla aktif malzeme:karbon siyah1=70:30, aktif malzeme:karbon
siyah1=80:20 ve aktif malzeme:PVDF:karbon siyah1=60:20:20 olmak iizere kapasite-
voltaj calismalar1 gerceklestirilmistir  (Sekil 6.68). Kapasite-voltaj grafikleri
incelendiginde, aktif malzeme:karbon siyah1i=70:30 ile olusturulan hiicrenin ilk
desarj kapasitesinin 1025 mAh/g oldugu ve 30 gevrim sonunda bu degerin 576
mAh/g oldugu goriilmektedir. Aktif malzeme:karbon siyahi=80:20 ile olusturulan
hiicrenin ilk desarj kapasitesinin 978 mAh/g oldugu ve 30 ¢evrim sonunda bu

degerin 517 mAh/g oldugu kaydedilmistir. Aktif malzeme:PVDF:karbon
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siyah1=60:20:20 ile olusturulan hiicrenin ise ilk desarj kapasitesinin 288 mAh/g
oldugu ve 30 ¢evrim sonunda bu degerin 84 mAh/g olarak oOl¢iilmiistiir. Olgiim
sonuglar1 dikkate alindiginda kapasite ve kapasite korunumu agilarindan optimum
katot bilesiminin aktif malzeme:karbon siyahi=70:30 oran1 olmasi sebebiyle detayli

elektrokimyasal testler bu katot bilesimi {izerinden gerceklestirilmistir.

a) so b) se
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Sekil 6.68: %50 siilfiir igerikli (9) polimeri‘nin a) aktif malzeme:karbon siyah1=70:30
b) aktif malzeme:karbon siyah1=80:20 c) aktif malzeme:PVDF:karbon
siyah1=60:20:20 oranlar1 ile olusturulan pillerin kapasite-voltaj grafikleri.

%50 siilftir icerikli (9) polimeri ile olusturulan hiicrelerde detayli tiim dlgiimler
lityum metalinin referans ve karsit elektrot olarak kullanildigi, 1.9-2.8V (vs Li/Li")
voltaj aralifinda  Biologic = VMP-3  galvanostat/potentiostat ~ cithaz1 ile
gerceklestirilmistir. 0.1mV/s ‘lik tarama hizinda gergeklestirilen Sekil 6.69a ‘daki Cv
grafigi incelendiginde, katodik taramada 2.3 ve 2.0 V (vs Li/Li") civarindaki tepeler
sirasi ile elementel siilfiiriin yiiksek dereceli lineer polisiilfitlere LioSn (3<n<8) ve
kisa zincirli Li2Sz , Li2S tiirlerine indirgenmelerine karsilik gelmektedir. Anodik
taramada ise 2.35 V (vs Li/Li*) civarindaki tepe Li>S ve Li2S; desarj iriinlerinin
polidisiilfitlere oksidasyonuna atfedilmektedir. Hiirenin C/5 akim yogunlugunda ilk
galvanostatik desarj profili (Sekil 6.69b) incelendiginde, hiicrenin Li-S piller igin
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karakteristik iki desarj platosuna sahip oldugu goriilmektedir. Bu iki desarj platosu
Cv ile uyumlu bir sekilde 2.3 V (vs Li/Li") ‘deki ilk desarj platosu siilfiiriin uzun
zincirli polisiilfitlere doniisiimiinii gosterirken, 2V (vs Li/Li") 'deki plato uzun zincirli
polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere doniisiimiinii ifade etmektedir. Hiicre ilk
cevrimde 1205 mAh/g ‘lik bir desarj kapasitesi gosterirken 1151 mAh/g ‘lik bir sarj
kapasitesi elde edilmistir. Kolombik veririmlilik ise %95 olarak olgiilmiistiir.
Hiicrenin farkli akim yogunluklarindaki C-hiz performansi sekil 6.69¢’ de
gosterilmektedir. Hiicre diisiik akim yogunluklarindan baslanarak daha yiiksege
dogru olacak sekilde c¢alistirildi ve ardindan C/5 olacak sekilde ayarlandi. Hiicre ilk
cevrimde 1181 mAh/g gibi yiiksek bir desarj kapasitesi gosterirken, desarj kapasite
degeri C/10 akim yogunlugunda 895 mAh/g 'ye diismiistiir. 750 mAh/g, 634 mAh/g,
486 mAh/g ve 384 mAh/g desarj kapasiteleri sirastyla C/5, C/2, 1C ve 2C akim
yogunluklarinda elde edilmistir. Akim yogunlugu tekrardan C/5 ‘e geri
doniildiigiinde hiicre 650 mAh/g desarj kapasitesi sergilerken tersine ¢evrilebilir bir
hiz performansi gostermistir. Hiicrenin C/5 akim yogunlugundaki uzun g¢evrim
performansi Sekil 6.69d ‘de goriilmektedir. Ik desarj kapasitesi 1205 mAh/g ‘lik bir
degeri isaret ederken 200 ¢evrim sonunda yaklasitk 400 mAh/g ‘lik bir desaj
kapasitesi elde edilmistir. Dahasi polimer katot malzemenin {izerindeki polar amit
gruplarinin  gii¢lii lityum polisiilfit baglama kapasitesinden dolayr kolombik

