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OZET

Enerji temininde siirekliliginin 6nemli oldugu giiniimiizde, elektrik enerjisinin
depolanmasini saglayan sistemlerin basinda gelen pillere ve pil tiirlerine olan ilgi
giderek artmaktadir. Ozellikle ticari olarak kullanilan lityum iyon piller ve daha
giivenilir olarak degerlendirilen, yenilebilir kaynaklar ile calisabilen sulu batarya
tiirleri bu alanda 6ne c¢ikmaktadir. Pil uygulamalarinda katot malzemesi olarak
kullanilan anorganik maddelere alternatif olarak, yapisal gesitliligi yiiksek ve redoks
kararliligina sahip organik elektrot malzemelerine olan ilgiyi artmaktadir. Bu tez
calismasi kapsaminda 9,10-antrakinon (AQ) ve piren-4,5,9,10-tetron (PTO) yapilari
ile hekzaklorosiklotrifosfazenin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda
halkali fosfazen merkezli yapilar1 (5, 6) ile polifosfazen zinciri tizerine AQ, PTO
bilesikleri ile dietilen glikol mono metil eter (DEGME) gruplariin reaksiyonu
sonucunda olusan lineer polifosfazen temelli kinon yapilarinin sentezleri (8A, 8H, 9,
10, 11 ve 12) gerceklestirilmistir. Elde edilen fosfazen temelli kinon bilesiklerinin
yapilari, uygun spektroskopik yontemler kullanilarak (3P, *H NMR, FT-IR, MALDI-
TOF) aydinlatildi. Ayrica yapilarin yilizey ozellikleri (SEM) ve termal davranislar
(DSC, TGA) incelenmistir. Katot malzemesi olarak hazirlanan fosfazen temelli
organik kinon bilesiklerinin, sulu ¢inko ve lityum iyon pil sistemleri igin
elektrokimyasal Ol¢iimleri gergeklestirilmis ve bu maddelerin, pil ¢evrimi sirasinda
gerceklesen yapisal degisimleri, (ex-situ) FT-IR ve XPS yontemleri kullanilarak
incelenmistir. Olasi elektrokimyasal mekanizmalarinin agiklanmasi amaciyla DFT
(yogunluk  fonksiyon teorisi) yontemi kullanilarak  teorik  caligmalar
gerceklestirilmistir. Elde edilen fosfazen temelli organik kinon bilesikleri, katot aktif
malzeme olarak kullanildiginda organik tiirlerine gore pillerin elektrokimyasal
ozelliklerini iyilestirdigi goriilmistiir. Tez kapsaminda hazirlanan anorganik-organik
hibrit malzemeler gerek tasarim gerekse yontem agisindan karsilagilan problemler igin
alternatif yeni bir sistem ve bir¢ogunun gosterdigi pil performanslariyla da potansiyel

katot malzemeler olarak kullanabilecegi onerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Fosfazen, Kinon, Organik Katot Malzemeler, Lityum iyon,

Cinko Sulu Batarya.



SUMMARY

Lithium-ion batteries, which are used commercially, and aqueous battery types
that can work with renewable sources, which are considered more reliable, come to
the fore in this field. As an alternative to inorganic materials used as cathode materials
in battery applications, interest in organic electrode materials. Within the scope of this
thesis, cyclic phosphazene-centered structures (5, 6) were synthesized by the
nucleophilic substitution reaction of hexachlorocyclotriphosphazene and 9,10-
anthraquinone (AQ) and pyrene-4,5,9,10-tetron (PTO). In addition, the syntheses of
linear polyphosphazene-based quinone structures (8A, 8H, 9, 10, 11 and 12) formed
by the reaction of AQ, PTO compounds and diethylene glycol monomethyl ether
(DEGME) groups on the polyphosphazene chain were carried out. The phosphazene-
based quinone compounds were elucidated using appropriate spectroscopic methods
('P, 'H NMR, FT-IR, MALDI-TOF). In addition, the surface properties (SEM) and
thermal behavior (DSC, TGA) of the structures were investigated. Electrochemical
measurements of phosphazene-based organic quinone compounds were carried out for
aqueous zinc and lithium-ion battery systems. The structural changes of these
substances during the battery cycle were investigated using (ex-situ) FT-IR and XPS
methods. To explain possible electrochemical mechanisms, theoretical studies were
carried out using the DFT (density function theory) method. When the obtained
phosphazene-based organic quinone compounds were used as the cathode active
material, it was observed that they improved the electrochemical properties of the
batteries. It is suggested that inorganic-organic hybrid materials prepared within the
scope of the thesis can be used as potential cathode materials with the battery

performances shown by many of them.

Key Words: Phosphazene, Quinone, Organic Cathode Materials, Lithium lon,

Aqueous Zinc Battery.
vi



TESEKKUR

Doktora ¢alismalarimda ve akademik hayatimda destegini ve yardimlarini higbir
zaman esirgemeyen Tez Danismanim saygideger Prof. Dr. Adem KILIC’a, doktora tez
calismam boyunca, bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan, destegini ve yardimlari ile
her zaman yanimda olan I1. Tez Danismanim saygideger Prof. Dr.Serkan YESILOTa,
bilgi ve tecriibesinden yararlandigim, tez ¢alismamda katki saglayan saygideger
hocam Prof. Dr.Rezan DEMIR-CAKAN’a, tiim ¢alismam boyunca destek veren,
yardimlarint esirgemeyen Ars.Grv. Selin SARIYER ve Ars.Grv. Tutku MUTLU
CETINKAYA’ya, éneri ve bilgileriyle her daim tez ¢alismama katki saglayan tez
izleme komitesi hocalarim sayim Prof. Dr. Ferda HACIVELIOGLU ve Dog. Dr. ilke
ANAC SAKIR’a, tez savunmamda bulunan jiiri iiyeleri sayin Prof.Dr.Serap BESLI,
Prof.Dr. Okan Zafer YESILEL ve Dog.Dr. Miirsel ARICI’ya tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢aligmalarimda ve akademik egitimim boyunca bana destek olan
basta Dr. Hiisniye Ardig ALIDAGI ve Dog. Dr. Siireyya Oguz TUMAY olmak iizere
calisma arkadaslarim Sedat KUCUKKOYLU ve Yasemin SOLMAZ’a, GTU Kimya
Boliimii 6gretim tliyesi/gorevlisi hocalarima tesekkiir ederim.

Desteklerini her daim yanimda hissettigim, beni bugiinlere getiren aileme, uzun
egitim hayatim boyunca yanimda olan ve destegini esirgemeden ¢alismalarima devam
edebilmem i¢in her zaman destekleyen sevgili esim Mehmet KILIC’ a ve canim kizim
Umay KILIC’ a tesekkiir ederim.

Teorik calismalar1 gergeklestirme imkam saglayan TUBITAK ULAKBIM,
Yiiksek Bagarim ve Grid Hesaplama Merkezi nde tesekkiir ederim

Ayrica bu ¢alismay1 2022-A-102-22 numarali proje ile maddi olarak destekleyen
Gebze Teknik Universitesi'ne, 119N054 ve 2227216 numarali projeler ile kismi
olarak destekleyen TUBITAK’ a tesekkiir ederim.

Vii



ICINDEKILER

Sayfa

OZET %
SUMMARY vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI X
SEKILLER DiZINi Xii
TABLOLAR DIZINI Xix
1. GIRIS 1
2. KURAMSAL TEMELLER 4
2.1. Pil Sistemleri 4
2.2.Lityum Iyon Piller (LIB) 6
2.3.Sulu Cinko Piller (AZIB) 7
2.4.0rganik Katot Malzemeler 9
2.5.0rganik Karbonil Bilesikleri 11
2.5.1. Organik Kinon Bilesikleri 13

2.6. Fosfazenler 15
3.KONU ILE ILGILI CALISMALAR ve TEZIN AMACI 21
3.1. Organik Kinon Bilesiklerinin Lityum Iyon Pil Uygulamalart 21
3.2. Organik Kinon Bilesiklerinin Sulu Cinko Pil Uygulamalari 25
3.3. Fosfazen Bilesiklerinin Pil Uygulamalarinda Kullanimi 27
3.4. Tezin Amaci 32

4. MALZEME ve YONTEM 33
4.1.Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasal Maddeler 33
4.2.Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar 34
4.3.Genel Islemler 35
4.5.LOI (Loss on Ignition) — Limit Oksijen Indeksi Hesaplanmas1 38
4.6. Teorik Calismalar 39

5. SENTEZ CALISMALARI 41

viii



5.1.2-hidroksi-9,10-antrakinon (2HAQ) Sentezi

5.2.Piren-4,5,9,10-tetron (PTO) Sentezi

5.3.2-nitro piren-4,5,9,10-tetron (PTO-NO,) Sentezi

5.4.2-amino piren-4,5,9,10-tetron (PTO-NH2) Sentezi

5.5. Bilesik (5) Sentezi

5.6. Bilesik (6) Sentezi

5.7. Polidiklorofosfazen (7) Sentezi

5.8.Polibis[2-aminoantrakinon]fosfazen (8A) Sentezi

5.9.Polibis[2-hidroksiantrakinon]fosfazen (8H) Sentezi

5.10. Polibis[2-amino-piren-4,5,9,10-tetron]fosfazen (9) Sentezi

5.11. Poli[2-aminoantrakinon-o-2-(2metoksietoksi)etoksi]fosfazen
(10) Sentezi

5.12. Poli[2-hidroksiantrakinon-o-2-(2-metoksietoksi)etoksi]fosfazen
(11) Sentezi

5.13. Poli[2-aminopiren-4,5,9,10-tetron-0-2-(2-metoksi etoksi)etoksi]-

fosfazen (12) Sentezi

6.YAPI AYDINLATMA CALISMALARI

6.1.2-hidroksi-9,10-antrakinon (2HAQ) Yap1 Analizi
6.2.Piren-4,5,9,10-tetron (PTO) Yap1 Analizi

6.3.2-nitro piren-4,5,9,10-tetron (PTO-NO2) Yap1 Analizi
6.4.2-amino piren-4,5,9,10-tetron (PTO-NH2) Yap1 Analizi
6.5. Bilesik (5) Yap1 Analizi

6.6. Bilesik (6) Yap1 Analizi

6.7. Polidiklorofosfazen (7) Yap1 Analizi

6.8. Polimer 8A Yap1 Analizi

6.9.Polimer 8H Yap1 Analizi

6.10. Polimer 9 Yap1 Analizi

6.11. Polimer 10 Yap1 Analizi

6.12. Polimer 11 Yap1 Analizi

5.13. Polimer 12 Yap1 Analizi

7. BULGULAR VE SONUCLAR

7.1. Termal Analiz Sonuglari

7.2. Elektrokimyasal Olgiimler

41
41
42
43
43
44
45
46
47
48
49

50

52
52
53
55
57
57
60
62
62
65
68
71
74
77
80
80
82



7.2.1.Bilesik 5 igin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuglari 83

7.2.2 Bilesik 6 i¢in Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuglari 86
7.2.3.Polimer 8A i¢in Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuglari 88
7.2.4.Polimer 8H i¢in Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuglari 91
7.2.5.Polimer 9 i¢in Elektrokimyasal Olgiim Sonuglart 92
7.2.6.Polimer 10 i¢in Elektrokimyasal Olgiim Sonuglart 98
7.2.7.Polimer 11 i¢in Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuglari 99
7.2.8.Polimer 12 i¢in Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuglari 100
7.3.Elektrokimyasal Ol¢iim Sonras: (ex-situ) Analizler 102
7.4. Teorik Calismalar 112

8. SONUCLAR VE TARTISMA 125
KAYNAKLAR 128
OZGECMIS 140

EKLER 141



SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler ve

Kisaltmalar
2AAQ
2HAQ
AQ

AZIB

CE

Ccv

DCE
DCM
DMC
DMF
DMSO
DSC

EC

EIS
FT-IR
h/H

LIB

LOI
MALDI-TOF
NMR

PF
PTO/PYT
SEM

Td

Tg

TGA
THF

XPS

Aciklamalar

2-amino-9,10-antrakinon/2-aminoantrakinon
2-hidroksi-9,10-antrakinon/2-hidroksiantrakinon
9,10 antrakinon

Aqueous zinc ion battery

Kolombik verim

Dongiisel voltametri

Dikloretan

Diklorometan

Dimetil karbonat

N,N Dimetilformamid

Dimetil stilfoksit

Diferansiyel Taramali Kalorimetri

Etilen Karbonat

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Fourier Dontigiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi
Saat

Lithium ion battery

Loss on Ignition

Matriks-yardimli lazer desorpsiyon/iyonlastirma
Niikleer Manyetik Rezonans
Polidiklorofosfazen

Piren-4,5,9,10-tetron

Taramali elektron mikroskobu

Bozunma sicaklig

Camsi gegis sicakligi

Termogravimetrik Analiz

Tetrahidrofuran

X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopi

xi



SEKILLER DiZiNi

Sekil No: Sayfa
2.1:  Pil sistemlerinin genel olusum semas. 5
2.2  Metal-iyon bataryalar sarj desarj gosterimi. 5
2.3:  Lityum iyon pil sistemlerinin genel sematik gosterimi. 6
2.4:  Sulu ¢inko pil sistemlerinin sematik gésterimi. 8

2.5: a) LIB b) AZIB sistemlerinde kullanilan organik elektrot malzemelerinin 10

gelistirilmesi.
2.6:  Organik katot malzemelerinin redoks mekanizmalari. 11
2.7 Organik karbonil bilesikleri 6rnekleri. 12

2.8: Baglica organik karbonil malzemelerinin desarj potansiyeli ve teorik 13
kapasitesinin karsilastirilmasi.

2.9: Diiz zincirli ve halkali kinon yapilarinin yiikseltgenme-indirgenme 14
reaksiyonunda sirasinda lityum ile etkilesimi.

2.10: Benzokinon (BQ), naftakinon (NQ), antrakinon (AQ), piren- 4,5,9,10- 14

tetron (PTO) yapisi.
2.11: Fosfazen bilesiklerin genel gdsterimi. 15
2.12: Fosfazen bilesiklerinin genel reaksiyon semasi. 16
2.13: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien(trimer) yapisi. 17
2.14: a) Halkali b) Polimerik fosfazen yapilarinin elektronik yapisi.. 17

2.15: Polifosfazen sentezinde kullanilan a) Halka agilma b) Kondenzasyon 19
polimerizasyon mekanizmasi.

2.16: Fosfazenler ve amino/alkoksi tiirevleri i¢in genel sentez semasi. 20

3.1: a) P14AQ polimer sentez semast b) AQ, PAQS, P14AQ ve PISAQ 22
yapilarinin kapasite-cevrim grafigi (0.2C, 1.5V-3.0V) c) P14AQ i¢in
kapasite-cevrim sayis1 grafigi (1C-2C)

3.2. a) BAQB molekiil yapis1 b) BAQB icin hiza bagh kapasite 23
grafigi(C-rate) (0.2C-10C) ¢) BAQB ve AQ i¢in desarj kapasitesi-cevrim

say1s1 grafigi.

Xii



3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:
3.8:

3.9:

3.10:
3.11:

3.12:

3.13:

4.1:
4.2:
4.3:
4.4:
4.5:
4.6:
5.1:
5.2
5.3:
5.4:
5.5:

a) PYT ve PPYT yapisi b) PPYT i¢in farkli akim yogunlugunda
voltaj-kapasite grafigi ¢) 1C akim yogunlugunda kapasite-cevrim sayisi
grafigi.

PPQ ve PPT sentez semasi b) PPQC ve PPTC polimerlerinin farkli akim
yogunluklarinda kapasite-gevrim sayis1 grafigi ¢) PPQC ve PPTC
polimerleri i¢in 500 mA.g™* kapasite-cevrim say1s1 grafigi.

a)Hazirlanan pil sisteminin sematik gosterimi b) PTO i¢in kapasite-¢evrim
sayisi grafigi (3 A.g”)).

a) DTT yapis1 b) 0.1 A.g™t ¢) 2 Ag.™! akim yogunlugunda kapasite-gevrim
sayist grafigi.

a) PBQS polimer yapisi ¢) 0.2 C hizda kapasite-cevrim sayisi grafigi.

a)  Polisiilfit  polimerinin  sentez  semasi b)  [(NPS2)3]n
polimerinin yapisindaki S-S baginin elektrokimyasal redoks reaksiyonu.

Siilfiir/fosfazen kompozit materyal sentez semasi.
Nitroksil radikal siibstitiie polifosfazenlerin sentez semast.

Siklomatriks poli(organofosfazen) (POP) nanokiireler ile hazirlanan
cekirdek@kabuk karbon nanosferlerinin hazirlanma semas.
Polifosfazen/PVDF-HFP(Poli(vinilidenfloriir—ko-hekzafloropropilen)
/LiBOB igeren elektrolit yapisi.

Lityum iyonun polietilen oksit matriksi igerisindeki diflizyon hareketi.
Diyaliz membran saflagtirma sistemi.

Swagelok hiicre hazirlama agamalari.

Pil 6l¢timlerinde kullanilan SwagelokTM-tipi hiicre.
Dongiisel voltametri grafigi.

Pil sisteminde desarj akimina bagl stireler.

LOI degerlerine gore maddelerin siniflandirilmas.
2-hidroksi 9,10-antrakinon sentez semasi.
Piren-4,5,9,10-tetron sentez semasi.

2-nitro piren-4,5,9,10-tetron sentez semasi.

2-amino piren-4,5,9,10-tetron sentez semas.

Bilesik (5) sentez semasi.

Xiii

24

24

25

26

27
28

28
29
30

31

32
35
36
37
37
38
40
41
41
42
43
43



5.6:
5.7:
5.8:
5.9:

5.10:
5.11:
5.12:
5.13:

6.1:
6.2:
6.3:
6.4:
6.5:
6.6:
6.7:
6.8:
6.9:

6.10:
6.11:
6.12:
6.13:
6.14:
6.15:
6.16:
6.17:
6.18:
6.19:
6.20:
6.21:
6.22:

Bilesik (6) sentez semasi.
Polidiklorofosfazen sentez semasi.
Polimer (8A) sentez semasi.
Polimer (8H) sentez semasi.
Polimer (9) sentez semasi.

Polimer (10) sentez semast.
Polimer (11) sentez semasi.
Polimer (12) sentez semasi.

2HAQ yapisinin *H NMR spektrumu.
2HAQ yapisinin FT-IR spektrumu.
PTO yapisinin Kiitle spektrumu.
PTO yapisinin *H NMR spektrumu.
PTO yapisinin FT-IR spektrumu.

PTO-NO: yapisinin kiitle spektrumu.

PTO-NO2 yapisiin *H NMR spektrumu.

PTO-NO> yapisinin FT-IR spektrumu.
PTO-NH: yapisinin FT-IR spektrumu.
Bilesik 5’in Kiitle spektrumu.

Bilesik 5’in FT-IR spektrumu.

Bilesik 5’in *H NMR spektrumu.
Bilesik 5’in 3P NMR spektrumu.
Bilesik 6’nin Kiitle spektrumu.
Bilesik 6’nin FT-IR spektrumu.
Bilesik 6’nin 3! P NMR spektrumu.

Polidiklorofosfazen yapisinin *'P NMR spektrumu.
2AAQ ve Polimer 8A’nin FT-IR spektrumlari.

Polimer 8A’nin 3P NMR spektrumu.
Polimer 8 A’ nin *H NMR spektrumu.

Polimer 8A’nin DSC termogrami.

Polimer 8A ve 2AAQ yapisinin a) 20um b) 5 pum SEM

Xiv

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
53
54
54
55
56
56
57
58
58
59
59
60
61
61
62
63
63
64
64
65



6.23:
6.24:
6.25:
6.26:
6.27:
6.28:
6.29:
6.30:
6.31:
6.32:
6.33:

6.34:
6.35:
6.36:
6.37:
6.38:
6.39:
6.40:
6.41:
6.42:
6.43:
6.44:
6.45:

7.1:

7.2:

7.3:

fotograflari.

2HAQ ve Polimer 8H’1in FT-IR spektrumlari.

Polimer 8H’1n 3P NMR spektrumu.

Polimer 8H’1n *H NMR spektrumu.

Polimer 8H’1n DSC termogramiu.

Polimer 8H ve 2HAQ yapisinin a) 20pm b) 5 um SEMFotograflari.
PTO-NH:z ve Polimer 9’un FT-IR spektrumlari.

Polimer 9’un 3P NMR spektrumu.

Polimer 9’un DSC termogrami.

Polimer 9 ve PTO-NH: yapisinin a) 20 um b) 5 um SEM fotograflari.
a) ([PN(CsH1103)Cl]n b) Polimer 10’un 3'P NMR spektrumlari.
Polimer 10’un a) DMSO-ds ve b) DMSO-ds + D0 i¢inde alinan *H NMR

spektrumlari.

2AAQ ve Polimer 10’un FT-IR spektrumlari.
Polimer 10’un DSC termogramu.

Polimer 10’un a) 20pum b) 5 um SEM fotograflari.
Polimer 11’in 3P NMR spektrumu.

Polimer 11’in *H NMR spektrumu.

2HAQ ve Polimer 11’in FT-IR spektrumlari.
Polimer 11°in DSC termograma.

Polimer 11°in a) 20um b) 5 um SEM fotograflar:.
Polimer 12’nin 3'P NMR spektrumu.

PTO-NH2ve Polimer 12’nin FT-IR spektrumlari.
Polimer 12°nin DSC termogramiu.

Polimer 12’nin a) 20 um b) 5 um SEM fotograflari.
a) Antrakinon ve DEGME b) Piren tetron ve DEGME gruplar1 bulunan

halkali/polimerik fosfazen yapilarin TGA termogramlart.

a) AQ ve AQ/DEGME grubu iceren fosfazen yapilar1 b) PTO ve
PTO/DEGME grubu igeren fosfazen yapilarinin yakma fotograflari c) AQ,
PTO ve fostazen temelli kinon yapilarinin SIT, SET ve LOI degerleri.
5/KB katodunun 1 mV.s! tarama hizinda CV grafigi.

XV

66
66
67
67
68
69
69
70
70
71
72

73
73
74
74
75
76
76
77
77
78
79
79
81

82

83



7.4:

7.5:

7.6:

1.7:
7.8:
7.9:

7.10:

7.11:

7.12:
7.13:

7.14:
7.15:

7.16:

7.17:

7.18:
7.19:
7.20:

7.21:

1.22:

5/KB katot malzemesi ile hazirlan pil hiicresinin a) Voltaj-Kapasite grafigi
b) Farkli akim yogunluklarinda kapasite grafigi.

a) AQ/KB ve 5/KB katotlarinin 30 C akim yogunlugunda desarj
kapasitesi-gevrim sayisi grafigi b) 5/KB katodunun 100C akim
yogunlugunda kapasite-¢evrim sayisi grafigi.

a) 5/KB Katodu b) AQ/KB Katodu empedans spektrumlari ¢) EIS verileri
icin kullanilan esdeger devrenin Nyquist grafikleri.