verimliligin nispeten yliksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.69: (9) polimeri (%50s) ‘nin a) 0.1 mV/s tarama hizindaki CV grafigi b) 0.2C
akim yogunlugundaki ilk sarj/desarj grafigi c) farkli akim yogunluklarindaki C-hiz
performansi d) 0.2C akim yogunlugundaki pilin ¢evrim performansi.

%50 siilfiir icerikli (9) polimeri 'nin elektrokimyasal davranislarin1 arastirmak

icin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) analizi kullanilmistir. Sekil 6.70

‘de gosterilen ve lizerine es deger devreleri yerlestirilmis Nyquist grafigi

incelendiginde, Rioplam baslangi¢ toplam direng degeri 57.428 Ohm (R1: 13.44, R2:
39.64, R3: 4.348) olarak elde edilirken 35 ¢evrim sonra Rioplam 37.702 Ohm (R1:

12.18, R2: 21.86, R3: 3.662) olarak belirlenmistir. Yani 35 ¢evrim sonrasinda

elektrolit direncinde (R1) bir artis, katot elektrolit arayiiziinde (R2 || Q2) kaynakli bir
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direng artig1 ve indirgenme iirlinli Li2S (R3 || Q3) gézlenmemistir. Toplam direncteki

azalma ise polimer yapisinin tekrardan yonlenmesine atfedilebilir.
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Sekil 6.70: (9) Polimeri (%50s) ‘nin a) baslangi¢ b) 35 ¢evrim sonrast Nyquist
grafigi.

Ug farkli oranda siilfiir igerigine sahip (10) polimerlerinin ilk olarak aktif
malzeme (%70, 80 ve 90 siilfiir oranli (10) polimerleri):Karbon siyahi=70:30 oram
ile olusturulan pillerin kapasite-voltaj ol¢iimleri gergeklestirilerek en olasi stilfiir
(Sekil  4.7).
incelendiginde, (10) polimeri (%70s) i¢in ilk desarj kapasitesinin 981 mAh/g oldugu

icerikli polimer katot belirlenmistir Kapasite-voltaj grafikleri
ve 20 ¢evrim sonunda bu degerin 274 mAh/g oldugu goriilmektedir. (10) Polimeri
(%80s) i¢in ilk desarj kapasitesinin 1155 mAh/g ve 20 ¢evrim sonunda bu degerin
540 mAh/g oldugu kaydedilmistir. (10) Polimeri (%90s) i¢in ilk desarj kapasitesinin
1028 mAh/g ve 20 ¢evrim sonunda bu degerin 473 mAh/g olarak 06l¢iilmistiir. Bu
Olciim sonuclar1 g6z Oniine alindiginda %80 siilflir igerikli (10) polimerinin en
yiiksek kapasite ve cevrim Omrii sergilemesi lizerine elektrokimyasal ol¢iimler

sadece bu polimer orani {izerinden devam edilmistir (Sekil 6.71).
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Sekil 6.71: (10) Polimerinin a) %70 b) %80 c) %90 siilfiir igerikli polimerlerin
kapasite-voltaj grafikleri.