6/KB katodunun dq/dv karsi voltaj grafigi.

6/KB katodunun voltaj-kapasite grafigi.

6/KB i¢in kapasite-cevrim sayisi grafigi.

8A/KB katodunun a) 0,2-1 mV.s? b) 0,4 mV.s? tarama hizinda CV
grafigi.

8A/KB katot malzemesi ile hazirlan pil hiicresinin a) Voltaj- Kapasite
grafigi b) Farkli akim yogunluklarinda kapasite grafigi.

8A/KB katodunun 10C akim yogunlugunda kapasite-gevrim sayisi grafigi.

8A/KB katot malzemesi ile hazirlanan lityum iyon pil hiicresinin a)
Voltaj- Kapasite grafigi b) Farkli akim yogunluklarinda kapasite grafigi.
8H/KB katodunun farkli tarama hizlarinda CV grafigi.

8H/KB katot malzemesi ile hazirlanan pil hiicresinin kapasite-gevrim
say1s1 grafigi.

a) 9/KB katodunun 0,2 mV.s? tarama hizinda CV grafigi b) Voltaj-
Kapasite grafigi (5C).

9/KB katodunun a) Kapasite-gevrim sayist grafigi b) Farkli akim
yogunluklarinda kapasite grafigi ¢) 10C akim yogunlugunda kapasite-
cevrim sayis1 grafigi.

9/KB katodunun 2 mV.s? tarama hizinda CV grafigi.

9/KB katodunun voltaj-kapasite grafigi.

9/KB  katodu ile hazirlanan pil  hiicresinin  farkli  akim
yogunluklarinda kapasite grafigi.

9/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin 20C’de kapasite-¢cevrim sayisi
grafigi.

a) 9/KB b) PTO/KB katotlarinin empedans spektrumlari ve

XVi

84

85

86

87
87
88
89

89

90
91

91
92

93

94

94
95
96

96

97



7.23:
7.24:
7.25:

7.26:

1.27:
7.28:
7.29:
7.30:
7.31:

7.32:

7.33:

7.34:

7.35:

7.36:

7.37:

7.38:

7.39:

7.40:

Nyquist grafikleri
10/KB Katodunun 0.4 mV.s™ tarama hizinda CV grafigi

10/KB Katodunun farkli tarama hizlarinda kapasite-voltaj grafigi.

10/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin farkli akim yogunluklarinda
kapasite-cevrim sayis1 grafigi.

10/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin 10C’de kapasite-¢cevrim sayisi
grafigi.

11/KB Katodunun farkli tarama hizlarinda kapasite-voltaj grafigi.

10/KB ile hazirlanan pil hiicresinin 5C’de kapasite-cevrim sayis1 grafigi.
12/KB Katodunun 0,2 mV.s™ tarama hizinda dq/dv-voltaj grafigi.

12/KB Katodunun 10C akim yogunlugunda voltaj-kapasite grafigi.

10C akim yogunlugunda 12/KB’nin kapasite-¢evrim sayist

grafigi.

Bilesik 5’in a) Zamana bagh ilk sarj-desarj grafigi b) Cevrim 6ncesi, ilk
desarj ve sarj ¢evrimleri i¢in FT-IR spektrumu.

5/KB i¢in Cevrim Oncesi, ilk desarj c¢evrimleri i¢in a) Genel XPS
spektrumu b) Kismi Zn2p spektrumu c¢) Kismi Cls spektrumu.

9/KB i¢in a) Zamana bagl ilk sarj-desarj grafigi b) Cevrim 6ncesi, ilk
desarj ve sarj ¢evrimleri i¢in FT-IR spektrumu.

9/KB i¢in Cevrim Oncesi, ilk desarj c¢evrimleri icin a) Genel XPS
spektrumu b) Kismi Zn2p spektrumu ¢) Kismi Cls spektrumu.

10/KB i¢in a) Zamana bagli ilk sarj-desarj grafigi b) Cevrim oncesi, ilk
desarj ve sarj ¢evrimleri i¢in FT-IR spektrumu.

10/KB’nin Cevrim Oncesi, ilk desarj ¢evrimleri icin a) Genel XPS
spektrumu b) Kismi Zn2p spektrumu ¢) Kismi Cls spektrumu.

Polimer 9’un a) Zamana bagh ilk sarj-desarj grafigi (LIB sistemi igin) b)
Cevrim oOncesi, ilk desarj ve sarj ¢evrimleri i¢in FT-IR spektrumu.

9/KB i¢in a) Genel XPS spektrumu (Desarj) b) Kismi Lils
Spektrumu (Desarj).

9/KB i¢in a) Cevrim oncesi-ilk desarj sonrasi a) kismi Cls spektrumu

b) kismi Ols spektrumu.

XVii

97
98
98

99

99

100
100
101
101

103

104

104

105

107

107

108

109

110



7.41:

7.42:

7.43:

7.44:
7.45:

7.46:

1.47:

7.48:
7.49:

7.50:
7.51:

7.52:

AQ ve AQ-fosfazen temelli katot malzemelerin 2M ZnSOs iginde
¢ozeltileri.

PTO ve PTO-fosfazen temelli katot malzemelerin 2M ZnSO4
igerisindeki ¢ozeltileri.

Fosfazen temelli kinon yapilarinin 2M ZnSOgs igerisinde UV-Vis
spektrumlari.

AZIB sistemlerde gergeklesen genel anot-katot reaksiyonlari.

Bilesik 5 yapist icin a) B3LYP/6-31G (d,p) yontemi kullanilarak
elde edilen olas1 geometri b) wB97XD/6-31G (d,p) yontemi kullanilarak
elde edilen olasi geometri ¢c) wB97XD/6-31G (d,p) yontemine gore yan
gruplarin diizenlenmesi d) MESP haritasi.

a) Basitlestirilmis T* yapisi, b) Zn?*/H* iyonlarmnin koordinasyonuna
bagli AG(Eb) grafigi.

a) 5/KB i¢in Cevrim Oncesi, ilk desarj ve sarj genisletilmis FT-IR
spektrumlari b) ZnSO04.7H20, Zn4(OH)eS04.0.5H.0 ve 5/KB (Desarj)
XRD spektrumlari.

a) Polimer 9 i¢in belirlenen basitlestirilmis polimer yapist (mP)

9/KB katodunun a) ilk desarj cevrimi sonrasinda SEM goriintiisii  b)
cevrim Oncesi ve ilk desarj sonrast XRD spektrumlari.

Dimer yapidaki Polimer 10 yapisinin farkli konfigiirasyonlari.

a) Dimer yapidaki Polimer 10 yapisinin optimize geometrisi b) MESP
haritasi.

Polimer 9 yapisimin mP  birimi  lizerinden olast lityum

baglanma mekanizmasi.

XViii

110

110

111

113
115

117

117

118

121

121
123

123



TABLOLAR DIiZINi

Tablo No: Sayfa
4.1: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar 33

7.1: Halkali/polimerik yapilarin ilk bozunma sicakliklar1 (Td) ve 700 °C 81

sonrasinda % kalan miktarlari

7.2: Fosfazen Temelli Organik Katot Malzemelerinin Enerji Degerleri 112
7.3: T* yapisi i¢in AG degerleri 115
7.4: Olas1i molekiil geometrilerine gore baglanma enerjileri 118
7.5: mP-xLi(x=1-4) yapilar1 i¢in enerji degerleri ve olast geometrileri 123

XixX



1.GIRIS

Gelisen teknoloji ve niifus artisina bagl olarak giiniimiiz diinyasinda enerji
kullanim1 ve enerji kaynaklar1 olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir. Enerji
tiretiminde en biiyiik paya sahip olan fosil yakitlarin kaynaklarinin sinirlt olmasi ve
bunlarin kullanimi sonucu olusan atik miktarlarindaki yiikselis, ekonomik ve ¢evresel
bircok sorunu da beraberinde getirmektedir. Bu nedenle yeni ve temiz enerji
kaynaklarina ve 6zellikle yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin artmasi ve
enerji kaynaklarmin verimli olarak kullanilabilmesine olan ihtiya¢ giin gectikce
artmaktadir. Kullanilan enerji tiirlerine bagli olarak, enerji tliketiminin kontrol
edilebilmesi, kaynaklarin korunmasi ve mevcut enerjinin depolanabilmesi hem ticari
hem de bilimsel anlamda olduk¢a genis bir arastirma alaninin agilmasina neden
olmustur [1-3]. Enerji depolama alaninda giinliik hayatimizda en ¢ok karsimiza ¢ikan
tiirlerden biri pillerdir. Ozellikle gelisen teknolojiyle biiyiiyen mobil uygulamalar i¢in
taginabilir bataryalar oldukca Onemlidir. Bu sistemler icerisinde en ¢ok tercih
edilenler, sarj edilebilir batarya tiirleridir. Yaygin olarak kullanilan bu sistemler
icerisinde metal-iyon pillerde katot malzemesi olarak LiCo, LiMnOas, LiFePOs,
LiNixCoyMnixy NaxMFe(CN)s, NaszV2(POai)s, NaNi2ShOs, NaFeP.O; benzeri
anorganik yapilar kullanilirken anot malzemesi olarak baglica grafit, sert karbon ve
grafen tercih edilmektedir [4]. Bu katot malzemelerinin, miktar1 azalan mineral
kaynaklardan saglanmalari ve c¢evresel sorunlari nedeniyle son yillarda yapilan
caligmalarda alternatif katot malzeme arayigina girilmistir [5]. Bu sebeple
aragtirmacilar anorganik malzemelerin yerine islenebilir olan, ¢oklu elektron
reaksiyonu verebilen, yapisal ¢esitliligi bulunan ve redoks kararliligina sahip organik
elektrot malzemelerine olan ilgi giderek artmaktadir [6-9]. Organik bilesikler;
yenilenebilir  kaynaklardan elde edilebilme, hafif ve esnek yapilar,
fonksiyonlandirilabilme, ¢oklu elektron reaksiyonu verebilecek sekilde dizayn
edilebilme, yiiksek spesifik kapasite, alkali metallerin (Li, Na) yaninda magnezyum,
cinko gibi gecis metalleri ile redoks reaksiyonu verebilmeleri nedeniyle ilgi
gormektedir. Yaygin olarak kullanilan organik katot bilesikleri; iletken polimerler,
organo-stlfiir bilesikleri, organik serbest-radikal bilesikleri, organik karbonil
bilesikleri olarak siniflandirilmaktadir. Bu gruplar icerisinde en dikkat c¢eken

gruplardan olan organik karbonil bilesikleridir. Bu bilesikler genel olarak bes grupta



siiflandirilmaktadir; kinonlar, imitler, anhidritler, ketonlar ve karboksilatlardir. Diger
tiyelerine gore daha diisiikk molekiil kiitleye sahip, modifiye edilebilir elektron transfer
merkezine sahip olan, yiiksek desarj potansiyeli sahip kinon yapilart 6n plana
¢ikmaktadir. Birden fazla redoks aktif bolge sayist sahip, farkli pozisyonlarda
fonksiyonlanma/polimerlesme imkani saglayan, ticari olarak temin edilebilen ve
stirdiirtilebilir malzeme kategorisinde yer alan kinon tiirevlerinden 9,10-antrakinon
(AQ) ve piren-4,5,9,10-tetron (PTO) yapilari son yillarda gesitli pil uygulamalarinda
tercih edilen organik katot malzemelerindendir. Anorganik katot malzemelerine gore
oldukc¢a avantajli olan organik bilesiklerin en 6nemli problemi, o6zellikle kiigiik
molekiil kiitleli yapilarin elektrolit i¢erisinde ¢6ziinmesi kaynakli pil performansinda
goriilen azalmadir. Arastirmalarda bu sorunun ¢6ziimii i¢in farkli yontemler 6ne
stiriilmiistiir. Bu yontemler alternatif elektrolit degisimi, elektro-aktif malzemenin
fonksiyonlandirilmast, fonksiyonel ayirict kullanma, daha iyi iletken 6zellikte katki ya
da baglayict kullanma, elektro-aktif malzemenin polimerlestirilmesi seklinde
siralanabilir.

Fosfazenler, igerdikleri ¢oklu aktif P-halojen (genellikle P-Cl) baglar1 nedeniyle
bir¢ok yeni tip bilesigin sentezinde kullanilan anorganik bir bilesik grubudur. Fosfazen
kimyasini zenginlestiren en onemli neden; bu bilesiklerin ¢esitli organik ya da
anorganik gruplarla basit niikleofilik siibstitiisyon (yer degistirme) tepkimeleri
verebilmeleri ve baglanan gruplarin ozelliklerine gore farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler kazanabilmeleridir. Benzer sekilde anorganik polimer sinifinin énemli bir
iiyesi olan polifosfazenler de ana zincir iizerindeki P-Cl baglar ile bir¢ok reaktifin
basit niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan, termosetlerden elastomerlere, suda
¢ozlinen polimerlerden hidrofobik polimerlere kadar degisen, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, siibstitiie edilen gruba goOre ayarlanabilen birgok tiirevi kolaylikla
hazirlanabilmesine imkan saglamaktadir. Elde edilen farkli 6zellikteki bu yapilar
cesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Bu tez caligmasinda katot malzeme 6zelligi gosterebilecek yeni fosfazen temelli
kinon bilesiklerinin sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal 06zelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Tez kapsaminda elde edilen yapilarin, pil uygulamalarinda
karsilasilan problemler i¢in alternatif bir yol olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu sebeple;
kinon tiirevlerinin halkali fosfazen yapisi lizerine siibstitiisyonu sonucu halkali

fosfazen merkezli yapilar ile polifosfazen zinciri iizerine siibstitiie kinon tiirevi ve



dietilen glikol monometil eter gruplari ile reaksiyonu sonucunda olusacak lineer
polifosfazen temelli kinon yapilarmin sentezleri gergeklestirilmistir. Tasarlanan
molekiil yapilarinda termal, kimyasal ve oksidatif olarak kararli fosfazenler lizerinden,
farkli formda ve sayida redoks aktif merkez igerebilecek kinon tiirevleri ile elde edilen
yapilarin pil uygulamalari i¢in uygunlugu ve performanslart incelenmistir. Hedef
molekiillere ulasabilmek i¢in tez kapsaminda; i) halkali/polimerik fosfazen temelli
kinon yapilarinin sentezi, ii) Spektroskopik yontemler ile (FT-IR, NMR, MALDI-
TOF) yapilarmin aydinlatilmasi, iii) Elde edilen yapilarin termal 6zellikleri
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA)
yontemleriyle, yiizey oOzellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Termal gravimetrik analiz sonuglarindan ve basit yakma teknigi ile LOI
(Limit Oksijen Indeksi), SIT (Tutusma Siiresi) ve SET (Kendiliginden Sénme Siiresi)
degerleri belirlenmistir. Daha sonra karakterizasyonu tamamlanan yapilara elektriksel
iletkenlik kazandirmak i¢in iletken karbon (ketjgen black) ilave edilerek sarj edilebilir
piller i¢in yeni katot malzemeleri laboratuvar ortaminda hazirlanmis ve ticari olarak
temin edilen elektrolit ve separator ile pil hiicreleri olusturularak hazirlanan hiicrelerin
dongiisel voltametri Ol¢timleri ile potansiyostat-galvanostat yardimiyla sarj-desarj
kapasitesi, voltaj-kapasite ve pil ¢evrim 6mrii testleri yapilmistir.

Uygun oranlarda aktif malzeme:iletken karbon ile hazirlanan katot
malzemelerinin kullanilan elektrolit ¢o6zeltisi ortaminda, ¢oziiniirliik testleri
gergeklestirilmis ve UV-Vis spektrumlari incelenmistir. Ayrica elde edilen sonuglar
dogrultusunda elektrokimyasal mekanizmanin agiklanmasi, yap1 iizerindeki elektro-
aktif bolgelerin belirlenmesi ve pil cevrimi sirasinda gozlenebilecek yapisal
degisiklerinin incelenmesi amaciyla FT-IR (Fourier Doniisimli Kizilotesi
Spektroskopisi) ve XPS (X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopi) analizleri yapilmistir.
Kullanilan katot malzemelerin olasi elektrokimyasal mekanizmasinin aciklanabilmesi
amaciyla yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi kullanilarak yapilarin optimize
geometrileri, HOMO (highest occupied molecular orbital-en yiiksek dolu molekiiler
orbital)-LUMO (lowest unoccupied molecular orbital-en diisiik bos molekiiler orbital)
degerleri, bant araliklar1 ve molekiiler elektrostatik potansiyel haritalart (MESP)

incelenmistir.



2.KURAMSAL TEMELLER

2.1. Pil Sistemleri

Kimyasal enerjinin depolanmasi ve gereken zamanda elektriksel forma
dontstiirilmesinde kullanilan tasinabilen giic kaynaklar1 pil olarak tanimlanir.
Istenilen gerilim ve kapasiteye ulasmak iizere pillerin seri ve/veya paralel baglandig
sistemlere ise bataryalar olarak tanimlanmaktadir. Pillerdeki enerji doniisiimii, aktif
malzemenin indirgenip ylikseltgenmesi ile gergeklesir. Piller basit olarak indirgenme
reaksiyonunun gerceklestigi katot (pozitif elektrot), yiikseltgenme reaksiyonunun
gerceklestigi anot (negatif elektrot), elektriksel iletkenligi saglayan elektrolit ve
elektrotlarin kisa devre yapmasini engelleyen bir ayiricidan (separator) olusur. Piller
calisma sekillerine bagh olarak birincil (1°, primer) ve ikincil (2°, sekonder) olmak
tizere iki sinifta degerlendirilebilir. Primer piller sadece bir defa kullanilan, satin
alindiginda sarjli olarak gelen ve tek kullanimlik pillerdir. Birincil pillere 6rnek olarak
cinko-karbon, ¢inko alkali-MnO; (alkali piller) civa-oksit piller verilebilir. Sekonder
piller ise tekrar sarj edilebilir pillerdir. Pilde gerceklesen reaksiyonun tersinir
olmasindan dolay1 bu tip piller sarj edilip tekrar kullanilabilirler. Ancak bu sarj/desarj
islemi belli sayilarda gerceklestirilebilirler. Her pilin kimyasal yapisi, ortam sartlari,
elektrolitin korozif olup olmamasi, kullanim sekline gore cevrim sartlar1 degisiklik
gosterebilmektedir. Sekonder pillere kursun-asit, nikel-kadmiyum, nikel-metal-hidriir,
lityum-iyon, lityum-polimer, sodyum-iyon sulu ¢inko iyon piller 6rnek verilebilir.

Tekrar sarj edilebilen sekonder metal iyon pillerde, hiicreler diger pil
sistemlerinde oldugu gibi enerjiyi liretmek ve depolamaktan birincil derece sorumlu
temel bilesenlerden olusmaktadir. Bunlar anot, katot, elektrolit ve ayirici (Separator)

olarak siralanabilir. Bu pillerin sematik gosterimi Sekil 2.1’de verilmistir [10].



Anot malzeme negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot olarak gorev alir. Pozitif
elektrotlar genelde tiinel veya tabakali yapilara sahip metal oksitlerden olusurlar.
Negatif elektrot malzemeler ise tabakali yapilara sahiptirler. Ayrica elektrotlarin
kendilerine 6zgii akim toplayicilar1 da belirli hiicre tiplerinde bulunmaktadir. Bu
yapilar sayesinde hiicrenin/pilin sarji ve desarji esnasinda metal iyonlar1 pozitif ve
negatif elektrotlar1 arasinda karsilikli olarak yer degistirebilmektedir. Bu tiir yer
degistirmeler, topotaktik reaksiyonlar olarak tanimlanir (Sekil 2.2). Bu reaksiyonda
aktif malzemeler, anot ve katot olup metal i¢in ev sahipligi gérevini goriirler. Bu

sebeple pilin performansi, kullanim émrii gibi kriterler elektro-aktif malzeme igeren

-— Sarj

Desarj

Sekil 0.1: Pil sistemlerinin genel olusum semasi

anot ve katot kararlilig1 ile belirlenir.

Anot

Separator Katot Anot Separator

Katot

Sekil 0.2: Metal-iyon bataryalar1 sarj desarj gosterimi.



2.2. Lityum Iyon Piller (LIB)

Giiniimiizde enerji depolama sistemleri arasinda lityum iyon piller 6n plana
cikmaktadir. Nispeten hafif ve diisiik yogunluklu lityum nedeniyle, ¢inko ve kursun
gibi diger malzemelerden yapilmis pillerden daha yliksek enerji ve gii¢ yogunluklari
ile uzun ¢evrim Omiirleri sahiptir [11]. Whittingham tarafindan 1970Q'lerde
interkalasyonun agiklanmasi, 1990 yillarin basinda bazi énemli katot malzemeleri
(katmanli, spinel ve polianyon) gelistirmesi ve katot olarak LiCoO ve anot olarak
karbon/grafit kombinasyonu ile ilk giivenli, {iretime uygun LIB sisteminin
olusturulmasi bu alanda yapilan ¢aligmalar arttirmistir [12-15].

Lityum-iyon piller (LIBs) ticari olarak ilk kez 1991 yilinda SONY tarafindan
piyasaya sirilmiistir. Bu pillerde katot olarak LiCoO., anot olarak grafit
kullanilmistir. Lityum iyon pil teknolojisinin Sony araciligryla giinliik yasantimiza
girmesi Ozellikle elektronik cihazlarin c¢ok giiclii bir sekilde yayginlasmasin
saglamistir. Biitiin bu gelismelere ragmen, 6zellikle daha yogun enerji talep eden
sistemlerinde (elektrikli otomobil, hava araglar1 vb.) lityum iyon pil teknolojileri ile
hayata gegirilmesi konusunda yogun ¢aligmalar devam etmektedir [16]. Lityum iyon
pil sistemleri genellikle katot ve anot olarak sirastyla tiinel veya tabakali yapilara sahip
metal oksitlerden (LiCoO., LiMn2O4, LiNiO2, LiFePO4 vb.) ve grafit malzemeler

olusmaktadir. LIB sistemlerinin genel sematik gosterimi Sekil 2.3’te verilmistir.