%80 siilfiir icerikli (10) polimeri ile olusturulacak katot malzemenin optimum
pil bilesiminin belirlenebilmesi amaciyla aktif malzeme:karbon siyahi=70:30, aktif
malzeme:karbon siyah1i=80:20 ve aktif malzeme:PVDF:karbon siyah1=60:20:20
olmak iizere kapasite-voltaj calismalar1 gerceklestirilmistir (Sekil 4.8). Kapasite-
voltaj grafikleri incelendiginde, aktif malzeme:karbon siyah1i=70:30 ile olusturulan
hiicrenin ilk desarj kapasitesinin 1135 mAh/g oldugu ve 15 ¢evrim sonunda bu
degerin 619 mAh/g oldugu goriilmektedir. Aktif malzeme:karbon siyah1=80:20 ile
olusturulan hiicrenin ilk desarj kapasitesinin 1154 mAh/g oldugu ve 20 ¢evrim
sonunda 539 mAh/g ve bu degerin 50 ¢evrim sonunda 468 mAh/g oldugu
kaydedilmistir. Aktif malzeme:PVDF:karbon siyahi=60:20:20 ile olusturulan
hiicrenin ise ilk desarj kapasitesinin 556 mAh/g oldugu ve 20 ¢evrim sonunda 293

mAh/g ve bu deger 30 ¢evrim sonunda 267 mAh/g olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 6.72).
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Sekil 6.72: %80 siilfiir i¢erikli (10) polimeri‘nin a) aktif malzeme:karbon
siyah1=70:30 b) aktif malzeme:karbon siyahi=80:20 c) aktif malzeme:PVDF:karbon
siyah1=60:20:20 oranlar1 ile olusturulan pillerin kapasite-voltaj grafikleri.

Aktif malzeme:karbon siyah1i=70:30 oran1 ile %50 siilfiir igerikli (9) polimeri
ile hazirlanan ve %380 siilfiir igerikli (10) polimeri ile hazirlanan hiicrenin kapasite
voltaj grafikleri incelendiginde, (9) polimeri i¢in ilk desarj kapasitesinin 1025 mAh/g
oldugu ve 30 g¢evrim sonunda bu degerin 576 mAh/g oldugu goriilmektedir. (10)
polimeri i¢in ise 1154 mAh/g oldugu ve bu degerin 30 ¢evrim sonunda 468 mAh/g
oldugu kaydedilmistir (Sekil 6.73). (9) ve (10) Polimerlerinin elektrokimyasal
acidan benzer degerler sergilemesi beklenen bir sonuctur. Polimerlerin tasarimlari
asamasinda iizerlerindeki akrilamit gruplarmin yiiksek lityum silfit tutma
kapasitelerinden dolay1r se¢ilmistir. (10) Polimerinin iizerindeki akrilamit
yogunlugunun (9) polimerine goére cok daha yiliksek olmasindan dolayr (10)
polimerinin daha yiiksek lityum siilfit baglamasi ve bu nedenle daha yiiksek siilfiir
icerigi ile benzer sonuclar elde edilmistir. Ancak (10) polimerinin kapasite
degerlerinin (9) polimerine kiyasla benzer sonuglar elde edilmesi sebebiyle detayl

elektrokimyasal 6l¢iimlerine devam edilmemistir.
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Sekil 6.73: Aktif malzeme:karbon siyah1=70:30 orani ile a) %50 stilfiir igerikli (9)
polimeri ile hazirlanan hiicrenin b) %80 siilfiir igerikli (10) polimeri ile hazirlanan
hiicrenin kapasite voltaj grafikleri.

6.2.2.Etilen Glikol iceren ve Akrilik Gruplar Tasiyan Fosfazen
Temelli Polimerlerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

(7) ve (8) Polimerlerin elektrokimyasal performanslari tizerine etilen glikol
iceriginin etkisinin detayl bir sekilde arastirilabilmesi acisindan sirasiyla %50 ve
%25 etilen glikol igerikli (7-1), (7-2) ve (8-1), (8-2) Polimerler tasarlanmistir.
Sentezleri gergeklestirilen etilen glikol iceren ve akrilik gruplar tasiyan fosfazen
temelli (7-1), (7-2) ve (8-1), (8-2) polimerlerin elektrokimyasal Gzelliklerinin
incelenmesi i¢in  olusturulan tim hicrelerde: 1,3-dioksalan:dimetoksietan,
(DOL:DME) 1:1 ¢oziicii sistemi kullanilarak 0.5M LiNO3 ile hazirlanan 1M lityum
bis(triflorometansulfonil)imide (LiTFSI) elektrolit olarak kullanilmistir. Her hiicre
basma katot malzemesinde 1.5 mg siilfiir yiiklemesi ile 0.15 mL elektrolit
kullanilarak karsit ve referans elektrot olarak lityum ile olusturulan swagelok tiirii
hiicrelerin testleri Biologic VMP-3 galvanostat/potentiostat cihazi yardimiyla
gerceklestirilmistir.