[ Elektrolit
Se
Elektrolit hd

parator
s

[} >
g
o
5 =
5 4q
g

Grafit

Lityum
metal-
oksit

Sekil 0.3: Lityum iyon pil sistemlerinin genel sematik gosterimi.



Yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklari ile uzun g¢evrim Omiirleri yaninda LIB
sistemlerinde; sizinti ve patlama riskleri, lityum dentrit olusumunu, termal olarak
karsilagilan giivenlik sorunlari, asir1 sarj sonucunda kapasite kaybi veya termal
bozunma gibi sorunlar karsilasilmaktadir. Tiim bu sebeplerden dolay1 son yillarda,
LIB sistemleri {izerine yapilan arastirmalarin g¢ogu, cesitli alternatif elektrot
malzemelerin elde edilmesi, genis voltaj araligi uygulamalar i¢in uygun elektrolit
belirlenmesi, farkli anot malzeme tasarimlar1 ile bunlarla iliskili elektrolitler ve
giivenli pil sistemlerinin olusturulmasi {izerine odaklanmustir [17]. Ozellikle alternatif
katot malzemeleri olarak organik katot malzemelerinin kullanildig: sistemler dikkat
¢ekmektedir. Bu maddelerin yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilmesi, ¢evre dostu
olmalari, diisiik maliyetleri ve yapisal gesitlilikleri nedeniyle LIB sistemlerinde
kullanilmaktadir. Ayrica gectigimiz yillarda ozellikle maliyet, giivenlik ve
stirdiiriilebilirlik ile ilgili olarak gelismeler yasanmis olmasina ragmen kat1 hal pilleri,
sodyum-iyon piller, lityum-silfiir piller, lityum-hava pilleri ve ¢ok degerlikli sulu

pillere olan ilginin arttig1 gorilmistiir [18].

2.3. Sulu Cinko Piller (AZIB)

Fosil enerji kaynaklarmmin hizla artan tiiketimi ve olumsuz cevresel etkileri
nedeniyle, yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve uygun enerji depolama teknolojilerinin
arastirtlmasi, son yirmi yilda arastirmalarin odak noktasi haline gelmistir. Lityum-iyon
piller, metal-hava pilleri, kursun-asit piller ve siiper kapasitorler gibi elektrokimyasal
enerji depolama teknolojileri, enerji depolama ve doniistiirme i¢in giivenilir ve yiiksek
verimli cihazlar olarak kabul edilmektedir. Ayrica elektrikli araglarda ve tasinabilir
cihazlarda hizli sarj-desarj icin artan talep nedeniyle, yiiksek hizli ¢calisan pillere olan
ilgi de artmaktadir. Her ne kadar lityum-iyon piller, yiiksek gii¢ ve enerji yogunluklari
nedeniyle elektrokimyasal enerji depolama teknolojilerinin ticari uygulamasinda
cekici adaylar olarak goriilse de potansiyel giivenlik tehlikeleri, olas1 ¢evre kirliligi,
sinirl lityum kaynaklari, nispeten yiiksek maliyetli ve sinirli geri doniisiim altyapist
dahil olmak iizere, ileri gelismelerini engelleyen baz1 sorunlar ile karsilagilmaktadir
[19-22].

Lityum iyon pil sistemlerine bir alternatifi olan metalik ¢inko, ¢ekici bir anot
malzemesi olarak kabul edilmektedir. Sulu ¢inko iyon piller (AZIB), hizli pil

sistemleri i¢in de 6zellikle en ¢ok ilgi ¢eken sistemlerdir. Sulu elektrolit i¢eren ¢inko
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iyon sulu piller; c¢inko metalinin yerkabugunda yiiksek oranda bulunmasi,
islenebilirliginin kolay olmasi, diisiik maliyeti, yiiksek hacimsel enerji yogunlugu
(5851 mAh.cm?) ve yiiksek teorik kapasite (820 mAh.g?) degeri, iki elektron igeren
redoks reaksiyonu, sulu elektrolit icerisinde kararliligi ve uyumlulugu (standart
indirgenme potansiyeli -0,76 V kars1 Standart Hidrojen Elektrodu (SHE) gibi
ozellikleri nedeniyle on plana ¢ikmaktadir [10, 22, 23]. Diger pillere benzer sisteme

sahip olan sulu ¢inko pil sistemlerinin sematik gosterimi Sekil 2.4°te verilmistir [24].

h

+ Desarj I_

Katot Anot

Sekil 0.4: Sulu ¢inko pil sistemlerinin gematik gosterimi.

Pil uygulamalarda anot olarak kullanilan ¢inko metali, yapisina ¢inko iyonlarinin
dahil olabildigi katot ve ¢inko tuzu igeren sulu elektrolitten olusan alternatif pil
sistemleridir. Ayrica sulu elektrolitler organik elektrolitlere kiyasla daha yiiksek
iyonik iletkenlige sahiptir ve yanict 6zellik gostermemesiyle birlikte daha gilivenilir
olarak kabul edilmektedir. Yiiksek gravimetrik enerji ve gii¢ yogunlugunun yani sira
bu sistemlerin maliyeti, biiyiik 6lgekte uygulamalar igin katot malzemeler tarafindan
belirlenmektedir. Cinko metali anot olarak kullanildiginda, agik devre voltaji ve ginko
iyonlarint depolayabilme kapasitesi katodun 6zelliklerine baghdir. Katot ve katot-
elektrolit arayiizeyinde iyonik ve elektronik tasinim oOzellikleri, redoks reaksiyon
kinetigi, pilin hiz performansini ve gravimetrik giic yogunlugunu etkilemektedir. Pilin
cevrimsel kararlili§in saglanmasinda, katot yapisinin biitiinliigli ve kararlilig1 da anot
kadar esit oneme sahiptir. Bu nedenle yiiksek performansa sahip AZIB sistemleri elde

etmek i¢in, yiiksek desarj potansiyeline ve yiiksek depolama kapasitesine sahip katot



malzemelerin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Cinko piller i¢in 6nemli bir bilesen
olan katot malzemeleri, yiiksek kapasite ve stabilite elde etmek i¢in arastirilmaktadir.
Halihazirda kullanilan katot malzemeleri temel olarak c¢esitli gecis metali
bilesiklerinden, 6rnegin manganez vanadyum veya molibden bazli oksitler/siilfiirler
[24-28] ve Prusya mavisi analoglarindan [29] olusmaktadir. Bu inorganik
malzemelerin elektrokimyasal davranislari, esas olarak metallerin oksidasyon
durumlarindaki degisikliklerle redoks reaksiyonlarina ve ytklii yapi ile spesifik karsit
iyonlar arasindaki es zamanli dengeye dayanir. Bununla birlikte, bu geleneksel
anorganik katotlar, bilesenlerinde hala toksik veya kirletici elementler igermektedir
[30].

Organik elektrot malzemeleri siirdiiriilebilir elementlerden (C, H, O, N ve S gibi)
olugmaktadir. Cesitli sentez yontemleri veya yenilebilir kaynaklarindan elde
edilebilmektedir. Molekiil yapilarinin esnek bir sekilde tasarlanabilir olmasi fiziksel
ozelliklerinin (6rnegin, ¢oziiniirlikk ve elektriksel iletkenlik) kontrol edilebilir sekilde
uyarlanmasina katkida bulunmaktadir. Ayrica, AZIB sistemlerinin organik elektrot
malzemelerindeki redoks kimyasina, genellikle inorganik bilesiklerde var olan biiyiik
yapisal  degisikliklerden kagmarak, Zn?" iyonunun eklenmesi/cikarilmasi
(interkalasyon) yerine yalnizca kimyasal baglarin yeniden diizenlenmesi
(koordinasyon) seklinde gergeklesmektedir. Bu nedenle organik malzemeler, AZIB
sistemleri i¢in gelecek vaat eden katot malzemeleri olarak kabul edilir [31, 32].
Organik katot malzemeleri olarak Ozellikle iletken polimerler, organik karbonil
bilesikleri ve C=N fonksiyonel grubuna sahip diger molekiiller dahil olmak iizere ultra
hizli AZIB sistemlerinde katot olarak kullanimlari i¢in 6nemli adaylar olarak

gosterilmektedir [33].

2.4. Organik Katot Malzemeler

Pil sistemlerinde kullanilan anorganik katot malzemeleri, sahip olduklar1 yiiksek
kapasite degerleri nedeniyle tercih edilmektedir. Ancak aktif malzemenin yapisal
bozulmaya ugramasindan dolayr yeni alternatif katot malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu sebeple anorganik katot malzemelerine alternatif olarak organik
katot malzemeleri gelistirilmektedir. Organik katot malzemeleri, molekiiler yapilarinin
Ozel olarak tasarlanabilmesi, esnekligi, hafifligi, yenilenebilir kaynaklardan elde

edilebilir olmalarindan dolay1 ilgi ¢ekmektedir. Daha da 6nemlisi, organik katotlarin
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voltaj platformlar1 ve kapasiteleri, degisken fonksiyonel gruplarin baglanmasi, farkl
redoks aktif malzemelerin kombinasyonu ve polimerler yapilar ile hazirlanabilen
tiirevleri gibi ¢esitli molekiiler yap1 tasarimi ile elektrokimyasal o6zellikleri
ayarlanabilmektedir [32]. Ornegin, organik molekiillerdeki elektron transfer kinetigi,
konjuge yap1 genisletilerek ve iletken birimler eklenerek gelistirilebilir, boylece
yiiksek gii¢ yogunlugu degerleri elde edilebilmektedir. Spesifik indiiktif etkiye sahip
elektron ¢eken veya elektron veren fonksiyonel gruplarin eklenmesi, molekiiliin
elektron afinitesini yansitan ve katot malzemesinin ¢alisma potansiyelini belirleyen en
diisiik bos molekiiler orbitalin (LUMO) enerji seviyesini degistirmektedir. Ayrica,
organik bilesikler genellikle iletken karbon malzemeler ile uyumlu olduklarindan
yiiksek iyonik ve elektronik iletkenlige sahip ve dolayisiyla yiliksek performansa
gosterebilecek kompozit katotlar itiretmek miimkiindir [33, 34]. Organik Katot
malzemeler genel olarak; iletken polimerler, organo-siilfiirler, radikaller, karbonil ve
imin bilesikleri olarak birkag¢ tiirde siniflandirilabilmektedirler. Baz1 LIB ve AZIB
sistemler i¢in kullanilan bazi organik elektrot malzemeleri ve tarihsel gelisimleri Sekil
2.5’te verilmistir [32, 35].
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Sekil 0.5: a) LIB b) AZIB sistemlerinde kullanilan organik elektrot
malzemelerinin gelistirilmesi.

Pil sistemlerinde yiiksek enerji yogunlugu, iyi hiz performansi, uzun pil ¢evrim
omrii elde etmek amaciyla, genellikle mekanik kararlilik, elektrokimyasal tersinirlik

ve ¢aligma potansiyeli penceresi dahil olmak {izere birka¢ 6nemli faktor dikkate alinir.
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Genel olarak, hafif katot elektrot malzemelerinin yliksek 6zgiil kapasiteye ulastig
kabul edilmektedir. Bu anlamda katot aday1 olarak ¢ok sayida organik malzeme
tasarlanmis veya modifiye edilmistir [7-9]. Organik malzemeler i¢in redoks merkezi
olarak adlandirilan elektro-aktif bolgeler elektrokimyasal reaksiyon siirecinde 6nemli
bir sekilde islev goriir. Farkli redoks reaksiyonlari verebilen organik katot malzemeleri
p-tipi, n-tipi ve bipolar olmak iizere ii¢ gruba ayrilabilir (Sekil 2.6). Elektrokimyasal
reaksiyon sirasinda p-tipi bir malzeme genellikle bir elektron kaybeder ve orijinal nétr
durumdan pozitif yiiklii duruma dondisiir. n-tipi bir malzeme ise bir elektron kabul
ederek notr durumdan negatif yiiklii duruma gegebilmektedir. Ek olarak, iki kutuplu
bipolar malzemeler, nétr durumdan bir elektron kaybederek pozitif yiiklii bir duruma

veya bir elektron alarak negatif yiiklii bir duruma doéntisebilir [31].

O 4o, +1xm 0-1‘!M“ R +e,+ 1xM” R 1"-M"
n-tipi R e C C=N—-R"=— .C—N—
R OR - NEgw R-’CNR'E-"‘M"R"CNR
Karbonil bilesikleri imin bilesikleri
n/x M** n/x Ar
- ne’, - nix M** -ne’, + n/x A
i R¢' R R
blpdar 4(- C)_fne +an-(- C)_ '(- C')?]
iletken Polimerler
? -e,+ 1/x A* ?' |$ -e,+1/x A* '3
R’N\R' +e,-1/x A" R/'j\R' R'/N\R" +e, - 1/x A R'/'j;R"
1/x A* 1/x A*
-tipi Ni s
s Nitroksitler Trifenilamin bilesikleri
-e, + 1/x A ,1/XAXV
R—-S—R' =———— R-S—R' M*= Zn*, H*
+e,- 1/x A* .
A* = CI', SO4*, CF2SOgz, BF4«, ClO«,
Organo-siilfiir polimerleri CH3COO, [N(SO2CF3)2)

Sekil 0.6: Organik katot malzemelerinin redoks mekanizmalari.

2.5. Organik Karbonil Bilesikleri

Organik karbonil bilesikleri, yiiksek enerji yogunlugu, hizli sarj/desar;
olabilmeleri ve elektrokimyasal kararliligindan dolay1 organik katot malzemeleri
arasinda en ¢ok umut vaat eden sinifi olarak goriilmektedir. Bu bilesikler genellikle;
kinonlar, imitler ve konjuge karboksilatlar olarak {i¢ temel sinifta

degerlendirilmektedir (Sekil 2.7).
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Sekil 0.7: Organik karbonil bilesikleri 6rnekleri.

Cogu karbonil bilesigi, sarj/desarj islemi sirasinda en az iki elektron aktarabilen
n-tipi organik bilesiklerdir. n-tipi organikler reaksiyon sirasinda indirgenmeye
egilimlidir, bu da elektrolit tuzundan tiiretilen uygun bir karsit iyon ile etkilesmesini
saglar [36]. Karbonil bilesiklerinde sarj/desarj islemi, anot ve katottaki tersinir redoks
reaksiyonuna baglidir. Enolasyon olusumu ile sarj-desarj sirasinda karbonil ¢ift
baglarinin stabilizasyonu saglanir. Organik karbonil grubunda yer alan konjuge
karboksilatlar yapilari, karboksil gruplari konjuge bir sistem olusturabilen aromatik bir
halkaya baglanir. Bununla birlikte, karbonil gruplartyla baglantili elektron verici
gruplar nedeniyle genellikle anot veya katot malzemeleri olarak uygulanirlar. Imitler,
aromatik bir yapiya dogrudan bagli olan ve O=C-N bagini olusturmak igin azot
atomuna baglanan bilesik siifidir. Genellikle biiyiik aromatik eslenik diizlemlere ve
elektrokimyasal aktiviteye sahip yapilarda dort karbonil grubuna sahiptirler. Sarj ve
desarj reaksiyonlar1 sirasinda malzemenin yapisal kararliligini saglamak amaciyla yap1
tizerindeki sadece iki karbonil grubu indirgenebilir. Bu durum olusan yiikiin
dengelenerek yapinin bozulmasini engellemektedir. Organik karbonil bilesiklerinin bir
diger tiyesi olan kinonlar yapilarinda ise, karbonil gruplart dogrudan konjuge aromatik
halkaya baglidir ve genellikle halkalarin orto veya para pozisyonunda bulunur. Bu
durum yapimnn indirgeme yoluyla ek bir aromatik sistem olusturabilmesine imkan
vermektedir. Kinon yapilarimin, diger karbonil bilesiklerine gore daha yiiksek teorik
kapasite ve yiiksek enerji yogunluklarina sahip olmasindan dolay1 gelecek vaat eden
organik katot malzemeleri arasinda yer almaktadir [9, 36, 37]. Sekil 2.8’de baslica
organik karbonil malzemelerinin desarj potansiyeli ve teorik kapasiteleri verilmistir

[38] .
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Sekil 0.8: Baslica organik karbonil malzemelerinin desarj potansiyeli ve teorik
kapasitesinin karsilastirilmasi.

2.5.1. Organik Kinon Bilesikleri

Organik kinon bilesikleri yiiksek desarj potansiyelleri ve yiiksek kapasiteleri
degerleri ile alternatif katot malzemesi olarak 6zel bir yere sahiptir. Diiz zincirli veya
halkali yapilar seklinde kararli halde bulunabilirler. Diiz zincirli ve halkali kinon
yapilarmin redoks davraniglar incelendiginde, diiz zincirli yapida bulunan kinonlar,
halkal1 yapidaki kinonlara nazaran diisiik molekiil agirliklari ile yiiksek teorik kapasite
saglamalar1 ongoriilmektedir. Ancak diiz zincirli yapida, indirgenme-yiikseltgenme
sirasinda oksijen lizerinde olusan iki negatif yiikiin birbirlerine itmesi sonucu trans
yapilar olusabilir. Bu durum, olusan yiikiin lokalize olmasimi ve pilin diisiik voltaj
degerlerinde ¢alismasina sebep olabilmektedir. Ancak halkali yapida, bu itme
durumunda yiik delokalize olarak pilin daha yiiksek voltajlarda ¢alismasina olanak
saglamaktadir (Sekil 2.9) [39]. Bu sebeple halkali kinon yapilar1 pil uygulamalarinda
tercih edilmektedir.
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Sekil 0.9: Diiz zincirli ve halkali kinon yapilarinin yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonunda sirasinda lityum ile etkilesimi.

En bilinen kinon yapilarina 6rnek olarak; benzokinon (BQ), naftakinon (NQ),
antrakinon (AQ) ve piren-4,5,9,10-tetron (PTO) vb. yapilar verilebilir (Sekil 2.10).

b e

BQ NQ AQ PTO

Sekil 0.10: Benzokinon (BQ), naftakinon (NQ), antrakinon (AQ), piren-
4,5,9,19-tetron (PTO) yapisi.

Kinon bilesikleri pil sistemlerinde sarj/desarj sirasinda aktif C=0 baglarinin
metal ile etkilesimi sonucunda metali geri doniistimlii olarak depolayabilme/salabilme
ozelligini sahiptir. Dolayisiyla bu o6zelligi sayesinde sisteme elektrokimyasal
tersinirlik saglayabilmektedir. En basit halkali kinon yapisi olarak kabul edilen
benzokinon (BQ) yapisi 6rnek alindiginda, desarj islemi sirasinda yapisal birimdeki
iki karbonil grubu sirasiyla birer elektron kazanarak metal katyonu (Li, Na veya K)
yakalayabilen iki degerlikli bir anyon olusturur [36, 40-42]. Gergeklesen enolizasyon
reaksiyonu pil sisteminin daha hizli ¢alismasina katkida bulunurken, sistemin yiiksek
elektrokimyasal tersinirlige sahip olmasini saglar. Bu mekanizmaya dayanarak, kinon
bilesikleri i¢in yiiksek kapasite 6zelligi gosterebilen ve uzun siireli kararli dongii elde

edilebilmesine olanak saglayan katot malzemeler olduklar1 sdylenebilmektedir [43].
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Kinonlar pil sistemlerinde katot malzemeleri olarak kullanildiginda geri doniisimli
olarak galisabilmelerine ragmen, hizli kapasite kayb1 ve kisa ¢evrim omriine sebep
olabilecek ¢6ziinme problemi ve hiz performansmi smirlayan diisiik iletkenlik
gosterebilir [9]. Coziinme probleminde 6zellikle diisiik molekiil kiitleye sahip kinon
bilesiklerinin, organik elektrolit igerisinde ya da sulu pil sistemlerinde desarj
tirlinlerinin ¢oziinmesi kaynakli problemler ile karsilagilmaktadir. Bu problemin
¢Oziilmesi amaciyla elektrolit modifikasyonunu, secici membran kullanimi ve
polimerik yapili sistemler kullanilmaktadir. Iletkenlik problemi igin ise, yiiksek
iletkenligi sahip karbon temeli malzemeler ile kompozit olusturma yaygin olarak

kullanilan yontemlerdendir [44-48].

2.6. Fosfazenler

Halkali ve dogrusal zincirli anorganik bilesikler sinifinda yer alan fosfazenler,
fosfor ve azot atomlarinin (P—N) sirali sekilde baglanmasi ve tekrarlanmasiyla olusan,
organo fosfor bilesiklerinin en ilgi ¢ekici siiflarindan biridir [49]. Halkali ve dogrusal
zincirli (lineer) yapidaki fosfazenlerin yaygin olarak kullanilan tyeleri, sirasiyla
hekzaklorosiklotrifosfazen @), oktaklorosiklotetrafosfazen (b) ve
poli(dikloro)fosfazen (c) dir (Sekil 2. 11). Fosfor iizerine gesitli fonksiyonel gruplar
ile niikleofilik siibstitiisyon yontemi kullanilarak nispeten kolay ve ¢ok yonli
fonksiyonlandirilabilmelerinden dolay:r yaklagik 50 yildir hem bilimsel hem de
endiistriyel alanlarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Son on yilda, halkali ve/veya polimerik
fosfazenler, Web of Science'a (2022) gore ¢esitli temel ve uygulamali bilim disiplinleri

icin 1500'den fazla aragtirma makalesine konu olmustur.
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Sekil 0.11: Fosfazen bilesiklerin genel gosterimi.
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Fosfazenler ile ilgili ilk ¢aligma Liebig ve Wohler tarafindan 1874 yilinda
yapilmistir [50]. Fosfor pentakloriiriin amonyak ile reaksiyonu sonucu ilk fosfazen
bilesigi sentezlenmis ancak karakterize edilememistir (Sekil 2.12). Daha sonraki
yillarda sirasiyla, fosfazen bilesiginin NPCl, ampirik formiiliine sahip oldugu (Gerhardt
ve Laurent), molekiil formiiliiniin (NPClI2)3 yapisinda bulundugu (Wichelhaus, Holmes
ve Glodstone), (NPCl2), yapidaki fosfazenlerden n:4-7 siklik yapida oldugu (Stokes)
aciklanmustir [51-53]. Schenck ve Romer tarafindan yapilan ¢alismada ise, amonyum
kloriir (NH4Cl) ve fosforpentakloriirden (PCls) kullanilarak (NPClz)z ve (NPCl2)4
fosfazen bilesikleri yiiksek verimle elde edilmistir [54]. Fosfazen bilesiklerinin
yapilarinin belirlenebilmesi amaciyla X-isinlart (1943), infrared ve raman (1959)
spektroskopisi teknikleri ile birgok ¢alisma yapilmistir [49, 55]. 1960 yilinda fosfazen
yapisindaki halojenin organik gruplarla yer degistirme reaksiyonlari sonucunda bir¢ok
yeni fosfazen tiirevi bilesik sentezlenmistir. Sonraki yillarda fosfazenlerin yer
degistirme, hidroliz ve polimerlesme reaksiyonlar: gibi birgok reaksiyon tiiriine ait

calismalar literatiirde mevcuttur [56, 57].

diklorobenzen
n NH,Cl + nPCl - (NPCly), + 4nHCI
120-150°C

Sekil 0.12: Fosfazen bilesiklerinin genel reaksiyon semasi.