Iki farkli oranda siilfiir igerigine sahip (7-1) ve (7-2) polimerlerinin ilk olarak
aktif malzeme (%50 ve 80 siilfiir oranli (7-1) ve (7-2) polimerleri):Karbon
siyah1=80:20  oram1  ile  olusturulan pillerin  kapasite-voltaj  dlglimleri
gerceklestirilmistir. (7-1)-50s ve (7-1)-80s Polimerleri ile hazirlanan hiicrelerin C/5
akim yogunlugunda galvanostatik desarj profilleri (sekil 6.74a) incelendiginde, (7-1)-
50s Polimer i¢in ikinci desarj kapasitesinin 1296 mAh/g oldugu ve 105 g¢evrim
sonunda 745 mAh/g ‘lik kapasite sergiledigi goriilmektedir. (7-1)-80s Polimeri i¢in
ise ikinci desarj kapasitesinin 984 mAh/g oldugu ve 19 ¢evrim sonunda 691 mAh/g
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‘lik kapasite sergilemektedir. (7-2)-50s ve (7-2)-80s Polimerleri ile hazirlanan
hiicrelerin C/5 akim yogunlugunda galvanostatik desarj profilleri (Sekil 6.74b)
incelendiginde, (7-2)-50s polimer igin ikinci desarj kapasitesinin 996 mAh/g oldugu
ve 67 ¢evrim sonunda 464 mAh/g ‘lik kapasite sergiledigi goriilmektedir. (7-2)-80s
polimeri i¢in ise ikinci desarj kapasitesinin 821 mAh/g oldugu ve 10 ¢evrim sonunda
537 mAh/g ‘lik kapasite sergilemektedir.

(7-1)-50s ve (7-2)-50s Polimerlerinin  galvanostatik desarj profilleri
kiyaslandiginda (Sekil 6.74c), (7-1)-50s polimerinin yani %50 etilen glikol igerikli
polimerin daha iyi bir performans sergilemesi iizerine bundan sonraki detayli

elektrokimyasal testler bu polimer {lizerinden gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.74: Aktif malzeme:karbon siyah1=80:20 orani ile a) %80 ve 50 siilfiir i¢erikli

(7-1) polimeri ile hazirlanan hiicrelerin b) %80 ve 50 siilfiir igerikli (7-2) polimeri ile

hazirlanan hiicrelerin c¢) %50 siilfiir igerikli (7-1) ve (7-2) polimerinin kapasite voltaj
grafikleri.

(7-1)-50s Polimerinin C/5 akim yogunlugundaki tiglincli ¢evrim sarj-desarj
platosu incelendiginde (Sekil 6.75a), hiicre Li-S piller i¢in karakteristik iki desarj
platosuna sahip oldugu gorilmektedir. 2.3 V (vs Li/Li*) ‘deki ilk desarj platosu
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stilfiirlin uzun zincirli polisiilfitlere (Li2Sn (6<n<8)) doniisiimiinii gdsterirken, 2V (vs
Li/Li") 'deki plato uzun zincirli polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere (Li2S2/Li2S)
dontistimiint ifade etmektedir. Hiicre iiglincii ¢evrimde 1287 mAh/g ‘lik bir desarj
kapasitesi gostermistir. Ayrica 0.1mV/s tarama hizindaki CV grafigi Li-S piller igin
karakteristik indirgenme ve yiikseltgenme pikleri uyum i¢indedir. Hiicrenin C/5 akim
yogunlugundaki uzun ¢evrim performans: Sekil 6.75b ‘de goriilmektedir. Ikinci
desarj kapasitesi 1296 mAh/g ‘lik bir degeri isaret ederken 105 g¢evrim sonunda
yaklasik 745 mAh/g ‘lik bir desaj kapasitesi elde edilmistir. Ayrica etilen glikol
etkisi ile artmasi beklenen lityum iyon difilizyonu sayesinde C/2 akim yogunlugunda
hiicrenin ¢evrim performansi incelenmis ve yaklasik 500 mAh/g ‘lik bir kapasite elde
edilmistir. Hiicrenin farkli akim yogunluklarindaki C-hiz performansi sekil 6.75¢’ de
gosterilmektedir. Hiicre diisiik akim yogunluklarindan baslanarak (C/5, C/2, 1C, 2C
ve 5C) daha yiiksege dogru olacak sekilde ¢alistirildi ve ardindan C/5 olacak sekilde
ayarlandi. C/5, C/2, 1C, 2C ve 5C akim yogunluklarinda elde edilen kapasite
degerleri sirastyla 1035, 765, 511, 255, 55 mAh/g ‘dir. Akim yogunlugu tekrardan
C/S ‘e geri doniildiiglinde hiicre 970 mAh/g desarj kapasitesi sergilerken tersine
cevrilebilir bir hiz performansi gostermistir. Ayrica etilen glikol etkisi arastirmak
lizere hiicrenin elektrokimyasal impedans spektroskopisi yapilmistir (Sekil 6.75d).
Cv oncesi ve sonrasindaki gerceklestirilen Olglimlerdeki Nyquist platolar
karsilastirildiginda CV  Oncesi daha yiiksek direnglerle karsilagilmistir. Cv
sonrasindaki hiicrenin i¢ direncindeki azalma ise etilen glikol igceren katot ile