Halkali fosfazen yapilarmin  en yaygin  kullanilan  tiirevi  olan
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (NPCl.)s (trimer) bilesiginde fosfor atomlari tetrahedral
geometri (Th) ve diizlemseldir (Sekil 2.13). Dsn nokta grubunda, rombik yapida, erime
noktas1 114,6°C, yogunlugu 1.98 g/cm?® olan beyaz renkli bilesiktir. Havada oldukga

kararl olan trimer yapis1 hekzan ve petrol eterinde kristallendirilebilir [58, 59].
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Sekil 0.13: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien(trimer) yapisi.

Halkali fosfazen yapilari her bir P-atomu iizerinde iki baglanma yeri olan
alternatif tek ve ¢ift bag iceren P-N baglarindan olusmaktadir. Bununla birlikte, yapisal
olarak P atomlarinda, farkli gruplar yer almadig siirece tiim P-N baglar1 esittir ve P-N
bag uzunlugu kovalent tek bag icin beklenenden daha kisadir ve genellikle 158 =2 pm
araligindadir. Fosfazen molekiilleri tizerindeki esit P-N bag uzunluklarini {i¢ merkezli
n-baglarinin olusumuna yol acan, kismen delokalize bir dongiisel halka sistemine
dayanan bir model ile agiklanmaktadir (Sekil 2.14). Esit ve kisa P-N baglari,
diizlemsellik (N3P3 i¢in), yiiksek stabilite ve indirgenmeye kars1 direng gibi 6zellikleri

ile aromatik bilesik yapilarina benzemektedir [60].

a) rd b) ' A

Sekil 0.14: a) Halkal1 b) Polimerik fosfazen yapilarinin elektronik yapisi.

Halkali fosfazen bilesiklerinin elektronik yapilarini agiklamak icin onerilen
zwitter iyonik modeline gore, fosfor atomundan azot atomuna bir elektron transferinin
s6z konusu oldugu bilinmektedir [60]. Ancak Chaplin tarafindan fosfazen
bilesiklerinin P-N bag uzunluklari ile dogal bag orbitalleri arasinda bir iliski oldugu ve
fosfazen halkasindaki P-N bagina d orbitallerinin katkis1 arastirilmigtir. Calismada
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sonucunda yap1 lizerindeki P-N bag1 olusumunda negatif hiper konjugasyonun 6nemli
bir katkist oldugu, fosfor atomundan azot atomuna dogru gerceklesen yiik transferinin
dolay1 bu bagin baskin iyonik karakter gosterdigi sonucuna ulagilmistir. Ayrica, P-X
(X=CI,F) gibi elektron ¢ekici gruplar baghi oldugunda, bagin kovalent karakter
gosterdigi ve zayifta olsa bir delokalizasyondan bahsedilmistir. Sonug olarak halkali
fosfazen yapilarinin potansiyel anorganik benzen halkasi aday1 olabilecegi onerilmistir
[61].

Polifosfazen yapisi ise, ¢esitli poli(organo)fosfazenlerin elde edilmesi amaciyla
kullanilan ~ fosfor-azot ana zincirine (P=N) sahip makromolekiil olarak
tanimlanmaktadir [62]. Uzun bir ge¢gmise sahip olan polifosfazen yapilari, fosfor ve
azot ana zincirine sahip capraz bagl elastomerik bir malzeme (inorganik kauguk)
olarak ilk kez 1890 yilinin baslarinda rapor edilmistir [62]. Inorganik kauguklarin
temelini olusturan bu yapidan, ¢6ziinlir poli(dikloro)fosfazen [NPClz]n yapisinin
izolasyonu ise 1964-1965 Allcock ve Kugel tarafindan gergeklestirilmistir [63]. Temel
olarak, ¢apraz baglh inorganik kauguk yapisi, [NPClz]n polimerinin sentezi sirasinda
eser miktarda H>O ile reaksiyonu nedeniyle olusmaktadir. Atmosferik nemin ortamdan
uzaklastirilmasi sonucunda ¢oziiniir [NPCl2]n makromolekiilleri hazirlanabilmistir.
Sicaklik-zaman kontrolii ve yiiksek saflikta baslangi¢ maddesi kullanilmasiyla benzen,
tetrahidrofuran gibi ¢oziiciiler igerisinde ¢O6ziinebilen dogrusal polimerler elde
edilmistir. Fakat bu polimerlerin daha yiiksek sicakliklara 1sitilmasi capraz bagh
tirevlerin olusumuna neden olabilmektedir [55, 64, 65]. Dogrusal polifosfazen
yapilarinin sentezlenmesi i¢in kullanilan en yaygin yontemler; halka acilma
polimerizasyonu ve (ClsP=N=Si(CHz3)3) tiirevi monomer iizerinden kondenzasyon
polimerizasyonu (living cationic polymerization) olarak siralanmaktadir (Sekil
2.15)[64].
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Sekil 0.15: Polifosfazen sentezinde kullanilan a) Halka agilma b)
Kondenzasyon polimerizasyon mekanizmasi.

Genel olarak halka agilma polimerizasyonlarinda, katalizérlerin kullanilmas,
yiiksek verimli, kontrol edilebilir polimerizasyon tekniginin gelistirilmesi tercih edilen
bir yontemdir . Boron trikloriir (BClz) ve aliiminyum kloriir (AlCl3) gibi katalizorler,
trimer yapist tizerindeki klor atomunun ayrilmasinit kolaylastiran ve halkali trimerin
aktivasyonunu saglayan gii¢lii lewis asitleridir. Ayrica BCls katalizori,
polimerizasyon ortaminda B(OH)3 yapisi olusturarak eser miktardaki suyu tutulmasini
ve boylece ¢apraz baglanma olasiligini azaltmaktadir [66]. Ayrica Sohn ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir diger ¢alismada AICIs'iin trimerin polimerizasyonunda bir
katalizor olarak kullanilabilecegini ve elde edilecek polifosfazenin ortalama molekiil
kiitlesi (Mw) 10-100 k Da arasinda oldugunu rapor etmistir [67]. Kondenzasyon
polimerizasyon yonteminde ise trikloro(trimetilsilil)fosforanimin (ClsP=N=Si(CH3)3)
gibi siklik olmayan monomerler ve katalitik miktarda fosfor pentakloriir (PCls)
varliginda polidiklorofosfazen sentezlenmektedir. Oda sicakliginda gerceklestirilen
reaksiyonda, disiik polidispersite ile kontrol edilebilir molekiiler kiitle gibi
avantajlarinin yaninda 6zellikle blok kopolimerler hazirlamak igin tercih edilmektedir

[68, 69].
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Coziinir  [NPCl2]n  zinciri  iizerindeki ~ klor  atomlari,  kararh
poli(organo)fosfazenler vermek tizere kolayca farkli niikleofiller ile yer degistirilebilir.
Boylece ¢ok ¢esitli 6zelliklere sahip polimerlerin elde edilebilmektedir. Yan gruplar
olarak fonksiyonel ¢esitlilikleri nedeniyle polifosfazen temelli malzemeler,
elastomerler [70], alev geciktirici malzemeler [71], membranlar [72], pil teknolojileri
[73-76] ve ilag dagitim sistemleri [77, 78] gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda
kullanilmistir. Ayni zamanda, bir siklofosfazen merkezli ¢ok sayida kii¢iik molekiil ve
dendrimer yapida benzer uygulamalar i¢in tasarlanip sentezlendigi de rapor edilmistir
[65, 79]. Esas olarak halkali/polimerik fosfazen yapilarinin ariloksi, alkoksi ve aminler
gibi birgok farkli fonksiyonel grup ile reaksiyon vermesi, termal olarak kararli yapist,
baglanan fonksiyonel gruba gore 6zelliklerinin ayarlanabilmesi bir¢ok farkli uygulama
alaninda fosfazenlere olan ilgiyi arttirmistir. Fosfazenler ve amino/alkoksi tilirevleri

icin genel sentez semasi Sekil 2.16°da verilmistir [80] .
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Sekil 0.16: Fosfazenler ve amino/alkoksi tiirevleri i¢in genel sentez semasi.
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3. KONU ILE iLGILI CALISMALAR ve TEZIN
AMACI

Kinonlarin elektro-aktif malzeme olarak batarya uygulamalarinda katot olarak
kullanimi ile ilk ¢alisma 1969 yilinda Williams tarafindan gergeklestirilmistir [81].
Yapilan c¢alismada katot malzemesi olarak kullanilan dikloroizosiyaniirik asit
¢oziinme probleminden dolay1 ideal performansa ulasilamamistir [81]. Devam eden
yillarda farkl tiirde birgok kinon tiirevi katot ve anot olarak ¢esitli pil uygulamalarinda
kullanilmistir. Kinonlar arasinda 9,10-antrakinon (AQ) ve piren-4,5,9,10-tetron(PTO)
yapilart ¢ok elektronlu sistemler olusturabilen, nispeten diisiik molekiil agirlikli ve
yiiksek redoks merkez tasiyan konjuge yapilardir. Sirasiyla iki ve dort aktif karbonil
yapist bulunduran AQ ve PTO yapuilari, yiliksek teorik kapasite degerleri nedeniyle de
ilgi ¢ekmektedir. Ayrica 9,10-antrakinon ve tiirevlerinin ticari olarak elde edilebilir

olmasi da tercih sebebidir.

3.1. Organik Kinon Bilesiklerinin Lityum Iyon Pil
Uygulamalari

Lityum iyon piller yiiksek enerji-giic yogunluklari, uzun pil dmrii ve ticari olarak
kullanilmasindan dolay1 on plana ¢ikmaktadir. Ancak giivenlik, maliyet ve
stirdiiriilebilirlik konularinda karsilasilan sorunlar nedeniyle alternatif elektrot
malzemelerine olan ilgi giderek artmaktadir. Organik kinon bilesikleri yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilmesi, yapisal ¢esitlilikleri ve yiiksek kapasite degerleri
nedeniyle LIB sistemlerinde alternatif katot malzemesi olarak tercih edilmektedir.

Organik Kkinon bilesiklerinde elektrolit igerisinde ¢oziinme probleminin
giderilmesi ve elektro-aktif bolge kullanimini arttirmak amaciyla kinon yapilarinin
polimerleri sentezlenmistir. Kinon temelli polimerlerde araya herhangi bir grup
eklenmeksizin elde edilen polimerlerin, teorik kapasitelerinin oldukg¢a yiiksek
olacagina yaklagimiyla, 2015 yilinda Song tarafindan gerceklestirilen ¢alismada (1,4)
ve (1,5) antrakinon monomerleri {izerinden Nikel katalizli polikondenzasyon metodu
ile 3 farkli poliantrakinon tiirevi sentezlenmis ve LIB sisteminde katot olarak
kullanimlari arastirilmigtir (Sekil 3.1a) [82]. Elde edilen sonuglara gore (1,4) ve (1,5)
antrakinon (P14AQ -P15AQ) ve C-S bag igeren poliantrakinon (PAQS)

polimerlerinden P14AQ ve PAQS polimerlerinin elektrolit i¢erisinde ¢oziiniirliigiiniin
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diisiik olmasina bagli olarak 0.2 C akim yogunlugunda, kapasite degerleri
karsilastirilmistir (Sekil 3.1b). Elde edilen sonuglar dogrultusunda, P14AQ yapisinin
diger polimer tiirlerine gore molekiil kiitlesi ve sterik engel durumundan yola ¢ikilarak
daha yiiksek ve stabil kapasite degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. P14AQ
polimerinin o6zellikle PAQS polimerine gore ayn1 akim yogunlugunda ¢aligildiginda
daha yiiksek kapasite gostermis ve 1000 ¢evriminde 1C ve 2C akim yogunlugunda
ortalama 235 mAh.g* kapasite degeri elde edilmistir (Sekil 3.1¢) [82].
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Sekil 3.1: a) P14AQ polimer sentez semasi b) AQ, PAQS, P14AQ ve P15AQ
yapilariin kapasite-gevrim grafigi (0.2C, 1.5V-3.0V) ¢) P14AQ i¢in kapasite-
cevrim sayisi grafigi (1C-2C).

AQ ile ilgili yapilan bir diger ¢alismada diizlemsel yapida dimer AQ bilesigi
olan 1,4-bis(9,10-antrakinonil)benzen (BAQB) sentezlenmis ve LIB sistemler igin
elektrokimyasal performansi incelenmistir (Sekil 3.2a) [83]. Yapilan calismada
diizlemsel yapiya yakin tasarlanan malzeme, molekiiller aras1 = — n etkilesiminden
yararlanilarak kismi konjugasyonu ile ¢éziinmeyen bir katot malzemesi olarak elde
edilmesi amaclanmistir. BAQB katodu i¢in farkli akim yogunlugunda gergeklestirilen
Olgtimlerde 6zellikle 0.2 C akim yogunlugunda 100 ¢evrim sonrasinda %91,6 'ik
yiiksek bir kapasite tutma degeri elde edilmistir (195 mAh.g™!) (Sekil 3.2b). Ayrica
BAQB katot malzemesi AQ ile karsilastirildiginda kapasite kaybmin ve ¢oziinme
oraninin iyilestigi rapor edilmistir (Sekil 3.2¢). Katot bilesiminin aktif malzeme:
MWCNT (Cok duvarli karbon nanotiip): SA (sodyum aljinat) oranlarnin 6:3:1 olarak

hazirlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.2: a) BAQB molekiil yapis1 b) BAQB i¢in hiza bagli kapasite grafigi(C-
rate) (0.2C-10C) c) BAQB ve AQ igin desarj kapasiteSi-¢cevrim sayis1 grafigi.

Katot aktif malzeme uygulamalarinda ¢6ziintirliikk problemini ¢dziimii amaciyla
bagvurulan bir bagka yontem ise polimer zinciri tizerinde yan grup olarak bulunan
kinon birimlerinden olusan yapilardir. Yapisinda dort aktif redoks merkezi bulunduran
piren-4,5,9,10-tetron molekiiliiniin lityum iyon pillerde katot olarak kullanimu ile ilgili
oncii ¢alisma Nokami ve arkadaglari tarafindan 2012 yilinda gergeklestirilmistir [39].
Polimetilmetakrilat ile 2-amino-piren-4,5,9,10-tetronun reaksiyonundan elde edilen
PPYT polimeri ve PYT (piren-4,5,9,10-tetron) yapilar1 sentezlenmistir (Sekil 3.3a).
Farkli akim yogunluklarinda elde edilen kapasite-voltaj grafigi incelendiginde
ozellikle diisiik hizlarda daha yiiksek kapasite degerleri elde edildigi goriilmiistiir
(Sekil 3.3b). 1C akim yogunlugunda, PPYT ve PYT yapilarinin elektrokimyasal
performanslar1 karsilagtirildiginda polimerik yapiin daha yliksek ve stabil kapasite
gosterdigi rapor edilmistir (Sekil 3.3c). Ayrica dlglimler sirasinda hazirlanan Katot
bilesimi, aktif malzeme: asetilen siyahi: PVDF (Poliviniliden Floriir) oranlarinin

kiitlece 1.5:4:1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.3: @) PYT ve PPYT yapisi b) PPYT igin farkli akim yogunlugunda voltaj-
kapasite grafigi ¢) 1C akim yogunlugunda kapasite-gevrim sayis1 grafigi.

Li ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen calismada elektrolit igerisinde
cozlinmeyen, esnek yapida ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip konjuge karbonil
katot malzemelerinin hazirlanmasi amaciyla poli(fenantren-9,10-dion) (PPQ) ve
poli(piren-4,5,9,10-tetron) (PPT) polimerleri sentezlenmis ve karbon nanotiip ile
kompozitleri hazirlanmigtir (PPQC-PPTC) (Sekil 3.4a) [84]. Farkli (Sekil 3.4b) ve
ayni akim yogunluklarinda (Sekil 3.4c) gergeklestirilen elektrokimyasal 6l¢iimlerde,
monomer birimleri lizerinde dort aktif karbonil grubu bulunduran PPTC polimerinin

daha yiiksek kapasite gosterdigi rapor edilmistir
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Sekil 3.4: a) PPQ ve PPT sentez semast b) PPQC ve PPTC polimerlerinin farkli
akim yogunluklarinda kapasite-¢gevrim sayis1 grafigi ¢) PPQC ve PPTC polimerleri
icin 500 mA.g ! kapasite-cevrim sayisi grafigi.
24



3.2. Organik Kinon Bilesiklerinin Sulu Cinko Pil
Uygulamalari

Sulu ¢inko iyon piller (AZIB), hizli, diisiik maliyeti, yliksek hacimsel enerji
yogunlugu (5851 mAh.m) ve yiiksek teorik kapasite (820 mAh.g™?) degeri sahip Zn
anodu ve Ozellikle cevresel ve gilivenilir olmasindan dolay1 popiiler alternatif pil
sistemi arasindadir. Diger pil sistemlerinden oldugu gibi AZIB sistemlerde organik
katot malzemelerinin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu alanda PTO yapisinin Katot
maddesi olarak kullanildig ilk ¢aligma 2018 yilinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.5a)
[85]. Yapilan ¢alismada katot malzemesi olarak kullanilan PTO ile hazirlanan sistem
farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen elektrokimyasal testler sonucumda 336-
162 mAh.g ! araliginda kapasite degerleri elde edilmistir. Ayrica %100' e yakin
kolombik verimle birlikte 3 A.g”! akim yogunlugunda 0.36-1.46 Voltaj araliginda
1000 pil gevrimine ulasilmistir (Sekil 3.5b).
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Sekil 3.5: a) Hazirlanan pil sisteminin sematik gosterimi b) PTO i¢in kapasite-
cevrim sayist grafigi (3 A.g7h).

2020 yilinda yapilan bir bagka calismada C-S bagi iceren kiiclik molekiil
yapisina sahip Dibenzol[b,i]tiantren-5,7,12,14-tetron (DTT) sulu ¢inko pil
sistemlerinde katot olarak kullanilmistir (Sekil 3.6a) [86]. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda yavas hizda ortalama (0.1 Ag™?) 193 mAh.g* kapasite degerine (Sekil
3.6b) elde edilirken daha yiiksek hizlarda (2 Ag?) 23.000 gevrimde kapasite degeri
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ortalama 93 mAh.g"}(Sekil 3.6¢) oldugu rapor edilmistir. Ayrica ¢alismada katot
malzemesinin pil sisteminde Zn?* iyonlar: ile H* iyonlarmi da depolayabildigi teorik

ve deneysel ¢caligmalar ile kanitlanmistir.
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Sekil 3.6: a) DTT yapis1 b) 0.1 A.g™t ¢) 2 Ag.™ akim yogunlugunda kapasite-
cevrim sayisi grafigi.

Polimerik kinon yapilarinin AZIB sistemler i¢in katot malzemesi olarak
kullanilmas1 amagli ¢aligmada benzokinon monomeri kullanilarak yapisinda C-S bagi
bulunduran poli(benzokinonil siilfit)y (PBQS) polimeri sentezlenmistir (Sekil 3.7a)
[87]. Kullanilan polimerik katot malzemesi 0.2 C akim yogunlugunda 166 mAh.g ""lik
kapasite degerine ulagmasinin yaninda 50 c¢evrim sonrasinda kapasitesinin %86’ n1
korudugu goriilmustir (Sekil 3.7b). Polimerik katot malzeme elektrokimyasal
6l¢timler sonucunda beklenilen ¢evrim sayisina ulagilamamasina ragmen 50 ¢evrimde
stabil kapasite degerinin yaninda %100 yakin kolombik verim degerine sahip oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 3.7: a) PBQS polimer yapisi ¢) 0.2 C hizda kapasite-¢cevrim sayis1 grafigi

3.3. Fosfazen Bilesiklerinin Pil Uygulamalarinda
Kullanimi

Fosfazen yapilar1 ardisik azot ve fosfor atomlarinin olusturdugu kararli bir
iskelet yapiya sahip bilesiklerdir. Fosfazen omurgasinin yiiksek termal oksidatif
stabilitesi, ana iskelet atomlarinin yiiksek oksidasyon durumu ile agiklanmistir, bu da
oksidatif iskelet boliinmesi i¢in termodinamik itici giiclin olduk¢a zayif oldugu
anlamina gelmektedir. Ayrica, yapi tizerindeki klor atomu oldukga reaktiftir ve gesitli
ozellikleri iyilestirmek amaciyla fiziksel ve kimyasal modifikasyonla kolayca
degistirilebilir [88]. Alisilmadik yapist ve Ozelliklerinden dolay1 fosfazen yapilar
ozellikle enerji sistemi uygulamalarinda elektrolitler [89, 90] siiper kapasitorler [91-
93], pil uygulamalarinda katot [73, 74, 76, 94] ve anot [95, 96] olarak
kullanilmaktadir.

2006 yilinda gergeklesen calismada fosfazen temelli inorganik polisiilfit yapisi
sentezlenmis ve katot aktif malzeme olarak 6zellikleri incelenmistir (Sekil 3.8a) [40].
Caligmada redoks aktif malzeme olarak kararli yapida, yiiksek spesifik kapasiteye ve
cevrim kararliligmma sahip, genis calisma sicakligr araligi saglayan organo siilfiir
bilesiklerinden polisiilfit ile kolaylikla niikleofilik yer degistirme reaksiyonu veren,
alev geciktirici olarak modifiye edilebilen ve kararli fosfazen bilesigi (trimer)
kullanilmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen inorganik polisiilfit polimerinin
([(NPS2)3]n), yapidaki S-S baginin redoks potansiyelinin, spesifik kapasite ve
sarj/desarj ¢evrim degerlerini pozitif yonde etkiledigi rapor edilmistir (Sekil 3.8b).
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Sekil 3.8: a) Polisiilfit polimerinin sentez semasi b) [(NPS2)s]n polimerinin
yapisindaki S-S baginin elektrokimyasal redoks reaksiyonu.

Fosfazen bilesikleri i¢erikli bir diger calismada ise lityum-siilfiir bataryalar igin,
fosfazen bilesikleri ile modifiye edilmis siilfiir kompozitleri sentezlenmistir [97].
Calismada siilfiir ylizeyini farkli fosfazen bilesikleri ile hidrofobik o6zellik
kazandirarak, ylizey boyutunda kii¢iilme saglanmig ve hazirlanan malzemenin
elektrolit igerisinde ¢Oziiniirliigliniin artmas1 amaglanmistir (Sekil 3.9). Boylece elde
edilen malzemenin elektrolit ile olan etkilesiminin ve elektrokimyasal olarak aktif olan
bolgenin reaksiyon veriminin artacagi diisliniilmiistiir. Sonu¢ olarak elde edilen
kompozitlerin, ilk kapasitelerinin ve elektrokimyasal verimlerinin arttigi goriilmiis, pil

uygulamalari i¢in gelistirilebilir {iriin elde edildigi one siirilmiistiir.
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Sekil 3.9: Siilfiir/fosfazen kompozit materyal sentez semasi.
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2017 yilinda gergeklesen polifosfazenlerin LIB sistemlerde katot olarak
kullanilmastyla ilgili yapilan ilk ¢alismada, lineer polifosfazen yapisi lizerinden
niikleofilik siibstitiisyon yoluyla nitroksil radikal grubu baglanmasi ile sentezlenen
yapimin katot aktif madde olarak ozellikleri irdelenmistir (Sekil 3.10) [94]. Calisma
sonucunda anorganik-organik malzeme olarak, uygun degerlerde elektrokimyasal
ozellik, kapasite ve ¢evrim sayisi degerine ulagilmistir (Sekil 3.10). Sonug olarak katot
malzemesi olarak polifosfazen tiirevlerinin, LIB sistemlerinde potansiyel alternatif

elektrot malzemeleri olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.
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Sekil 3.10: Nitroksil radikal siibstitiie polifosfazenlerin sentez semasi.

Katot malzemesi disinda fosfazen yapilarinin anot olarak kullanildiklar
calismalar literatirde mevcuttur. Ornegin; Zhou ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada siklomatriks poli(organofosfazen) (POP) nanokiireler ve
kabuk olarak ZIF ile ¢ekirdek-kabuktan olusan bir malzeme hazirlanmistir (Sekil 3.11)
[98]. Yap1 igerisinde POP, tek kap yontemiyle hazirlanan yiiksek heteroatom igerigine
sahip kovalent olarak capraz bagh bir yapidir. Elde edilen malzeme tlizerinde bulunan
N, P, S ve O gibi heteroatomlar elektrot yiizey alaninin arttirmasinin yani sira
1slanabilirlik, proton ve elektronlarin tasinmasini arttiracag diisiiniilmektedir. Olusan
¢ekirdek@kabuk karbon nanosferleri mezo-g6zenekli yapilara sahiptir. Elde edilen bu
malzeme LIB sistemlerinde anot olarak kullanilmis, sonug olarak 595 mAhg™ sarj
kapasitesine ve 546 mAh.g* desarj kapasitesine sahiptir. 140 ¢cevrimden sonra tersinir
sarj/desarj kapasitesinin %83 iinii korudugu ve iyi bir ¢evrim kararlili1 elde edildigi

rapor edilmistir.
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Sekil 3.11: Siklomatriks poli(organofosfazen) (POP) nanokiireler ile hazirlanan
cekirdek@kabuk karbon nanosferlerinin hazirlanma semasi.

Yapilan bir bagka ¢alismada hekzaklorosiklotrifosfazenin grafen oksit ile termal
polimerizasyonu yoluyla kararli nanoyap sahip polifosfazen/GN nanokompoziti elde
edilmistir [99]. Elektron gekici olarak polifosfazen ilavesi ile grafen nanopargaciklari
tizerinde ¢ok sayida aktif bolgenin verimli bir sekilde olusturulmasi ve aromatik grafen
katmanlarinin istiflenmesinin  6nlenmesi amaglanmigtir.  Bu durum lityumun
depolanmasi i¢in daha fazla alan olusturmasimin yani sira, hizli bir sarj-desarj
dongiisiiniin olusturabilecegi diislinlilmiistiir. Sonuc¢ olarak metal igermeyen LIB
sistemi anodu olarak test edilen yapida, yiiksek bir hiz performans: (5 A.g*'de 321
mAnh.g?) ile yiiksek tersinir kapasite (1002 mAh.gt) degerleri elde edilmistir.

Pil sistemlerinde fosfazenlerin en yaygmn kullanim alani elektrolit
uygulamalaridir. Elektrolit uygulamalarinda siklikla 1984 yilinda Allcock tarafindan
modifiye edilen lineer poli (dietilen glikol monometil eter) fosfazen tiirevi olan MEEP
(Poli [2—(2—metoksietoksi)etoksifosfazen]) polimeri ve tiirevleri kullanilmaktadir
[100]. Camsi gecis sicakligi (Tg) yaklasik 80 °C olan polimerin oda sicakliginda
iletkenligi 10%/cm? diizeyine ulasabilmektedir. Yapilan caligmalarda iyonik
iletkenliginin gelistirilmesi ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla farkl
gruplar ile modifiye edilerek kullanilmaktadir [101].

Yu ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada seramik yapida bir
elektroliti kaplamak amaciyla koruyucu katmanli bir hibrit kati elektrolit
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolit yiiksek oranda iyonik iletken saglayan oligoetilen
oksit grubu bulunduran MEEP polimeri ile mekanik olarak olduk¢a kararl
poli(viniliden flortir—ko—hekzafloropropilen) (PVDF-HFP) kullanilmistir (Sekil 3.12)

[102]. Yapilan ¢alismada iyonik iletken bir polimer yapisi, polimer tabakasindaki
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hareketli lityum iyonlarinin saglandigi LiBOB (lityum bis(okzalato) borat) yapis1 ve
uygun seramik bilesenlerle elde edilmis hibrit elektrolit ile hazirlanan sistem esnek bir
ylzey, yiksek kimyasal kararliligin yani sira yiiksek iyonik iletkenlik ve kapsamli
elektrokimyasal kararlilik penceresi (4,7 V) dahil olmak tizere elektrokimyasal olarak
olumlu ozellikler sergilemistir. Pil sistemi tamamen kati bilesenlerden
olusturulmustur. LizV2(PO4)3/CNT katodu ile metalik lityum anotlu iiretilen tamamen
kat1 hal pil, yiiksek kapasitenin yani sira olaganiistii dongii performansi ve 50°C'de

500 dongii tizerinde ihmal edilebilir bir kapasite kayb1 gostermistir.

Sekil 3.12: Polifosfazen/ PVDF-HFP (Poli(viniliden floriir—ko—
hekzafloropropilen) /LiBOB igeren elektrolit yapisi.

Verilen ornekler disinda termal olarak kararli yapida bulunan fosfazen yapilar
farkl1 organik-anorganik yapilarla hibrit polimerlerinin olusturulmasiyla giivenilir
elektrolit sistemleri icerisinde yer almaktadir. Bu konuyla ilgili bircok yeni ¢alisma
literatiirde mevcuttur [103-105]. Giiniimiizde 6zellikle lityum iyon pil sistemlerinde
elektrolit olarak karbonat veya eter temelli solventler igerisinde ¢oziilerek hazirlanan
lityum tuzlar1 ve karbonat veya eter temelli solventlere alternatif jel polimerler ile
hazirlanabilecek poli etilen oksi (PEO) temelli solventler ticari ve akademik
caligmalarda oldukg¢a yogun bir sekilde arastirilmaktadir [106, 107]. PEO temelli
solventler ile hazirlanan elektrolitlerde lityum iyonunun katot ve anot arasindaki
hareketi eter zincirleri boyunca molekiiler aras1 ve molekiil i¢i olmak temelde iki

hareket ile olugmaktadir. Polimer matriksi icerisindeki iyonlar PEO zincirleri
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tizerindeki eter oksijenlerine koordine olarak iyon taginimi olusmaktadir (Sekil 3.13).
Lityum iyonlarin hizli tasinimi(hareketi) pilin elektrolit i¢ direncinin azalmasina ve
yuksek hizlarda ¢evrimine imkan vermektedir. Bu baglamda redoks aktif merkez
bulunduran katot malzemelerin kullanildig1 polimerlerde eter gruplarmin etkisini

aragtiran literatiirde ¢alismalar mevcuttur [108-110].
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Sekil 3.13: Lityum iyonun polietilen oksit matriksi igerisindeki difiizyon
hareketi .

3.4. Tezin Amaci

Yukarida oOzetlenen c¢alismalardan yola c¢ikilarak bu tez kapsaminda
halkali/polimer fosfazen yapisi iizerine niikleofilik siibstitiisyon yoluyla farkli kinon
tiirevleri sentezlenmistir. Ayrica iyon diflizyonuna katki saglayabilen dietilen glikol
mono metil eter (DEGME) gruplar1 kullanilarak iki farkli fonksiyonel grup bulunduran
polimerlerin sentezleri gerceklestirilmistir. Elde edilen fosfazen temelli kinon
yapilarinin karakterizasyonlari, uygun spektroskopik yontemler (MALDI-TOF, FT-IR
ve NMR) kullanilarak gergeklestirilmistir. Tasarlanan molekiil yapilarinda termal,
kimyasal ve oksidatif olarak kararli fosfazenler iizerinden, farkli formda ve sayida
redoks aktif merkez igeren kinon tiirevlerinin pil uygulamalari i¢in uygunlugu ve
performanslar1 incelenmistir. Tez kapsaminda elde edilen halkali ve polimerik
fosfazen bilesiklerinin, pil uygulamalarinda karsilagilan problemler i¢in alternatif bir

katot malzemesi olarak kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.
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4. MALZEME ve YONTEM

4.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez ve saflagtirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler: 2-amino-9,10-

antrakinon, Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), Piren, Sodyum hidriir,
Diklorometan, Nitrik asit, Aliiminyum kloriir, Sodyum hidroksit, Tetrahidrofuran,
N,N-dimetilformamit, Sodyum periyodat, Asetonitril, Sodyum tiyosiilfat, Sezyum
karbonat, Rutenyum kloriir hidrat, Cinko siilfat heptahidrat, Lityum hekzaflorofosfat,
Etilen karbonat, Dimetil karbonat ve Iletken karbon(ketjgen black) Merck (Darmstadt,
Almanya), Fluka (Buch, Isvigre) ve Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD)

firmalarindan temin edilmistir. Tiim kimyasallar analitik saflikta kullanilmistir.

4.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.1: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar

Cihaz Adx Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi 500 MHz-Varian GTU
Kiitle Spektrometresi Bruker GTU
FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU
Dongiisel Voltametri (CV) IVIUM-XR® GTU
DSC Mettler Toledo DSC822¢ GTU
TGA Mettler Toledo TGA851 GTU
Galvanostatik Potansiyostat VMP3 GTU
SEM( Taramal1 elektron Philips XL 30 SFEG GTU
mikroskobu)

Erime Noktasi Tayin Cihaz1 Biichi 535 GTU
Doner Buharlastirict Heidolph GTU
Etiiv Niive FN500 GTU
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Tablo 4.1. devam

Hassas Terazi Mettler Toledo GTU

Manyetik Karistirict Corning/ Heidolph GTU

Ceker Ocak - GTU
Rigaku X-Ray

XRD Diffractometer D-Max | GTU

2200 Pci Device

S Dokuz Eyliil
XPS Thermo Scientific K-Alpha | ..
Universitesi

Elektrokimyasal analizler sonrasinda gergeklestirilen analizlerde FT-IR ve XPS
yontemi kullanilmistir. Fourier dontisiimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, molekiil
yapisindaki baglarin tanimlanmasi1 ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesii¢in
kullanilan spektroskopik yontemdir. Temel olarak, madde iizerine diisiiriilen kizilotesi
1sinlar, molekiil i¢i baglarin titresim ve donme hareketleri ile sogurulur. Bu sogurulan
enerjiye karsilik gelen frekans degerleri ile toplam spektrum olusturulur. X-1s1mi
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), yiiksek bir yiizeye duyarli, dis ylizey tabakasini
olusturan elementlerin, kimyasal durumu analiz edebilen bir spektroskopi yontemidir.
XPS, X 1sinlart ile 1ginlanmis bir malzemenin yiizeyinden ¢ikarilan fotoelektronlarin
Olctimiidiir. Kat1 numune X-1s1n1 fotonlarina maruz kaldiginda elektronlar, kat1 fazdan
disar1 yayilir. Yayilan fotoelektronlarin kinetik enerjisi dogrudan ana atom igindeki
baglanma enerjileriyle iligkili olarak Olgiiliir. Kinetik enerji ile ylizeyden ayrilan
elektronlarin enerjisi, elektronlart baglayan enerji, X-i1sin1 foton enerjisi ve

malzemenin ¢aligma enerjilerinin toplamina esittir.

4.3. Genel Islemler

Tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda, sentez i¢in kullanilan kimyasallarin
havada bulunan nem ve oksijenden etkilenmemesi i¢in sentez islemleri argon gazi
atmosferinde gergeklestirildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler, ¢coktlirme, ince tabaka
kromatografisi, kolon kromatografisi, kristallendirme ve diyaliz membran (cut off
12000Da-Sekil 4.1) teknikleri kullanilarak saflagtirildi. Baslangi¢c malzemesi olarak

kullanilan hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi siiblimlestirme yontemi kullanilarak
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saflastirildi. Sentezlenen bilesiklerin H ve 3!P-NMR 6l¢iimlerinde CDCls, DMSO-ds
ve D20 ¢oziiciilerinden uygun olani secilerek (dis standart olarak HsPOg, i¢ standart
olarak TMS) kullanildi.

Diyalizin baglangicinda Dengede

Diyaliz
— membrani

Diyaliz
Tamponu

Polimer Karisimi

Sekil 4.1: Diyaliz membran saflagtirma sistemi.

4.4, Katot Malzemelerinin Hazirlanmasi ve
Elektrokimyasal Ol¢iimler

Bu tez kapsaminda sentezlenen fosfazen temelli organik katot malzemelerinin
hazirlanmasinda gerceklestirilen basamaklar asagida verilmistir.

LIB sistem i¢in; Hazirlanacak malzeme belirlenen oranlarda katki malzemesi
olarak iletken karbon (ketjgen black) ile havan igerisinde 30 dk karistildi. Hazirlanan
elektrotlar vakumlu etiivde 60 °C sicaklikta 16 saat kurutuldu. Sistem i¢ine yiiklenecek
aktif madde miktar1 4,5-5,0 mg/cm? olacak sekilde ayarlanir. 11 mm disk seklinde
kesilen elektrotlardan Argon gazi ile doldurulmus eldivenli kabin (glove box)
igerisinde hiicreler hazirlandi. Metal folyo referans ve karsit elektrot olarak kullanildi.
Elektrolit, LiPFs tuzunun 1M konsantrasyonunda EC: etilen karbonat/ DMC : dimetil
karbonat (1:1 v/v) ile hazirland1. Separator olarak ise cam fiber (Whatman) ve akim
toplayic1 kullanildi.

AZIB sistem i¢in; Havan igerisine aktif malzeme:iletken karbon belirli oranlarda
eklenerek homojen sekilde karistirildi (a) Swagelok hiicre igerisine hiicre disindan
gelebilecek akimi onlemek igin polietilen temelli malzeme uygun olgiide kesilerek

yerlestirildi (b). Daha sonra hiicre igerisine hazirlanan aktif malzeme:iletken karbon
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karisimindan yaklasik 4-5 mg/cm? olacak sekilde eklendi ve homojen sekilde
yerlesmesi saglandi (C) Separator uygun 6lgiilerde kesilerek hiicreye eklendi (d,e,f) ve
tizerine 0.12 ml elektrolit (¢inko siilfat tuzlarinin su igerisinde 2M’lik ¢ozeltileri
kullanildi) eklenerek separator tarafindan emilmesi saglandi (g,h) Daha sonra tizerine
cinko metal plakadan kesilen parca (1) ve akim toplayici yerlestirildi (i).

Son boliimde her iki sistem i¢in hiicre icerisine yay eklenerek diger Swagelok
hiicre aparati kullanilarak sistem kapatildi (j). Mavi ve beyaz renkte goriilen elektrotlar
sirastyla karsit ve referans elektrot tarafina baglanirken, kirmizi renkte gériilen ¢alisma
elektrotu aktif malzemenin oldugu tarafa baglanarak sistem tamamlanir (h). 1C igin
akim degeri hesaplanarak, kullanilan aktif malzemenin toplam elektron sayis1 ve voltaj

degerleri girilerek dl¢iim baslatildi (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: Swagelok hiicre hazirlama asamalari.

Dongiisel voltametri (CV), kapasite 6lgiimii ve galvanostatik sarj-desarj testleri
icin swagelok tipi hiicreler kullanilmustir (Sekil 4.3). Kapasite 6l¢limii ve galvanostatik
sarj-desarj testleri farkli akim yogunluklarinda 2,0-4,0 V (LIB)/ 0,1-1,7 (AZIB) voltaj
araliginda gergeklestirilmistir. Bu testlere ek olarak, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), hiz performans (C-rate) testleri yapilmistir. EIS analizinde (1
mHz ila 10 mHz frekans araliginda ve 5 mV voltaj siddeti) ise Biologic Battery Tester

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Paslanmaz celik
aparat

Katot Akim Toplayic
Separator Yay
/Elektrolit

Anot

Paslanmaz ¢elik
aparat

Sekil 4.3: Pil dl¢timlerinde kullanilan SwagelokTM-tipi hiicre.

Genel Kavramlar:

Voltametri, akim, potansiyel ve derisim degerleri arasindaki elektrokimyasal
davraniglarini inceleyen elektro analitik yontemdir. Elektrokimyasal tepkimeye yol
acan potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin zamanla degisimi
sinyalin dalga seklini olusturur. Uygulanan sinyalin sekline gére voltametri tiirleri
olusmaktadir. Bunlardan biri olan doniisiimlii voltametri, ¢alisma elektroduna belli bir
tarama hizinda potansiyelin, katodik yonde sonra anodik yonde (ters de miimkiindiir)

uygulanmasi temeline dayanur.

Yiikseltgenme

Akim

Indirgenme

Voltaj

Sekil 4.4: Dongiisel voltametri grafigi.

Potansiyostat, elektrokimyasal hiicre igerisinde bulunan Calisma Elektrodu ve

Referans Elektrot arasindaki potansiyel farkini kontrol eden elektronik cihazdir.
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Potansiyostat bu kontrolil hiicreye Harici/Karsit elektrot iizerinden akim gondererek
saglamaktadir. Bu metotta, hiicreye verilen akim sonucu olusan voltaj gozlenir.
Verilen akim, kullanilan aktif malzemenin kiitlesi ile iligskilidir. Galvanostatik
Olctimlerde belirli bir sarj veya desarj hiz1 (C-rate) verilecek olan akim miktar1 ile
kontrol edilebilir.

Kapasite: Pilin depolayabildigi enerji miktaridir. Ah ile dlgiiliir. 1 Ah 3600
Columb’a karsilik gelimektedir. Genellikle, pilin kapasitesi, ¢alisma elektrotunun
agirligi bagina veya hacmi basina gore gravimetrik veya volumetrik kapasite olarak
ifade edilir. Bir bataryanin sarj ve desarj hizlari, C ile ifade edilir. 1C akim yogunlugu,
desarj akimimin 1 saat iginde tiim pili desarj (pilin bosaltilmasi) edecegini
gostermektedir. Pilin 1 C sabit akim yogunlugunda test edilmesi, 1 Ah’de tamamen
sarj edilmis pilin 1 saat boyunca 1 A akim saglayacagi anlamina gelir. Akim

yogunlugunu bagl bazi desarj siireleri Sekil 4.5°te verilmistir.

c/10 Cc/5 c/4 Cc/3 Cc/2 1C 2C 3C 4C
10 5 4 3 2 1 30 20 15
saat saat saat saat saat saat dk dk dk

Sekil 4.5: Pil sisteminde desarj akimina bagl siireler.

Teorik kapasite: Pillerde bir bilesigin iyon depolama kapasitesini belirlemek i¢in
kullanilan bir 6lgiittiir. Teorik kapasite degeri asagida verilmis olan denklem (4.1)

kullanilarak hesaplanmaktadir [111].

nxF
3600x M

Cteorik = (4.1)

Verilen denklemde n: transfer edilen elektron sayisini, F: Faraday sabitini (F=96485
C/mol) ve M: aktif malzemenin molekiil kiitlesini ifade etmektedir.

Cevrim 6mrii: Pilin bir kez desarj-sarj olmasi bir ¢evrim olarak adlandirilir.
Cevrim 0mrti ise pilin yapabilecegi ¢evrim sayisini1 gosteren bir 6l¢iittiir.

Enerji yogunlugu: Pilin enerji depolamasini hacimsel olarak gosteren oOlgiit
degeridir (Wh/l).

Gii¢ yogunlugu: Pilin gii¢ depolamasinin hacimsel gosterimidir (W/I).
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Kolombik verim: Elektronlarin pile aktarildigi sarj verimliligini ifade etmek i¢in
kullanilan bir dlgiittiir. Tam bir dongii boyunca pillin toplam desarjinin, toplam sarja

orani olarak tanimlanmaktadir.

4.5. LOI (Loss on Ignition) — Limit Oksijen Indeksi
Hesaplanmasi

Tutusma islemi gergeklesen yanict maddelerin yanicilik 6zelligi, oksijen indeks
testi ile belirlenmektedir. Bu deger yanmanin devam edebilmesi i¢in ortamda
bulunmas: gereken oksijen miktarini ifade etmektedir. Limit Oksijen Indeksi (LOI),
tutusma olayr gerceklesmesinden sonra yanmaya devam eden malzemenin
yaniciliginin 6lgiilmesinde kullanilmaktadir. Malzemelerin kimyasal yapilar1 6zellikle
atom veya molekiil gruplarinin sayis1 LOI degerlerini 6nemli 6lciide etkilemektedir.
Yanict olma 6zelligini etkileyen hidrojen ve karbon orani ne kadar yiliksek olursa
materyallerin yanma 6zelligi o kadar ¢ok artmaktadir. Uzun zincir yapisindaki doymus
hidrokarbonlar, aromatik yapilardan daha yanicidir. Yanma 6zelligi yiiksek olan
materyaller diisiik oksijen indeksi degerlerine sahip olurken, yanma ozelligi disiik
materyaller ise yiiksek oksijen indeksi degerlerine sahip olmaktadir. Malzemelerin
LOI degerleri TGA analizi sonucunda elde edilen veriler ile Van Krevelen-Hoftyzer’s
denklemi (4.2) kullanilarak hesaplanabilmektedir [112].