hazirlanan elektrodun lityum iyon difiizyonundaki gelismeye atfedilebilir.
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Sekil 6.75: (7-1)-50s polimerinin a) C/5 akim yogunlugundaki ii¢lincii sarj-desarj
profili ve 0.1mV/s tarama hizindaki CV grafigi b) C/2 ve C/5 akim yogunlugundaki
cevrim performansi ¢) farkli akim yogunluklarindaki C-hiz performansi d) baslangic

ve CV sonras1 Nyquist egrisi.

Iki farkli oranda siilfiir icerigine sahip (8-1) ve (8-2) polimerlerinin ilk olarak
aktif malzeme (%50 ve 80 siilfir oranli (8-1) ve (8-2) polimerleri):Karbon
siyah1=80:20  orant ile olusturulan pillerin  kapasite-voltaj  ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. (8-1)-50s ve (8-1)-80s polimerleri ile hazirlanan hiicrelerin C/5
akim yogunlugunda galvanostatik desarj profilleri (sekil 6.76a) incelendiginde, (8-1)-
50s polimer icin ikinci desarj kapasitesinin 1277 mAh/g oldugu ve 21 cevrim
sonunda 891 mAh/g ‘lik kapasite sergiledigi goriilmektedir. (8-1)-80s Polimeri i¢in
ise ikinci desarj kapasitesinin 749 mAh/g oldugu ve 21 ¢evrim sonunda 384 mAh/g
‘lik kapasite sergilemektedir. (8-2)-50s ve (8-2)-80s Polimerleri ile hazirlanan
hiicrelerin C/5 akim yogunlugunda galvanostatik desarj profilleri (Sekil 6.76b)
incelendiginde, (8-2)-50s polimer igin ikinci desarj kapasitesinin 942 mAh/g oldugu
ve 49 ¢evrim sonunda 631 mAh/g ‘lik kapasite sergiledigi goriilmektedir. (8-2)-80s
Polimeri i¢in ise ikinci desarj kapasitesinin 712 mAh/g oldugu ve 26 ¢evrim sonunda

352 mAh/g ‘lik kapasite sergiledigi goriilmektedir.
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(8-1)-50s ve (8-2)-50s Polimerlerinin galvanostatik desarj profilleri
kiyaslandiginda (Sekil 6.76c), (8-1)-50s polimerinin yani %50 etilen glikol igerikli
polimerin daha ytiksek bir desarj kapasitesi sergilemistir. Ancak yiiksek etilen glikol
icerigi ile dallanmis yapimin polimerin elektrolit icerisinde ¢Oziiniirligini
hizlandirmasi sebebiyle c¢evrim sayisi diisiik kalmistir. %25 etilen glikol igerikli
polimerin nispeten azalan ¢ozlntrligli ile daha yiiksek ¢evrim sayilarina

ulasilabilmistir (Sekil 6.76c).
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Sekil 6.76: Aktif malzeme:karbon siyah1=80:20 orani ile a) %80 ve 50 siilfiir igerikli