LOI = 17.5 + 0.4 * % Bozunmadan Kalan Malzeme) (4.2)

Herhangi bir malzemenin LOI degerinin yiiksek olmasi atmosferik ortamda
yanici olma 6zelliginin zor oldugunu ifade etmektedir. Bu nedenle LOI degeri 20,95
ten kiiciik olan materyaller havada ¢ok kolay yanabilmekte iken LOI degeri 100°den
biiyiik olanlar ise havada kendiliginden yanmayan malzemeler sinifinda yer alir (Sekil
4.6) [113, 114]. LOI degerlerinin yaninda malzemelerin yaniciligi ile ilgili olarak SIT
(tutusma zamani) ve SET (Kendi kendine sonme zamani) degerleri de
kullanilmaktadir. LOI degeri ve yakma testlerinden elde edilen bu veriler

malzemelerin yanicilig, termal olarak kararlilig: ile ilgili bilgi vermektedir.
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LOI <20,95 Yanici

21<LOI<28 Yavas yanan

28<L0I<100 Kendi kendine sénebilen

LOI>100 Kendiliginden yanmayan (termal olarak
stabil)

Sekil 4.6: LOI degerlerine gore maddelerin siniflandirilmasi

Bu tez caligmasinda hesaplanan LOI degerleri, malzemelerinin TGA analizinden
elde edilen veriler ile Van Krevelen-Hoftyzer’s denklemi kullanilarak hesaplanmistir.
SIT ve SET degerleri ise temiz bakir bir tel ile yaklasik olarak 1-2 mg 6rnek alinarak

bunzen beki yardimiyla elde edilmistir.

4.6. Teorik Calismalar

Tez kapsaminda sentezlenen halkali ve polimerik fosfazen yapilarinin optimize
geometrilerini incelemek amaciyla yogunluk fonksiyon teorisinden (density functional
theory-DFT) yararlanildi. Biitiin teorik hesaplamalar Gaussian 16 programi
kullanilarak gergeklestirildi [115]. Yapilarin ve baglanan gruplarin geometrik
optimizasyonu yapida yer alan atomlara ve literatiire uygun olarak DFT metotlarindan
B3LYP/6-31G(d, p), wB97XD/6-31G (d, p) ve B3LYP/LANL2DZ ile gerceklestirildi
[87, 116-118]. Ayrica elde edilen optimize geometriler {iizerinden molekiiler
elektrostatik potansiyel analizleri i¢in (Molecular electrostatic potential analysis-
MESP) Gauss view 6 programi kullanildi.

AZIB ve LIB uygulamalarinda olasi elektrokimyasal mekanizmanin agiklanmasi
ve metallerin olast baglanma mekanizmalarini incelenmesi amaciyla literatiir
verilerinden yararlanilarak sirasiyla B3SLYP/LANL2DZ [117] ve B3LYP/6-31G(d, p)
[116] metotlar1 kullanildi.

Bu aragtirmada yer alan tiim/kismi niimerik hesaplamalar TUBITAK ULAKBIM,
Yiiksek Basarim ve Grid Hesaplama Merkezi’nde (TRUBA kaynaklarinda)
gerceklestirildi.
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5. SENTEZ CALISMALARI

5.1. 2-hidroksi-9,10-antrakinon (2HAQ) Sentezi

0 0
NH, OH
NaNO,/H,S0,(0°C)
B
H,0
o] o}

1

Sekil 5.1: 2-hidroksi 9,10-antrakinon sentez semasi.

2-hidroksi-9,10-antrakinon bilesigi literatiir verilerine gore sentezlendi (Sekil
5.1) [119]. iki boyunlu reaksiyon balonu igerisinde, 0,3 g (1,35 mmol) 2-
aminoantrakinon, 4 ml H2SO4 (%96) igerisinde ¢6ziildii. Karisim tuz-buz banyosu
igerisinde 0°C’ye sogutularak 0,144 g NaNO: (1,65 mmol) eklendi. Karisim oda
sartlarinda 3,5 saat karigtirildiktan sonra, 15 g buz eklenerek 30 dakika boyunca geri
sogutucu altinda 100 °C’de kaynatildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin basit
slizme islemi ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen sar1 ¢okelek 3 kez su ile yikandi. 2-
hidroksi-9,10-antrakinon (1) 0,27 g (1,20 mmol, verim %89), sar1 renkli iiriin izole
edildi.

5.2. Piren-4,5,9,10-tetron (PTO) Sentezi

(o] (o}

6 RuCl;.xH,0 .

—_—

C Q 8 4 Nal04 O Q
CH,Cl, MeCN, H,0

o o
(2)

Sekil 5.2: Piren-4,5,9,10-tetron sentez semasi.

Piren-4,5,9,10-tetron bilesigi literatiir verilerine gore sentezlendi (Sekil 5.2)
[39]. iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 50 mg piren (0,25 mmol) 1 mL
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CH2Cl, ve 1 mL CH3zCN eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Karigim igerisine 438 mg
NalO4 (2,05 mmol) 6,25 mg RuClz.xH20 (0,03 mmol) ve 1.25 mL su eklenerek iki fazli
sari-kahve bir reaksiyon karisimi olusturuldu. Reaksiyon 24 saat siirede 30-40°C’de
gerceklestirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra igerine 10 mL su eklenerek CH2Cl»
(diklorometan) ile ekstrakte edildi. Organik fazdan elde edilen reaksiyon karisimi
CH2ClI3 sistemi mobil fazinin ve silika jel (70-230 mesh) sabit fazinin kullanildigi
kolon kromatografisi teknigi ile saflastirildi. Piren-4,5,9,10-tetron (PTO) (2) 15 mg (

0,06 mmol, verim %24), turuncu renkli iiriin izole edildi.

5.3.  2-nitro piren-4,5,9,10-tetron (PTO-NO?) Sentezi

(o] (o] (0] (]
Q dumanh HNO; Q

— NO,
' " '

o o
2) 3)

Sekil 5.3: 2-nitro piren-4,5,9,10-tetron sentez semasi.

2-nitro piren-4,5,9,10-tetron bilesigi literatiir verilen yonteme goére sentezlendi
(Sekil 5.3) [39]. iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonu icerisine 3,2 mL dumanl
nitrik asit (~90%) ve 100 mg PTO (2) (0,38 mmol) eklendi. Ortam sicakligi 90-95 °C
gelene kadar 1sitmaya devam edildi. Reaksiyon karigimi, 1,5 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulan
reaksiyon karisimi igerisine saf su/buz karisimi eklenerek ¢okelti olusumu saglandi.
Elde edilen sar1 ¢okelti siiziilerek 2 kez su ile yikandiktan sonra 60 °C’de vakum
etiiviinde kurutuldu. 2-nitro-piren-4,5,9,10-tetron (3) 80 mg (0,261 mmol, verim %

68,5), sar1 renkli {irtin izole edildi.
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5.4. 2-ami

no piren-4,5,9,10-tetron (PTO-NH.) Sentezi

NOy—— >
1.Na,S,0;\NaOH
2.DDQ\Metanol

(o) 0 ) o
3) “)

2-amino

Sekil 5.4: 2-amino piren-4,5,9,10-tetron sentez semasi.

piren-4,5,9,10-tetron  bilesigi

literatiirde verilen yoOnteme gore

sentezlendi (Sekil 5.4) [39]. Iki boyunlu reaksiyon balonuna, 100 mg ( 0,3 mmol) 1-
nitro piren-4,5,9,10-tetron (3) ve 0,3 g (1,4 mmol) Na,S;0s eklenerek 1,6 M NaOH

¢Ozeltisi icerisinde ¢oziildii. Elde edilen karisim 50 °C’de 15 dakika karistirildiktan

sonra reaksiyon ortamina doygun amonyum kloriir (NH4Cl) ¢6zeltisi eklendi. Olusan

¢okelti siiziilerek su ile yikama yapildi. Elde edilen iiriin, 60 °C’de vakum etiiviinde

kurutuldu. Uriin miktar tartilarak belirlendikten sonra esdeger miktar 2,3-dikloro-5,6-

disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) ile kuru metanol igerisinde ¢oziilerek 12 saat geri

sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonucunda olusan iiriin, etil asetat icerisinde 3

kez santrifiijlenerek ayrildi. 2-amino piren-4,5,9,10-tetron (4) 50 mg (0,180 mmol,

verim %57 ), m

or-siyah renkli iiriin izole edildi.

5.5. Bilesik (5) Sentezi

9,
& F
0 o}
¢ & 0 P/ o
/P"\\N N Xy
Tl l Cl  2HAQ/NaH/THF i i’\ P i _-o0 )
SN / ~

N O o
) o

Sekil 5.5: Bilesik (5) sentez semas.
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Iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 224 mg 2HAQ (1 mmol) 5 mL
THF c¢oziiclisii eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Karisim 40 mg NaH baz ile
etkinlestirilerek oda sicakliginda karistirildiktan sonra igerisine 50 mg trimer (0,143
mmol) eklendi. Elde edilen reaksiyon karigimi 60-70 °C’de 72 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi (Sekil 5.5). Reaksiyon, ince tabaka kromatografi yontemi (TLC)
kullanilarak kontrol edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen karisim ayirma hunisine
almarak diklorometan:su ile eckstraksiyon gergeklestirildi. Ayirma hunisinden
organik faz alinarak Na>SOy iizerinden kurutuldu ve ¢oziiciisii doner buharlastirict
yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen su faz1 %10 HCI ¢ozeltisi eklendi ve olusan
cokelti basit siizme islemi ile ayrildi. Organik-su fazindan elde edilen reaksiyon
karisimi n-hekzan: etilasetat (1:1) sistemi mobil fazinin ve silika jel (70-230 mesh)
sabit fazinin kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi ile Bilesik (5) saflastirildi
(0,121 g, verim %57).

5.6. Bilesik (6) Sentezi

CI‘P§I
Ny O
H o FTO- NHZ/DMF/TEA

Clin, ~
P P

c? \N/ AN

Sekil 5.6: Bilesik (6) sentez semas.

Iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balon igerisine 277 mg 2-amino- 4,5,9,10-
piren tetron (1 mmol), 1 mL N,N dimetilformamit (DMF) ¢6ziiclisii eklenerek
¢ozlinmesi saglandi. Karigim 0,14 mL trietilamin (TEA) baz ile etkinlestirilerek oda
sicakliginda karistirildiktan sonra igerisine 50 mg trimer (0,143 mmol) eklenir. Elde
edilen reaksiyon karisimi ~150 °C’de 5 giin kaynatildi (Sekil 5.6). Reaksiyon
sonucunda elde edilen karisimin kismi vakum altinda ¢6ziiciisii uzaklastirildi. Elde
edilen kati1 karisim sirasiyla su, n-hekzan ve etilasetat ile yikanarak bilesik (6)

saflagtirildi ( 0,05 mg, 0,322 mmol, %22 verim).
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5.7. Polidiklorofosfazen (7) Sentezi

a O
V4 cl
P
N Xy ROP 250°C ‘
clhin ||=| ||=/CI AlCl3 - T N n
l\N/ S cl
ci .

Sekil 5.7: Polidiklorofosfazen sentez semasi.

Halka ag¢ilma polimerizasyonu sonucu polidiklorofosfazen polimerinin sentezi
literatiirde belirtilen yonteme gore gergeklestirildi (Sekil 5.7) [120]. Oncelikle
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) vakum siiblimasyon diizenegi yardimiyla
stiblimlestirilerek saflagtirildi. Saf trimer (4 g, 11,50 mmol) ve lewis bazi (AICI3)
(0,075 g, 0,562 mmol) ucu bek alevi ile kapatilmis pyreks tiipii igerisine konuldu.
Tiipiin agik ucuna baglanan iki yollu musluk ile pompa yardimiyla tiip icerisindeki
hava bosaltildi (~1 mmHg). Vakum hatt1 kapatilarak tiip igerisindeki trimer dnceden
1sitilan yag banyosunda eritildikten sonra sogutularak kristallendirildi. Tiip igerisinde
kalmis olabilecek havayr tamamen bosaltmak i¢in vakum-eritme islemleri 3 kez
tekrarlandi ve tiiplin agik ucu vakum uygulanarak bek aleviyle kapatildi. Kapali pyreks
tiiplindeki trimer 6nceden 250 °C’ ye 1sitilmis termal yag banyosuna alinarak mekanik
karnigtirict  vasitasiyla  karistirildt  ve  yeterli  viskoziteye ulasmasi sonucu
polimerlestirme islemi tamamland: (~150 dk). Tip kirilarak argon gazi ile dolu 100
mL kuru THF icerisinde 2 saat karigtirildi. Polimer ¢ozeltisi siizge¢ kagidindan
stiziilerek tizerine 400 mL hekzan ¢oziiciisii eklendi. Boylece ham polimer
coktiiriilerek icerisindeki trimer ve oligomerik tiirlerden ayrilmasi saglandi. Coken
polidiklorofosfazen 100 mL THF igerisinde ¢6ziildii ve ¢ozeltiden alinan 5 mL 6rnegin
¢oziiciisii uzaklastirilarak polidiklorofosfazen (7) konsantrasyonu hesaplanmasinda
kullanildi (1,72 g /100 mL, %43).
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5.8. Polibis[2-aminoantrakinon]fosfazen (8A) Sentezi

Cl

‘ —‘ 2AAQ/TEA/THF
P=—=N J >

Cl

(8A)

Sekil 5.8: Polimer (8A) sentez semasi.

Iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 423 mg 2AAQ (2,2 mmol) ile 4
ml THF ¢6ziiclisii eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Karisim 0,26 mL (2,2 mmol)
trietilamin bazi ile etkinlestirildi. Daha sonra igerisine THF ortaminda elde edilen
polidiklorofosfazen (0,862 mmol, 100 mg) eklenerek 24 saat oda sicakliginda
karistirildi. Reaksiyon karigimi 5 giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu
altinda karistirildi. Elde edilen karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra, doéner
buharlastiricida kismi vakum uygulanarak konsantre edildi. Diyaliz membran
igerisinde (cut off:12000Da) sirastyla su ve etanol karsi diyaliz edilerek saflagtirma
islemleri gergeklestirildi. Membran igerisinden alinan polimerin déner buharlastiricida
kismi vakum uygulanarak ¢oziicli uzaklastirildi. Elde edilen polimer vakum etiiviinde

60 °C’de kurutuldu. Polibis[2-aminoantrakinon]fosfazen (8A) elde edildi (Sekil 5.8).
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5.9. Polibis[2-hidroksiantrakinon]fosfazen (8H) Sentezi

Cl

‘ —‘ 2HAQ/NaH/THF
P=—=N J >

Cl

(8H)

Sekil 5.9: Polimer (8H) sentez semas.

Iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balona 425 mg 2HAQ (2,2 mmol)
eklenerek 4 ml THF ¢oziiciisii igerisinde ¢oziinmesi saglandi. Karisim 8 mg NaH (2,2
mmol) baz ile etkinlestirildi. Daha sonra igerisine THF ortaminda elde edilen
polidiklorofosfazen (0,862 mmol, 100 mg) eklenerek 24 saat oda sicakliginda
karistirildi. Reaksiyon karigimi 5 giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu
altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, doner
buharlastiricida kismi vakum uygulanarak konsantre edildi. Diyaliz membran
icerisinde (cut off:12000Da) sirasiyla su ve etanol kars1 diyaliz edilerek saflastirma
islemleri gergeklestirildi. Membran igerisinden alinan polimer doner buharlastiricida
kismi vakum uygulanarak ¢oziicli uzaklastirildi. Elde edilen polimer vakum etiiviinde
60 °C’de kurutuldu. Polibis[2-hidroksiantrakinon]fosfazen (8H) elde edildi (Sekil
5.9).
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5.10. Polibis[2-amino-piren-4,5,9,10-tetron]fosfazen (9)
Sentezi

Cl

[ W PTO-NH,/TEA/DMF/THF
P——N >

L ]

n

Cl

Sekil 5.10: Polimer (9) sentez semas.

Iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 262 mg PTO-NH, (0,948
mmol) bilesigi 2 mL DMF ¢oziiciisii eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Karistm TEA
bazi (0,132 mL, 0,948 mmol ) ile etkinlestirildikten sonra igerisine THF ortaminda
elde edilen 50 mg polidiklorofosfazen (0,431 mmol) eklenerek 24 saat oda
sicakliginda karigtirildi. Daha sonra 7 giin geri sogutucu altinda ~100 °C’de
karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, doner
buharlastiricida kismi vakum uygulanarak konsantre edildi. Diyaliz membran
igerisinde (cut off:12000Da) sirasiyla su ve etanol karsi diyaliz edilerek saflastirma
islemleri gerceklestirildi. Membran igerisinden alinan polimer doner buharlastiricida
kismi vakum uygulanarak ¢6ziicli uzaklastirildi. Elde edilen polimer vakum etiiviinde
60 °C’de kurutuldu. Polibis[2-amino 4,5,9,10 pirentetron]fosfazen (9) elde edildi
(Sekil 5.10).
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5.11. Poli[2-aminoantrakinon-o0-2-(2-metoksietoksi)-
etoksi]fosfazen (10) Sentezi

e

P—N
‘ Jn SO~~~ OH \NaH
1

o)
NH,
« QU
\TEA

Sekil 5.11: Polimer (10) sentez semasi.

iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna 2 mL THF igerisinde ¢dziinmiis
35 mg NaH (0.862 mmol) ile etkinlestirilen 0,11 mL dietilen glikol monometil eter
(DEGME) (0.862 mmol) eklendi. THF ortaminda elde edilen 100 mg (0.862 mmol)
polidiklorofosfazen buz banyosu altinda eklenerek 24 saat karistirildi. Diger reaksiyon
balonu igerisine 192 mg 2AAQ (0.862 mmol), 4 mL THF ¢oziiciisii ve 0,12 mL (0.948
mmol) TEA bazi eklenerek 1 saat karigtirildi. TEA varhiginda etkinlestirilen 2AAQ
karigimi reaksiyon ortamina eklendi. Elde edilen karisim 3 giin THF’in kaynama
noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutulduktan sonra, doner buharlastiricida kismi vakum uygulanarak konsantre
edildi. Diyaliz membran igerisinde (cut off:12000Da) sirasiyla su ve etanol karsi
diyaliz edilerek saflastirma islemleri gerceklestirildi. Membran igerisinden alinan
polimer doner buharlastiricida vakum uygulanarak ¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen
polimer vakum etiivinde 60 °C’de kurutuldu. Poli [2-aminoantrakinon-0-2-(2-
metoksietoksi)etoksi] fosfazen (10) elde edildi (Sekil 5.11).
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5.12. Poli[2-hidroksiantrakinon-o0-2-(2-metoksietoksi)-
etoksi]fosfazen (11) Sentezi

0
OH
a QO
\NaH
0

‘ J ,O\/\O/\/OH NaH

Sekil 5.12: Polimer (11) sentez semasi.

Iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna 2 ml THF igerisinde ¢dziinmiis
35 mg NaH (0,862mmol) ile etkinlestirilen 0.11 mL DEGME (0,862 mmol) eklendi.
THF ortaminda elde edilen 100 mg (0,862 mmol) polidiklorofosfazen buz banyosu
altinda eklenerek 24 saat karistirildi. Diger reaksiyon balonu igerisine 193 mg 2HAQ
(0,862 mmol), 4 ml THF ¢oziiciisii ve 35 mg NaH (0,862mmol) bazi eklenerek 1 saat
karistirildi. Baz varliginda etkinlestirilen 2HAQ karigimi reaksiyon ortamina eklendi.
Elde edilen karisim 3 giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda
karnigtirildi. Reaksiyon karistmi oda sicakligima sogutulduktan sonra, doner
buharlastiricida kismi vakum uygulanarak konsantre edildi. Diyaliz membran
icerisinde (cut off:12000Da) sirasiyla su ve etanol kars1 diyaliz edilerek saflastirma
islemleri gergeklestirildi. Membran igerisinden alinan polimer doner buharlastiricida
vakum uygulanarak c¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen polimer vakum etiiviinde
60°C’de kurutuldu. Poli [2-hidroksiantrakinon-o-2-(2-metoksietoksi)etoksi] fosfazen
(11) elde edildi (Sekil 5.12).
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5.13. Poli[2-aminopiren-4,5,9,10-tetron-o0-2-(2-metoksi-
etoksi)etoksi]fosfazen (12) Sentezi
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Sekil 5.13: Polimer (12) sentez semasi.

Iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna 2 mL THF igerisinde
¢oziinmiis 35 mg NaH (0,862 mmol) ile etkinlestirilen 0,11 mL DEGME (0,862
mmol) eklendi. THF ortaminda elde edilen 100 mg (0,862 mmol) polidiklorofosfazen
buz banyosu altinda eklenerek 24 saat karistirildi. Bir diger reaksiyon balonu icerisine
238 mg PTO-NH: (0,862 mmol) bilesigi ve 5 mL DMF ¢oziiciisii eklenerek ¢oziinmesi
saglandi. Karigim 0,12 mL TEA baz1 (0,862 mmol) ile etkinlestirilerck polimer
karigimina eklendi. Elde edilen reaksiyon karigimi 3 giin geri sogutucu altinda ~100
°C’de karigtirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, doner
buharlastiricida kismi vakum uygulanarak konsantre edildi Diyaliz membran
icerisinde (cut off:12000Da) sirasiyla su ve etanol kars1 diyaliz edilerek saflastirma
islemleri gergeklestirildi. Membran igerisinden alinan polimer doner buharlastiricida
vakum uygulanarak ¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen polimer vakum etiiviinde 60
°C’de kurutuldu. Poli[2-amino piren-4,5,9,10-tetron-0-2-(2-metoksietoksi)etoksi]
fosfazen (12) elde edildi (Sekil 5.13).
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6. YAPI AYDINLATMA CALISMALARI

6.1. 2-hidroksi 9,10-antrakinon (2HAQ) Yap1 Analizi

2HAQ yapisinin *H-NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen bilgileri
asagida verilmistir. 2HAQ oda sicakliginda DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan *H NMR
(500 MHz) spektrumu incelendiginde, 6= 11,03 ppm’de Ar-OH (1H) ait tekli pikin

rezonansa geldigi goriilmektedir. Yapidaki aromatik protonlara ait 6= 7.23(1H)
ppm’de ikili, 8= 7.49 (1H) ppm’de tekli, 6= 7.87 (2H) ppm’de ¢oklu, 6= 8.07 (1H)

ppm’de ikili ve &= 8.10 (2H) ppm’de ¢oklu pikler seklinde rezonansa gelmistir.

Integrasyon oranlari sirasiyla, 1:1:1:2:2 protona karsilik gelmekte ve dnerilen yapinin

elde edilen *H NMR spektrumu literatiir verileri ile uyum icinde oldugunu
goriilmektedir (Sekil 6.1) [121].
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Sekil 6.1: 2HAQ yapisinin *H NMR spektrumu.

2HAQ yapisinin FT-IR spektrumu incelendiginde, v=1684 cm™ C=0, v=1566
cm* aromatik C=C ve v= 3334 cm™ hidroksi grubunun yayvan bant seklindeki O-H

gerilme titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2: 2HAQ yapisinin FT-IR spektrumu.

6.2. Piren-4,5,9,10-tetron (PTO) Yap1 Analizi

PTO yapisi icin MALDI-TOF, FT-IR ve 'H NMR spektrumlarindan elde edilen
bilgiler asagida verilmistir. PTO yapisinin kiitle analizi, Ditranol (DIT) matriksi
kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen kiitle spektrumunda [M+4H"] piki 266.293
m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum igindedir (C16HsO4, 262.22

g/mol) (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3: PTO yapisinin Kiitle spektrumu.
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PTO yapisinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu
incelendiginde; yapidaki aromatik protonlara ait 5= 7.75 (1H) ppm’de ti¢lii pik ve 6=
8.53 (2H) ppm’de ikili piklerin rezonansa geldigi goriilmektedir. Integrasyon
oranlar1 sirastyla, 2:1 protona karsilik gelmektedir. Onerilen yap, literatiir verileri ve

'H NMR spektrumu ile uyum igindedir ( Sekil 6.4) [39].
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Sekil 6.4: PTO yapismin *H NMR spektrumu.

PTO yapisinin FT-IR (ATR, cm™?) spektrumunda; v=1677 cm™ C=0, v= 3089-
2961 cm™ aromatik C-H , v=1560 cm™ aromatik C=C gerilme titresimlerine ait olup

onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5: PTO yapisiin FT-IR spektrumu.
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6.3. 2-nitro piren-4,5,9,10-tetron (PTO-NO-) Yap1 Analizi

PTO-NO2 yap1 analizi icin MALDI-TOF, FT-IR ve *H NMR spektrumlarindan
elde edilen bilgiler agagida verilmistir. Kiitle analizi, MALDI-TOF teknigiyle ditranol
(DIT) matriksi kullanilarak gergeklestirildi. Elde edilen kiitle spektrumunda

[M+H20]" piki 326.658 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum
icindedir (C16HsNOs, 307.22 g/mol) (Sekil 6.6).
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Sekil 6.6: PTO-NO: yapisinin kiitle spektrumu.

PTO-NO2 yapisinin oda sicakhiginda DMSO-ds igerisinde alinan ‘H NMR
spektrumu incelendiginde; yapidaki aromatik protonlara ait 6= 7.87 (1H) ppm’de iicli
pik, 6= 8.41 (2H) ppm’de ikili pik ve 3= 8.84 (2H) ppm’de tekli pik olarak rezonansa
gelmistir. Integrasyon oranlari sirasiyla, 1:2:2 protona karsilik gelmektedir. Onerilen

yapu, literatiir verileri ve *H NMR spektrumu ile uyum igindedir (Sekil 6.7) [39].
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Sekil 6.7: PTO-NO; yapisinin *H NMR spektrumu.

PTO-NO; yapismin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v=1673 cm™ C=0, v=
3072-2927 cm™ aromatik C-H , v=1576 cm™ aromatik C=C ve v= 1524 cm™* N-O

gerilme titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8: PTO-NO2 yapisinin FT-IR spektrumu.
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6.4. 2-aminopiren-4,5,9,10-tetron (PTO-NH2) Yap1 Analizi

PTO-NH: yap1 analizi i¢in FT-IR spektrumundan elde edilen bilgiler asagida
verilmistir. FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v=1685 cm™ C=0, v= 3092-2957 cm"
L aromatik C-H , v=1575 cm™* aromatik C=C ve v= 3427- 3352 cm™ primer amin -

NH:) gerilme titresimlerine ait olup onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: PTO-NH: yapisinin FT-IR spektrumu.

6.5. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

Bilesik 5’in MALDI-TOF, FT-IR 31p ve 'H NMR spektrumlarindan elde edilen
bilgiler agagida verilmistir. Bilesik 5’nin kiitle analizi, MALDI-TOF teknigiyle ditranol
(DIT) matriksi kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen kiitle spektrumunda sirasiyla
[M+H]" ve [M+Na]" pikleri 1475,050 ve 1500,382 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak
hesaplanan deger ile uyum igindedir (CgaHa2N301sP3, 1474,18 g/mol) (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10: Bilesik 5’in Kiitle spektrumu.

Bilesik 5’in FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde v=1673 cm™ C=0,
v=1575 cm aromatik C=C, v=1183-1025 cm™ gézlenen ¢oklu piklerin sirastyla P=N
ve P-N gerilme titresimlerine ait olup, 2HAQ grubunun v= 3353 cm™ gézlenen O-H
gerilmelerine ait titresimlerinin kayboldugu ve spektrumunun Onerilen yapiy1

destekledigi goriilmektedir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.11: Bilesik 5’in FT-IR spektrumu.
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Bilesik 5’in oda sicakliginda de-DMSO igerisinde alman *H NMR spektrumu

incelendiginde; yapidaki aromatik protonlara ait sirasiyla 6= 6.37-8.23 ppm

araliginda antrakinon birimleri iizerindeki aromatik pikler (H1-H5) rezonansa

gelmistir. Elde edilen spektrum onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.12).
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Sekil 6.12: Bilesik 5’in *H NMR spektrumu.

Bilesik 5’in oda sicakliginda DMSO-ds ¢oziiclisinde alinan proton ile

eslesmemis 3P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, yapida ayni kimyasal

cevreye sahip ti¢ fosfor atomunu nedeniyle 6= 7.15 ppm’de tekli pik gézlenmekte olup

yap1 Az spin sistemindedir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13: Bilesik 5’in 3P NMR spektrumu.
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6.6. Bilesik 6’nin Yap1 Analizi

Bilesik 6’nin MALDI-TOF, FT-IR 3P spektrumlarindan elde edilen bilgiler
asagida verilmistir. Bilesik 6’nin kiitle analizi, MALDI-TOF teknigiyle Trifloroasetik asit
(TFA) matriksi kullanilarak gergeklestirildi. Elde edilen kiitle spektrumunda [M+2Na*]

piki 1599.043 m/z’de goriilmekte ve teorik olarak hesaplanan deger ile uyum igindedir
(CeoH30CINgO20P3, 1552.53 g/mol) (Sekil 6.14).
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Sekil 6.14: Bilesik 6’nin Kiitle spektrumu.

Bilesik 6 yapisinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde; v =1673 cm™
C=0, v=3005-2915 cm™* aromatik C-H , v=1589 cm™ aromatik C=C, v= 3366 cm*
sekonder amin grubunun tek bant seklindeki N-H, v=1163-1078 cm™ godzlenen
piklerin  sirastyla P=N ve P-N gerilme titresimlerine ait olup, Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15: Bilesik 6’nin FT-IR spektrumu.

Bilesik 6’nin oda sicakliginda DMSO-ds ¢oziiciisiine alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR (500 MHz) spektrumu incelendiginde, yapida (PN(R)CI) ait
fosforun 6=13.56 ppm’de tglii pik, (PN(R)2)s yapisina ait fosfor atomunun 6= -0.65
ve -0.92 ppm’de ikili pik olarak gézlenmekte ve AXz spin sistemindedir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16: Bilesik 6’nin ' P NMR spektrumu.
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6.7. Polidiklorofosfazen (7)’in Yap1 Analizi

Poli(dikloro)fosfazen polimerinin yapisi (7) 3P NMR spektrumundan elde
edilen verilerle aydimlatildi. THF+CDCls igerisindeki P NMR spektrumunda,
polidiklorofosfazen lineer polimer zincirindeki fosfor atomlar1 6=-18.85 ppm’de tek
pik olarak gozlenmektedir. Spektrum incelendiginde bu pikin disinda, baslangic
maddesi olarak kullanilan halkali fosfazen yapisi, ¢ok iiyeli siklik fosfazen tiirevleri

ve oligomerik fosfazen tiirevlerine ait herhangi bir pik gézlenmemektedir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17: Polidiklorofosfazen yapisinin 3P NMR spektrumu.

6.8. Polimer 8A Yap1 Analizi

Polimer 8A yapist FT-IR 3P ve 'H NMR yéntemleri ile aydinlatildi. Termal
ozelligi DSC teknigi ve ylizey ozellikleri SEM teknigi kullanilarak incelendi.

Polimer 8A’nin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde ve baslangic
bilesigi olan 2AAQ spektrumu ile karsilastirildiginda; v=1678 cm™ C=0, v= 3096-
2926 cm™ aromatik C-H , v=1573 cm™ aromatik C=C, v= 3354 cm™ sekonder amin
grubunun tek bant seklindeki N-H, v=1254 cm™ gozlenen coklu piklerin P=N gerilme
titresimlerine ait olup, 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18: 2AAQ ve Polimer 8 A’nin FT-IR spektrumlari.

Polimer 8A’nin oda sicakliginda DMSO-ds igerisinde alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumunda, 2AAQ gruplarinin siibstitiie oldugu lineer
polimer zincirindeki fosfor atomlar1 [NP(NHAr)2]n 6=-1.16 ppm’de tek pik olarak
gozlenmektedir. Spektrum tizerinde polidiklorofosfazen yapisina ait herhangi bir pik
gozlenmemesi 2AAQ gruplarmmin  polimer zincirine tamamen baglandigini

desteklemektedir (Sekil 6.19).
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Sekil 6.19: Polimer 8A’nin 3!P NMR spektrumu.
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Polimer 8 A nin oda sicakliginda DMSO-ds igerisinde alinan *H NMR spektrum

incelendiginde; 2AAQ birimleri {izerindeki aromatik protonlarin 6=6.73-8.15 ppm

araliginda ¢oklu yayvan pikler olarak rezonansa geldigi gozlenmektedir. Elde edilen

spektrum, onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.20).
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Sekil 6.20: Polimer 8A’nin *H NMR spektrumu.

Polimer 8 A’nin DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tq) 75,38°C olarak tespit
edilmistir (Sekil 6.21).
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Sekil 6.21: Polimer 8A’nin DSC termogrami.
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Polimer 8A ve 2AAQ yapisinin 20pum ve 5 pum SEM fotograflar1 Sekil 6.22°de
verilmigtir. Makromolekiiler siibstitiisyon reaksiyon sonucunda, polimerin yiizey

morfolojisinde degisme oldugu gézlenmistir.

Sekil 6.22: Polimer 8A ve 2AAQ yapisinin @) 20um b) 5 um SEM fotograflari

6.9. Polimer 8H Yap1 Analizi

Polimer 8H’1n FT-IR, 3!P ve 'H NMR yéntemleri ile aydinlatildi. Termal 6zelligi
DSC teknigi ve yiizey 6zellikleri SEM teknigi kullanilarak incelendi.

Polimer 8H’in FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde ve baslangig
bilesigi olan 2HAQ spektrumu ile karsilastirildiginda; v=1675 cm™* C=0, v=3018 cm"
1 aromatik C-H, v=1593 cm™ aromatik C=C, v=1261-1186 cm™ gozlenen ¢oklu
piklerin sirastyla P=N ve P-N gerilme titresimlerine ait olup, v= 3353 cm™ hidroksi
grubunun tek bant seklindeki O-H pikinin gézlenmemesi Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.23: 2HAQ ve Polimer 8H’in FT-IR spektrumlari.

Polimer 8H’mn oda sicakliginda DMSO-de icerisinde alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumunda, 2HAQ gruplarmin siibstitiie oldugu lineer
polimer zincirindeki fosfor atomlart [NP(OAr):]n 8=-0.21 ppm’de tek pik olarak
gbzlenmektedir. Spektrum tizerinde polidiklorofosfazen yapisina ait herhangi bir pik
gozlenmemesi 2HAQ gruplarimin  polimer zincirine tamamen baglandigini

desteklemektedir (Sekil 6.24).
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Sekil 6.24: Polimer 8H’1n *!P NMR spektrumu.
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Polimer 8H’1n oda sicakliginda DMSO-ds igerisinde alnan *H NMR spektrum

incelendiginde; 2HAQ birimleri {izerindeki aromatik protonlarin 6=7.96-8.31 ppm

araliginda ¢oklu pikler olarak rezonansa geldigi gézlenmektedir. Elde edilen spektrum

Onerilen yap1y1 desteklemektedir. (Sekil 6.25).
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ekil 6.25: Polimer 8H’1in 'H NMR spektrumu.
p

Polimer 8H’1in DSC analizinde camsi gegis sicakligt (Tg) 80,12°C olarak tespit

edilmistir (Sekil 6.26).
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Sekil 6.26: Polimer 8H’1in DSC termogrami.
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Polimer 8H ve 2HAQ yapisinin 20um ve 5 um SEM fotograflart sekil 6.27°de
verilmigtir. Makromolekiiler siibstitiisyon reaksiyon sonucunda polimerin yiizey

morfolojisinde degisme oldugu gézlenmistir.

Sekil 6.27: Polimer 8H ve 2HAQ yapisinin a) 20um b) 5 um SEM fotograflar

6.10. Polimer 9’un Yap1 Analizi

Polimer 9’un FT-IR, 3P NMR yéntemleri ile aydinlatildi. Termal &zelligi DSC
teknigi ve yiizey ozellikleri SEM teknigi kullanilarak incelendi.

Polimer 9’un FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde ve baslangig bilesigi
olan PTO-NH; spektrumu ile karsilastirildiginda; v =1671 cm™ C=0, v= 3068-2996
cm?t aromatik C-H , v=1595 cm™ aromatik C=C, v= 3329 cm™ sekonder amin
grubunun tek bant seklindeki N-H, v=1261-1078 cm™ gézlenen ¢oklu piklerin sirastyla

P=N ve P-N gerilme titresimlerine ait olup, 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil
6.28).
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Sekil 6.28: PTO-NHz ve Polimer 9’un FT-IR spektrumlari.

Polimer 9’un oda sicakliginda DMSO-ds igerisinde alinan proton ile eslesmemis
1P NMR spektrumunda, PTO-NH; gruplarmin siibstitiie oldugu lineer polimer
zincirindeki fosfor atomlart [NP(NHAr)2]n 6=-1.37 ppm’de tek pik olarak
gozlenmektedir. Spektrum tizerinde polidiklorofosfazen yapisina ait herhangi bir pik
gozlenmemesi PTO-NH: gruplarinin polimer zincirine tamamen baglandigini

desteklemektedir (6.29).

- =1.37

-0.4 -0.8 -1.2 -1.6 -2.0 -2.4
ppm

kel i L L L s, bl oo,

2 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10-12-14 -16 -18 -20 -]
ppm

Sekil 6.29: Polimer 9’un 3!P NMR spektrumu.
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Reaksiyon ortamindan alinan 6rnek ile 3P NMR elde edilmesine ragmen,
reaksiyon sonucunda elde edilen karisimin diyaliz membran yontemi ile saflagtirilmasi
sonrasinda, kismi ¢oziiniirliikten dolayr *H NMR spektrumu elde edilememistir. Yap1
analizi uygun diger teknikler ile desteklenmistir. Polimer 9’un DSC analizinde camsi

gecis sicakligl (Tg) 77,35 °C olarak tespit edilmistir(Sekil 6.30).
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Sekil 6.30: Polimer 9’un DSC termograma.

Polimer 9 ve PTO-NH: yapisinin 20 pm ve 5 pm SEM fotograflart Sekil 6.31°de
verilmigtir. Makromolekiiler siibstitiisyon reaksiyon sonucunda polimerin yiizey

morfolojisinde degisme oldugu gozlenmistir.

Sekil 6.31: Polimer 9 ve PTO-NHz yapisinin a) 20 um b) 5 um SEM
fotograflari.
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6.11. Polimer 10’un Yapi Analizi

Polimer 10’un yapisi 3P, 'H-NMR ve FT-IR yontemleri ile aydinlatildi. Termal
ozelligi DSC teknigi ve ylizey 6zellikleri SEM teknigi kullanilarak incelendi.

Polimer 10’un oda sicakliginda DMSO-ds igerisinde alinan proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumunda, sentez asamasinda 1.basamakta olusan dietilen
glikol mono metil eter (DEGME) grubu bulunan polimer zincirindeki fosfor atomlari
([PN(C5H1103)Cl]n 6=-12.45 ppm’de yayvan tek pik olarak gozlenmekte ve elde
edilen spektrum literatiir verileri ile desteklenmektedir (Sekil 6.32a) [122]. Devam
edilen reaksiyonda 2AAQ gruplarinin siibstitiie olmas1 sonucunda lineer polimer
zincirindeki fosfor atomlar1 ([PN(CsH1103)R]n 6=-14.42 ppm’de yayvan tek pik
olarak gozlenmektedir (Sekil 6.32b). Elde edilen veriler dnerilen polimer yapisini

desteklemektedir.

_-14.42

Sekil 6.32: a) ([PN(CsH1103)Cl]n b) Polimer 10’un 3P NMR spektrumlari.

Polimer 10’un oda sicakliginda DMSO-ds ¢dziiciisiine alinan *H NMR (500
MHz) spektrumu incelendiginde, 2AAQ yapisinda bulunan —NH ve DEGME
yapisinda bulunan alifatik -CH; protonlari sirasiyla 6= 6.69 ppm’de ve 6= 3.22-3.64
ppm’de ¢oklu pik seklinde rezonansa gelirken, 2AAQ grubunda bulunan aromatik
protonlar 6= 8.14-6.96 ppm arasinda ¢oklu pik seklinde rezonansa gelmistir (Sekil
6.33a). Yapinin D20 ile muamele edilmesinden sonra elde edilen *H NMR spektrumu
incelendiginde ise 6= 6.69 ppm’deki —NH protonlarina ait olan pikin kayboldugu,
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alifatik ve aromatik protonlar arasindaki oranin belirtilen integrasyon orani (1:2) ile

uyumlu oldugu ve 6nerilen yapiy1 destekledigi goriilmektedir (Sekil 6.33b).
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Sekil 6.33: Polimer 10’un a) DMSO-ds ve b) DMSO-ds + D20 iginde alinan
'H NMR spektrumlari.

Polimer 10’nun FT-IR (ATR, cm) spektrumu ve baslangic bilesigi olan 2AAQ

spektrumu ile karsilastirildiginda; v=1677 cm™ C=0, v=3014 cm™ aromatik C-H , v=
2878 cm™ alifatik C-H, v=1566 cm™ aromatik C=C, v= 3348 cm™ sekonder amin

grubunun N-H titresimleri, v=1286 cm™ gézlenen ¢oklu piklerin P=N, v=1060 cm™

eter gruba ait C-O-C gerilme titresimlerine ait olup, Onerilen yapiy1 desteklemektedir

(Sekil 6.34).

72



140 +

130
120 +
110+
100 +
°\° 4
= 90
80 +
70+

60 ] 10 C-0-C
50 4| —— 2AAQ

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 6.34: 2AAQ ve Polimer 10’un FT-IR spektrumlari.

Polimer 10’un DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tg) 60,32 °C olarak tespit
edilmistir (Sekil 6.35).
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Sekil 6.35: Polimer 10’un DSC termogrami.

Polimer 10’un 20 pm ve 5 um SEM fotograflar1 Sekil 6.36’da verilmistir.
Baglanan gruplar nedeniyle polimerin ylizey morfolojisinde degisme sebep oldugu

gozlenmistir
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Sekil 6.36: Polimer 10’un a) 20um b) 5 um SEM fotograflari.

6.12. Polimer 11’in Yap1 Analizi

Polimer 11’in yapis1 *'P, *H NMR ve FT-IR yontemler ile aydilatildi. Termal
ozelligi DSC teknigi, yiizey 6zellikleri SEM teknigi kullanilarak incelendi.

Polimer 11’in oda sicakliginda DMSO-ds igerisinde alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumunda, ([PN(CsH1103)Cl]a §=-12.31 ppm’de (Sekil
6.32a) ait piklerin kayboldugu ve ayni ortaminda gergeklestirilen reaksiyonda 2HAQ
grubunun polimer zincirinde baglanmasi sonucunda fosfor atomlarinin
([PN(CsH1103)R]n 6=-14.37 ppm’de yayvan tek pik olarak rezonansa geldigi
gozlenmistir. Elde edilen veriler 6nerilen polimer yapisini desteklemektedir (Sekil
6.37).

—-14.37

20 15 10 5 ©0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40
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Sekil 6.37: Polimer 11’in *'P NMR spektrumu.
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Polimer 11’in DMSO-ds igerisinde alman H NMR (500 MHz) spektrumu
incelendiginde, yapidaki 2HAQ grubunda bulunan aromatik protonlar 6=8.23-7.54
ppm arasinda ¢oklu yayvan pik seklinde rezonansa gelmistir. DEGME grubuna ait
alifatik protonlar sirasiyla 3.91-3.10 ppm araligindir. Elde edilen veriler 6nerilen

yapiy1 desteklemektedir (Sekil 6.38).
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ekil 6.38: Polimer 11’in *H NMR spektrumu.
p

Polimer 11’in FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde ve baslangic
bilesigi olan 2HAQ spektrumu ile karsilastirildiginda; v=1666 cm™ C=0, v= 3050 cm
Laromatik C-H , v= 2859 cm™ alifatik C-H, v=1582 cm™ aromatik C=C, v=1270 cm™*
P=N gbzlenen ¢oklu piklerin P=N gerilme titresimlerine, v=929 cm™® C-O-C
titresimlerine a ait olup, v=3380 cm™ gozlenen O-H ait titresimlerinin kayboldugu ve

spektrumunun onerilen yapiy1 destekledigi goriilmektedir (Sekil 6.39).
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Sekil 6.39: 2HAQ ve Polimer 11°in FT-IR spektrumlari.

Polimer 11’in DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tg) 50,77°C olarak tespit
edilmistir (Sekil 6.40).
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Sekil 6.40: Polimer 11’in DSC termograma.