(8-1) polimeri ile hazirlanan hiicrelerin b) %80 ve 50 siilfiir igerikli (8-2) polimeri ile

hazirlanan hiicrelerin ¢) %50 siilfiir igerikli (8-1) ve (8-2) polimerinin kapasite voltaj
grafikleri.
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7.SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, gelecekte ticarilesmesi beklenen lityum siilfiir piller i¢in
polifosfazen temelli katot malzemelerin tasarimi, sentezi, katarterizasyonu ve katot
olarak kullanim ozellikleri aragtirtlmisgtir. Lityum silfir pillerin - kullanimini
smirlayan temel faktor sarj desarj sirasinda hiicre igerisinde olusan lityum polisiilfit
tiirevlerinin katot igerisinden anot kismina gecerek(diflize olarak) aktif malzeme
kaybina, diisiik kapasite ve zayif ¢evrim 0mriine sebep olmaktadir. Tasarlanan katot
malzemeler {izerinde tasidiklar1 akrilik gruplar sayesinde lityum polisiilfit
diflizyonunu geciktirecegi ve bu gruplarin siilfiir ile vulkanizasyonu sonucu kovalent
olarak baglanmasi sayesinde daha wuzun c¢evrim Omriine sahip olmasi
amaglanmistir.Ayrica tasarlanan polimerlerin yapisinda halojen olmamasi katot
malzemenin daha giivenli olmasin1 saglamaktadir. ilk olarak yiiksek lityum polisiilfit
baglama Ozelligi gosterebilen 2-akrilamidoetanol ve 1,3-diakrilamido-2-propanol
molekiillerinin sentezleri gerceklestirilmistir. Ardindan polidiklorofosfazen ile bu
molekiillerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 ile (3) ve (4) polimerlerinin
sentezi gergeklestirildi ve literatiire polifosfazen temelli yeni tip polimerler
kazandirildi. Ayrica lityum silfiir pillerdeki diger sinirlayict faktér olan katot
malzemenin yalitkan dogasinin azaltilabilmesi amaciyla lityum iyon diflizyonunu
hizlandirdig1 bilinen kisa zincirli dietilen glikol metil eter bilesigi ile 2-
akrilamidoetanol ve 1,3-diakrilamido-2-propanol molekiillerinin farkli oranlarda
fosfazen temelli polimerlerin (5) ve (6) sentezleri gerceklestirildi ve literatiire
polifosfazen temelli yeni tip polimerler kazandirildi. Bu polimerlerin lityum siilfiir
pillerde katot aktif malzeme olarak kullanilabilmesi amaciyla farkli oranlarda siilfiir
ile vulkanizasyonu gerceklestirilerek elektroaktif (7), (8), (9) ve (10) polimerleri
hazirlanmastir.

Hazirlanan elektroaktif (7), (8), (9) ve (10) polimerleri iki asamada
degerlendirilmistir.

Ik olarak alev geciktirici ozellik gosterebilecek akrilik gruplar tasiyan
polifosfazen temelli farkli siilfiir iceriklerine sahip (9) ve (10) polimerlerinin
Ozellikleri arastirmistir. (3) polimeri kullanilarak ii¢ farkli oranda (%50, 75 ve 90)
stlfiir icerigine sahip (9) polimerlerinin hazirlanmasinin ardindan elektrokimyasal

testlerinde ilk olarak hangi siilfiir icerikli polimerin optimum katot aday1 oldugu
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belirlenmigtir. %50 siilfiir icerikli (9) polimerinin ilk desarj kapasitesinin 1025
mAh/g oldugu ve 30 ¢evrim sonunda bu degerin 576 mAh/g olarak gerceklemesi
lizerine optimum katot aday1 olarak sec¢ilmistir. Ardindan belirlenen katot aday1 i¢in
optimum hiicre bilesiminin kararlastirilabilmesi amaciyla aktif malzeme:karbon
siyah1=70:30, aktif malzeme:karbon siyah1=80:20 ve aktif malzeme:PVDF:karbon
siyah1=60:20:20 olmak iizere kapasite-voltaj calismalar1 gerceklestirilmistir. Olg¢iim
sonuglar1 dikkate alindiginda kapasite ve kapasite korunumu agilarindan optimum
hiicre bilesiminin aktif malzeme:karbon siyahi=70:30 oran1 olmasi1 sebebiyle detayli
elektrokimyasal testler %50 siilfiir igerikli (9) polimeri kullanilarak bu katot bilesimi
tizerinden gergeklestirilmistir. Detayli elektrokimyasal ol¢iimleri gerceklestirilen
%50 siilfiir igerikli (9) polimerinin C/5 akim yogunlugundaki ilk desarj kapasitesi
1205 mAh/g ‘lik bir degeri isaret ederken 200 ¢evrim sonunda yaklasik 400 mAh/g
‘lik bir desaj kapasitesi elde edilmistir. Ayrica polimer katot malzemenin tlizerindeki
polar amit gruplarmin gii¢lii lityum polisiilfit baglama kapasitesinden dolay1
kolombik verimliligin nispeten yiiksek oldugu  goriilmiistiir. Elektrokimyasal
Ozelliklerinin yaninda farkli oranlarda siilfiir igerigine sahip (9) polimerlerinin alev
geciktirme performanslart degerlendirilmistir. %50 siilflir icerikli (9) polimerinin
tutusmaya baslama zamaninin (SIT) 3.42 s/Smg ile en yiikksek ve tutusma sonrasi
sonme zamaninin (SET) 1.71 s/5Smg ile hizli bir sekilde sondiigli goriilmiistiir.
Ayrica alev geciktirme Ozelliklerin belirlenme agamasinda onemli bir kriter olan
siirlayict oksijen indeksi (LOI) degeri ile %50 siilfiir icerikli (9) polimeri kendi
kendine sonen malzeme kategorisine girmektedir. Ek olarak yakma testler ile yakma
oncesi ve sonrasit FT-IR analizi ile polimer yapisindaki degismin alev geciktirme
ozelliklerini desteklemektedir.

(4) Polimeri kullanilarak ti¢ farkli oranda (%70, 80 ve 90) siilfiir igerigine sahip
(10) polimerlerinin hazirlanmasinin ardindan elektrokimyasal testlerinde ilk olarak
hangi siilfiir icerikli polimerin optimum katot aday1 oldugu belirlenmistir. %80
stlfur igerikli (10) polimerinin ilk desarj kapasitesinin 1155 mAh/g oldugu ve 20
cevrim sonunda bu degerin 540 mAh/g olarak gerceklemesi iizerine optimum katot
aday1 olarak secilmistir. Ardindan belirlenen katot adayr i¢in optimum hiicre
bilesiminin kararlastirilabilmesi amaciyla aktif malzeme:karbon siyah1i=70:30, aktif
malzeme:karbon siyah1=80:20 ve aktif malzeme:PVDF:karbon siyah1i=60:20:20
olmak iizere kapasite-voltaj calismalar1 gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonugclar1 dikkate

alindiginda kapasite ve kapasite korunumu agilarindan optiimum hiicre bilesiminin
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aktif malzeme:karbon siyahi=70:30 oranmi olarak belirlenmistir. Ancak (10)
polimerinin kapasite degerlerinin (9) polimerine kiyasla benzer sonuclar elde
edilmesi sebebiyle detayli elektrokimyasal Ol¢timlerine devam edilmemistir.
Elektrokimyasal 6zelliklerinin yaninda farkli oranlarda siilfiir igerigine sahip (10)
polimerlerinin alev geciktirme performanslar1 degerlendirilmistir. %80 siilfiir igerikli
(10) polimerinin tutusmaya baslama zamaninin (SIT) 2.08 s/5mg ile siilfiire kiyasla
daha yiiksek oldugu ve tutusma sonrasi sonme zamanmin (SET) 3.23 s/5mg ile
siilfiire oranla ¢ok daha hizli sondiigli goriilmistiir. Ayrica alev geciktirme
ozelliklerin belirlenme asamasinda 6nemli bir kriter olan sinirlayici oksijen indeksi
(LOI) degeri ile %80 siilfiir i¢erikli (10) polimeri yavas yanan malzeme kategorisine
girmektedir. Ek olarak yakma testler ile yakma oncesi ve sonrasi FT-IR analizi ile
polimer yapisindaki degismin alev geciktirme 6zelliklerini desteklemektedir.

Ikinci asamada etilen glikol igeren ve akrilik gruplar tastyan polifosfazen

temelli farkli siilfir igeriklerine sahip (7) ve (8) polimerlerinin elektrokimyasal
ozellikleri arastirilmistir. (7) ve (8) polimerlerin elektrokimyasal performanslari
tizerine etilen glikol igeriginin etkisinin detayl bir sekilde arastirilabilmesi acisindan
sirastyla %50 ve %25 etilen glikol igerikli (7-1), (7-2) ve (8-1), (8-2) polimerler
tasarlanmistir.
(7-1) ve (7-2) Polimerleri kullanilarak iki farkli oranda (%50 ve 80) siilfiir igerigine
sahip (7-1)-50s, (7-1)-80s ve (7-2)-50s ve (7-2)-80s polimerlerinin hazirlanmasinin
ardindan elektrokimyasal testlerinde polimerlerin etilen glikol ve siilflir icerigine
bagli degisimler incelenmistir. (7-1)-50s Polimer i¢in ikinci desarj kapasitesinin 1296
mAh/g oldugu ve 105 ¢evrim sonunda 745 mAh/g ‘lik kapasite sergilemesi tizerine
sonraki detayli elektrokimyasal testler bu polimer {lizerinden gerceklestirilmistir. Cv
oncesi ve sonrasindaki gerceklestirilen Ol¢limlerdeki  Nyquist platolar
karsilastinlldiginda ise CV oOncesi daha yiiksek direnglerle karsilagilmistir. Cv
sonrasindaki hiicrenin i¢ direncindeki azalma etilen glikol iceren katot ile hazirlanan
elektrodun lityum iyon diflizyonundaki gelismeye atfedilebilir.

(8-1) ve (8-2) Polimerleri kullanilarak iki farkli oranda (%50 ve 80) siilfiir
igerigine sahip (8-1)-50s, (8-1)-80s ve (8-2)-50s ve (8-2)-80s polimerlerinin
hazirlanmasiin ardindan elektrokimyasal testlerinde polimerlerin etilen glikol ve
stilfiir icerigine bagli degisimler incelenmistir. (8-1)-50s polimer igin ikinci desar]
kapasitesinin 1277 mAh/g oldugu ve 21 ¢evrim sonunda 891 mAh/g ‘lik kapasite
sergiledigi goriilmektedir. Ancak yiiksek etilen glikol icerigi ile dallanmis yapinin
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polimerin elektrolit icerisinde ¢oziiniirliiglinli hizlandirmasi sebebiyle ¢evrim sayisi
diisiik kalmistir. Ayrica (8-2)-50s polimeri igin ikinci desarj kapasitesinin 942 mAh/g
oldugu ve 49 cevrim sonunda 631 mAh/g ‘lik kapasite sergilemistir. %25 etilen
glikol igerikli polimerin nispeten azalan c¢oziiniirliigii ile daha yiiksek ¢evrim
sayilarina ulagilabilmistir.

Sonu¢ olarak, elde edilen elektrokimyasal Ol¢lim sonucglart goz Oniine
alindiginda  2-akrilamidoetanol ve 1,3-diakrilamido-2-propanol  molekiilleri
kullanilarak hazirlanan farkl siilfiir igerikli elektroaktif polimerlerden %50 stilfiir
icerikli (9) polimerinin ilk desarj kapasitesi 1205 mAh/g ‘lik bir degeri isaret ederken
200 g¢evrim sonunda yaklasik 400 mAh/g ‘lik bir desaj kapasitesi ile lityum siilfiir
pillerde katot olarak iimit verici degerler sergiledigi soylenebilir. Ayrica akrilik
gruplar tasiyan fosfazen temelli polimerlerin etilen glikol iceren polimer tiirevleri
hazirlanmigtir.  Etilen glikol tiirevi yapilarin elektrolit olarak kullanimlar
diisiiniildiiglinde katot malzemeye entegre edilmesi pilin sarj desarj1 sirasinda lityum
iyon difiizyonuna katki saglamasi ve elektrokimyasal performansa etkisi
arastirilmistir.  Etilen glikoliin - hazirlanan katot malzemenin pil igerisinde
¢Oziiniirlige etkisi sebebiyle %25 ve 50 oranlarda olmak iizere iki farkli oranda
polimerleri hazirlanmistir. %50 oranda 2-akrilamidoetanol ve %50 oranda dietilen
glikol metil eter ile hazirlanan fosfazen polimerin vulkanizasyonu ile hazirlanan %50
stlfiir igerikli elektroaktif polimer ile olusturulan katot malzemenin ikinci desarj
kapasitesinin 1296 mAh/g oldugu ve 105 ¢evrim sonunda 745 mAh/g ‘lik kapasite
sergilemesi bu polimerin lityum siilfir piller i¢in umut verici oldugu sonucuna
varilabilir. Ancak %50 oranda 1,3-diakrilamido-2-propanol ve %50 oranda dietilen
glikol metil eter ile hazirlanan fosfazen polimerin vulkanizasyonu ile hazirlanan
elektroaktif polimerlerde dallanmanin artmasi ve %50 etilen glikol igeriginin etkisi
ile katot malzemenin artan ¢Oziiniirliigii kapasiteye pozitif oranda yansimasina
ragmen c¢evrim Omriinii olumsuz etkilemistir. Tez kapsaminda elde edilen bu
sonuglar lityum siilfiir pillerde kullanilabilecek yeni tip polimerlerin tasarlanmasina

yol gosterebilecegi diisiiniilmektedir.
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