Polimer 11°in 20 pm ve 5 um SEM fotograflar1 Sekil 6.41°de verilmistir. Tki

farkli grup bulunduran polimerin yiizey morfolojisinde degisme oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6.41: Polimer 11’in a) 20um b) 5 pm SEM fotograflari.

6.13. Polimer 12’nin Yap1 Analizi

Polimer 12’nin yapist 3P NMR ve FT-IR yéntemleri ile aydinlatildi. Termal
ozelligi DSC teknigi, yiizey 6zellikleri SEM teknigi kullanilarak incelendi.

Polimer 12’nin oda sicakliginda DMSO-de¢ igerisinde alinan proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumunda, ilk basamakta DEGME grubunun baglanmasi
sonucu olusan ([PN(CsH1103)Cl]n polimer zincirine ait 6=- 12,31 ppm’de gbzlenen
pikin kayboldugu ve PTO-NH2 polimer zincirine baglanmasi sonucunda
([PN(CsH1103)R]n yapisina ait fosfor atomlarinin 6=-14.03 ppm’de yayvan tek pik
olarak rezonansa geldigi gozlenmektedir. Elde edilen veriler dnerilen polimer yapisini

desteklemektedir (Sekil 6.42).
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Sekil 6.42: Polimer 12’nin 3P NMR spektrumu.
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Polimer yapisiin reaksiyon ortamindan alinan 6rnek ile 3P NMR elde
edilmesine ragmen, reaksiyon sonucunda elde edilen karisimin diyaliz membran
yontemi ile saflastirilmas1 sonrasinda, kismi ¢oziiniirlikten dolay1 *H NMR spektrumu
elde edilememistir. Yap1 analizi uygun diger teknikler ile desteklenmistir.

Polimer 12’nin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu ve baslangig bilesigi olan PTO-
NH; spektrumu ile karsilastirildiginda; v=1680 cm™ C=0, v= 3099 cm™ aromatik C-
H , v= 2898 cm™ alifatik C-H, v=1559 cm™ aromatik C=C, v= 3361 cm™ sekonder
amin grubunun N-H gerilme titresimleri, v=1126 cm™ gozlenen piklerin P=N, v=1020
cm? eter gruba ait C-O-C gerilme titresimlerine ait olup, &nerilen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 6.43).
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Sekil 6.43: PTO-NH2 ve Polimer 12’nin FT-IR spektrumlari.

Polimer 12’nin DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tq) 45,49 °C olarak tespit
edilmistir (Sekil 6.44).
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Sekil 6.44: Polimer 12°nin DSC termogramiu.

Polimer 12’nin 20 pm ve 5 um SEM fotograflar1 Sekil 6.45°te verilmistir. Iki

farkli grup bulunduran polimerin yiizey morfolojisinde degisme oldugu gozlenmistir.

Sekil 6.45: Polimer 12°nin a) 20 um b) 5 um SEM fotograflari.

79



/. BULGULAR VE SONUCLAR

7.1. Termal Analiz Sonuclari

Pil sistemleri i¢in termal olarak giivenilir malzeme kullanimi olduk¢a 6nemlidir.
Pil bilesenlerinin termal kararliligi kullanim émriiniin azalmasi (T > 40 °C) ve termal
kacak (T > 90 °C) gibi durumlarin olusumuna sebep olabilirken diisiik sicaklikta
calisilan pil sistemlerinde kapasite azalmasi, elektrot yiizeylerinde metal kaplama ve
dendrit olusumu gibi sorunlar kisa devreye neden olabilmektedir [123]. Bu
sebeple katot malzemesi olarak kullanilan fosfazen temelli kinon yapilarinin termal
ozellikleri incelenmistir.

Baslangi¢ maddeleri olarak kullanilan antrakinon ve piren-4,5,9,10-tetron
yapilar1 ve bu bilesiklerden elde edilen halkali/polimerik yapilarin (5-6, 8-12) termal
analiz sonuglar1 Sekil 7.1 a-b ve Tablo 7.1°de verilmistir.

Antrakinon birimleri i¢eren fosfazen temeli yapilarda halkali (5) ve polimerik
(8A, 8H, 10, 11) yapilarin termal 6zellikleri incelendiginde (TGA-DSC) polimerik
yapilarin halkali fosfazen yapisina gore ilk bozunma sicakliklarinin ve 700 °C’den
sonra bozunmadan kalan madde miktarlarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ana
zincirinde iki farkli grup bulunduran polimer yapilar arasinda ise, (10, 11) zincir
tizerindeki alifatik gruplar (DEGME) nedeniyle ilk bozunma sicakliklarinda diisiis
gozlenirken, 700 °C’den sonra bozunmadan kalan madde miktarlarinda da ayni azalma
gozlenmektedir. Bu durum polimer ana zincirinde yer alan alifatik organik zincirlerin
varligindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir [122]. Benzer azalma egilimi camsi gegis
sicaklig1 degerlerinde de gézlenmektedir.

Termal analizlerinde antrakinon gruplar1 iceren yapilara benzer sekilde
degisimler piren-4,5,9,10-tetron bulunduran yapilarda da gézlenmistir. Polimer (9, 12)
ve halkali yapinin (6) termal kararliliklar karsilastirildiginda, benzer yonde degisimler
gbzlenmis, polimer yapilarindan sadece piren-4,5,9,10-tetron birimleri tasiyan 9
polimerinin ilk bozunma sicakligi ve 700 °C’den sonra bozunmadan kalan madde
miktarmin yiiksek oldugu gériilmiistiir. Iki farkli grup bulunduran polimer (12)
yapisinda da ilk bozunma, 700 °C’den sonra bozunmadan kalan madde miktarlar1 ve
camsi gecis sicakligi degerlerinde benzer bir azalma ile karsilasiimistir.

Sonug olarak elde edilen tiim fosfazen temelli yapilarda, baglanan organik kinon

gruplarina gore (AQ ve PTO) termal kararliliklarinin yiiksek oldugu ve 700 °C’den
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sonra %50’den fazla oranda bozunmadan kaldigi goriilmiistir. Elde edilen yapilar

termal olarak kararli ve yiiksek bozunma sicakligina sahip malzemelerdir.

a) 100 b) 100

KUTLE KAYBI %
KUTLE KAYBI %
2

_+AQ
—» 5

=— 8A
i 20]-—*»6
LR :
<o 12
+— 11
T

‘ U= ,
160 2[‘!0 360 460 560 66[! 700 100 200 300 400 500 600 700
SICAKLIK (°C) SICAKLIK (°C)

Sekil 7.1: a) Antrakinon ve DEGME b) Piren tetron ve DEGME gruplari bulunan
halkali/polimerik fosfazen yapilarin TGA termogramlari.

Tablo 7.1: Halkali/polimerik yapilarin ilk bozunma sicakliklar1 (Td) ve 700 °C
sonrasinda % kalan miktarlari.

Td/°C % Kalan Tg(°C)
AQ 195 2,2 -
PTO 275 8,1 -

5 242 57,2 -

6 337 64,3 )
8A 252 69,2 75,38
8H 348 70,9 79,12

9 353 65,6 77,35
10 225 59,4 60,32
11 202 65,8 50,77
12 306 64,1 45,49

Ayrica sentezlenen fosfazen temelli tiim maddelerin TGA verilerinden
hesaplanan LOI degerleri 40 degerinin iistiinde oldugundan kendi kendine sdnebilen
malzemeler sinifinda yer almaktadirlar. SIT ve SET degerleri incelendiginde (Sekil

7.2) ise fosfazen yapisinin dahil oldugu malzemelerin tutusma siiresinin (SIT) organik
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malzemelere gore daha uzun siirede gerceklestigi ve tutusma sonrasinda sdonme
stirelerinin  (SET) de oldukga kisa oldugu goriilmektedir. Tim bu sonuglar
dogrultusunda fosfazen temelli malzemeler pil sistemleri i¢in termal olarak kararli ve

giivenilir malzeme sinifinda yer almaktadir.

Malzeme  SIT/s SET/s LOI

110 527 1838
120 55 2074
B si1 403
_ 433 233 43.46
210 225 4511
CE 223 4589
_ 3.85 1.97 44.60
M 200 4123
I - 203 4382
2235 2.00 43.72

Sekil 7.2: a) AQ ve AQ/DEGME grubu igeren fosfazen yapilari b) PTO ve
PTO/DEGME grubu igeren fosfazen yapilariin yakma fotograflari ¢) AQ, PTO ve
fosfazen temelli kinon yapilarinin SIT, SET ve LOI degerleri.

7.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

AZIB ve LIB sistemleri i¢in gerceklestirilen olglimlerde paslanmaz gelikten
tiretilmis SwagelokTM-tipi hiicreler kullanilmistir (Sekil 4.2). Tim elektrokimyasal
performans testleri ve dongiisel voltametri analizi (CV) belirlenen voltaj araliginda
(AZIB igin Zn?*Zn'ye karsi, LIB ig¢in Li*/Li kars1) Biologic VMP-3
galvanostat/potansiyostat kullanilarak gercgeklestirilmistir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS),1 MHz ila 10 mHz frekans araliginda, 5 mV potansiyel genligiyle
calisildi. Olgiimler AZIB sistemler icin ¢inko ya da LIB sistemleri igin lityum

metalinin hem c¢alisma hem de referans elektrot olarak kullanildigi iki elektrotlu
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Swagelok hiicrelerde gerceklestirildi. CV analizinde belirlenen voltaj araliginda farkli

tarama hizlarinda analizler yapilmstir.

7.2.1. Bilesik 5 icin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar

AZIB sistemi i¢in Bilesik 5 ile hazirlanan katot malzemesinde 5/KB agirlikca
orani 30:70 olarak belirlendi. Elde edilen katodunun redoks davranisi, Zn%*/Zn'ye kars1
0,1-1,7 V voltaj araliginda 1 mV.s™* tarama hizinda déngiisel voltametri (CV) teknigi
kullanilarak degerlendirildi (Sekil 7.3). indirgeme ve yiikseltgenme icin sirasiyla 0,42
ve 0,65 V degerinde bir ¢ift redoks tepesi gozlemlendi. Ik CV déngiisiinden sonra, 5.
cevrime kadar st iiste binen ardistk CV egrileri, karakteristik kinon grubunun
davranisi ile benzerdir ve 5/KB elektrotunun yiiksek stabilitesini gostermektedir [116].
Ayrica, 5/KB katodunun redoks davranisini karsilastirmak amaciyla, ayn1 karbon
miktarina sahip AQ ile hazirlanmis sistemin literatiirde verilen CV egrileri ile benzer
Ozelliklere sahip oldugu, elde edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu

goriilmektedir [124].
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kil 7.3: 5/KB katod 1mv.st hizinda CV grafigi

5/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin, Galvanostatik desarj-sarj islemi
sirasinda farkli akim yogunluklarinda kapasite-voltaj egrileri, CV grafiginde elde

edilen indirgeme-yiikseltgeme mekanizmasini desteklemektedir (Sekil 7.4a). Ayrica
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farkli akim yogunluklari ile gerceklestirilen kapasite l¢iimlerde (C-rate) 120C, 60C,
30C, 20C, 10C ve 5C akim yogunluklarinda sirastyla 157, 150, 158, 160, 163 ve 167
mAh.g! kapasite degerleri elde edilmistir (Sekil 7.4b). Ol¢iim sonrasinda, yiiksek
desarj kapasitesinin yan1 sira yiiksek kolombik verimlilik (CE) (~%99) degerine
ulagilmistir. Nispeten daha diisiik akim yogunlugunda (5C akim yogunlugunda ~%95)
elde edilen diisiik CE degerlerinin, sulu batarya sistemlerinde H* iyonunun sisteme

dahil olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir [125].
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Sekil 7.4: 5/KB katot malzemesi ile hazirlan pil hiicresinin a) Voltaj- Kapasite
grafigi b) Farkli akim yogunluklarinda kapasite grafigi.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, 30C akim yogunlugunda, ayn oranlarda
hazirlanan AQ/KB katodunun pil ¢evrim performanslari, Sekil 7.5a'da
karsilastrmistir. AQ/KB’nin ilk desarj kapasitesi (277 mAh.g?), 5/KB'den (174
mAh.g?) daha yiiksek olmasina ragmen diisiik bir dongii performans: sergilemistir.

5/KB ile hazirlanan pil sisteminde, 144 mAh.g desarj kapasitesini 1000 gevrim
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sonrasinda %82,5 korudugu goriilmiistiir. 5/KB sistemi ile karsilastirildiginda, AQ/KB
sisteminde bozulan dongii performansinin aktif malzemenin sulu ortamda
¢oziinmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ayrica, 5/KB'ye uygulanan ultra hizli
akim yogunlugunda, uzun siireli ¢evrim sirasinda (>30000) 100 C hizda 100 mAh.g*
tizerinde bir kapasite gostermistir (Sekil 7.5b). Sonug olarak 5/KB katodunun uzun
siireli cevrimde (30000 dongii) ve yiiksek akim yogunlugunda (3600 mA.g/100C)
kapasite tutma oran1 % 63 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 7.5: a) AQ/KB ve 5/KB katotlarinin 30 C akim yogunlugunda Desar;j
Kapasitesi-Cevrim Sayisi grafigi b) 5/KB katodunun 100C akim yogunlugunda
kapasite-cevrim sayisi grafigi.

Ticari AQ ile Bilesik 5’in elektrokimyasal performanslarinin arastirilmasi
amaciyla Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilmustir.
Sekil 7.6¢’de Onerilen esdeger devrenin R1, R2, R3 bilesenleri sirasiyla elektrolit
direncini (Re), kat1 elektrolit arayiiz direncini (Rsei) ve yiik transfer direncini (Rct)
gostermektedir. 5/KB ve AQ/KB igin EIS verilerinden elde edilen yiik transfer
direngleri sirasiyla 38,4 Q ve 903,3 Q olarak Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar
elektrokimyasal performansa uygun olarak desarj/sarj islemleri sirasinda 5/KB’nin
daha hizli iyon taginmasina izin veren, olduk¢a diisiikk yiik transfer direnci sahip
oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 7.6: a) 5/KB Katodu b) AQ/KB Katodu empedans spektrumlari ¢) EIS
verileri i¢in kullanilan esdeger devrenin Nyquist grafikleri.

7.2.2. Bilesik 6 icin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar

Bilesik 6 ile hazirlanan katot malzemesinde 6/KB agirlik oran1 30:70 olarak
belirlendi. Elde edilen katodunun redoks davranisi, 0,1-1,7 V voltaj araliginda 1 mV.s
! tarama hizinda Zn?*/Zn'ye kars1 dg/dv yéntemi kullanilarak degerlendirildi (Sekil
7.7). Indirgeme ve yiikseltgenme icin sirastyla 0.80-0.89 V ile 0.98-0.92 degerinde
ikili redoks tepeleri gézlemlendi. ilk déngii sonrasinda, 5.cevrime kadar elde edilen
egriler, 6/KB elektrotunun yiiksek stabilitesini gostermektedir. Ayrica, 6/KB
katodunun ikili indirgeme ve yiikseltgenme tepe noktasi sahip olmasi, PTO yapisi
tizerindeki 4 aktif C=0O grubunun karakteristik redoks pikleri ve literatiir ile

uyumludur [85].
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Sekil 7.7: 6/KB katodunun dg/dv kars1 voltaj grafigi.

6/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin, farkli akim yogunluklarinda kapasite
voltaj profilleri Sekil 7.8’de verilmistir. Hazirlanan sistem i¢in 10C akim

yogunlugunda 50 ¢evrime kadar CV egrileri ile uyumlu kapasite-voltaj profilleri elde

edilmistir.
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Sekil 7.8: 6/KB katodunun voltaj-kapasite grafigi.

10C akim yogunlugunda gergeklestirilen performans testinde, 120 ¢evrime
kadar ortalama 150 mAh.g? desarj kapasite degeri elde edilmistir (Sekil 7.9). Ancak

sarj-desarj sirasinda gézlenen polarizasyon nedeniyle stabil bir kapasite degeri elde
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edilememistir. Sarj dongiisii sirasinda artan polarizasyondan dolay1 nispeten diisiik

kolombik verimlilik (CE) (~%70) degerine ulasilmistir.
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Sekil 7.9: 6/KB i¢in Kapasite-¢evrim sayisi grafigi.

7.2.3. Polimer 8A icin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar

Polimer 8A ile hazirlanan katot malzemesinde 8A/KB agirlik orani 30:70 olarak
belirlendi. Elde edilen katodun redoks davranisi, Zn?*/Zn'ye kars1 0,1-1,7 V voltaj
araliginda, farkli tarama hizlarinda (Sekil 7.10a) ve 5 cevrime kadar 0.4 mV.s™ tarama
hizinda (Sekil 7.10b) dongiisel voltametri (CV) yontemi kullanilarak incelendi.
Indirgenme ve yiikseltgenme icin sirastyla 0,42 ve 0,53 V degerinde bir ¢ift redoks
tepesi gozlemlendi. Elde edilen CV grafikleri, antrakinon yapisinin karakteristik

redoks davranisi ile benzer ve literatiirle uyumludur [124].
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Sekil 7.10: 8A/KB katodunun a) 0.2-1 mV.s b) 0.4 mV.s? tarama hizinda CV
grafigi.

8A/KB katodu elektrokimyasal performansi ile ilgili 6lgiimler Sekil 7.11°de
verilmistir. Hazirlanan pil hiicresinin, Galvanostatik desarj-sarj islemi sirasindaki
farkli akim yogunluklarinda (C/2-30C) elde edilen voltaj egrileri, CV sonuglart ile
uyumlu kapasite-voltaj profili sergilemistir (Sekil 7.11a). Farkli akim yogunluklarinda
gerceklestirilen kapasite 6l¢timlerinde (C-rate) sirasiyla 30C, 20C, 10C, 5C, 1C ve C/2
akim yogunlugunda 150, 153, 155, 160, 163 ve 197 mAh.g kapasite degerleri elde
edilmistir (Sekil 7.11b). Akim yogunluguna bagli kapasite performans testi sirasinda,
yiiksek desarj kapasitesinin yani sira ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda yiiksek
kolombik verimlilik (CE) (~%98) degerine ulasilmistir. Elde edilen CE degerlerine
gore, 1C ve C/2 gibi diisiik akim yogunluklarinda sarj-desarj sirasinda polarizasyonun
artmasina veya yapisal bozunmalardan kaynaklanabilen nispeten diisiik CE degerleri
(~%85) elde edilmistir.
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Sekil 7.11: 8A/KB katot malzemesi ile hazirlan pil hiicresinin a) Voltaj-
Kapasite grafigi b) Farkli akim yogunluklarinda kapasite-¢evrim sayisi grafigi.
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10C akim yogunlugunda, 8A/KB elektronun g¢evrim kararlilik performansi
incelenmistir (Sekil 7.12). Yaklasik 90 ¢cevrime kadar ~150 mAh.g™* kapasite degerini
korurken, 100 ¢evrim sonrasinda olasi desarj iiriinlerinde gozlenen ¢oziinme veya
yapisal bozunma kaynakli kapasite ve CE degerlerinde diislis goézlenmistir. Elde
edilebilen desarj kapasitesi 140 ¢evrim sonucunda ~140 mAh.g? iken CE degerinin

%50 altina diistiigii goriilmistiir.
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Sekil 7.12: 8A/KB katodunun 10C akim yogunlugunda kapasite-gcevrim sayisi
grafigi.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda agirlik¢a 50:50 (a/a) oraninda 8A/KB katot
malzemesi  hazirlanmig, LIB  sistemleri i¢in  elektrokimyasal  testleri
gerceklestirilmistir. 8A/KB elektrodunun elektrokimyasal performanst ile ilgili
Olgtimler Sekil 7.13’te verilmistir. 8A/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin, farkl
akim yogunluklarinda (5C-C/5), 2-4 V araliginda, Galvanostatik desarj-sarj islemi
sirasinda uyumlu kapasite-voltaj profilleri sergilemistir (Sekil 7.13a). Ayrica farkli
akim yogunluklarinda gergeklestirilen kapasite 6l¢iimlerinde (C-rate) sirasiyla 5C, 3C,
1C ve C/5 akim yogunlugunda ortalama ~120 mAh.g* kapasite degeri elde edilmistir
(Sekil 7.13b). Ancak ozellikle disiik akim yogunlugunda (C/5), desarj-sarj
polarizasyonunun arttig1 ve uygun tersinir kapasite degerlerinin elde edilemedigi

gbzlenmistir.
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Sekil 7.13: BA/KB katot malzemesi ile hazirlanan lityum iyon pil hiicresinin a)
Voltaj- Kapasite grafigi b) Farkli akim yogunluklarinda kapasite sayisi grafigi.

7.2.4. Polimer 8H i¢in Elektrokimyasal Olciim Sonuclari

Polimer 8H ile hazirlanan katot malzemesinde 8H/KB agirlik¢a oran1 30:70
olarak belirlendi. Elde edilen katodun redoks davramisi, Zn?*/Zn'ye kars1 0,1-1,7 V
voltaj araliginda farkli tarama hizlarinda (0,2-1mVs?) dongiisel voltametri (CV)
kullanilarak degerlendirildi (Sekil 7.14). Indirgeme ve yiikseltgenme igin sirasiyla
0,43 ve 0,58 V degerinde bir ¢ift redoks tepesi gozlemlendi. Elde edilen CV egrileri,
antrakinon yapisinin karakteristik redoks davranisi ile benzer ve literatiirle uyumludur.

Farkli hizlarda ardisik CV egrileri ile yiiksek stabilite gostermistir [116].
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Sekil 7.14: 8H/KB katodunun farkli tarama hizlarinda CV grafigi.
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8H/KB katodunun elektrokimyasal performansi ile ilgili dl¢iimler Sekil 7.15°de
verilmistir. Farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen kapasite dl¢imlerinde (C-
rate) sirasiyla 120C, 60C, 30C, 20C, 10C ve 5C akim yogunlugunda 10, 50, 79, 90,
103 ve 113 mAh.g? kapasite degerleri elde edilmistir. Akim yogunluguna baglh
kapasite performans testi sirasinda, 20C, 10C ve 5C hizlarinda yiiksek desarj
kapasitesinin yani sira yiiksek kolombik verim (CE) (~%99) degerine ulasilmistir.
Daha yiiksek hizlarda ise (120C, 60C ve 20C) nispeten diisiik kapasite degerlerine
ulasilmistir. Ayrica akim yogunlugu 20C’ye getirildiginde, 200 ¢evrim sonucunda

ortalama 85 mAh.g¥’lik stabil kapasite degeri elde edilmistir.
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Sekil 7.15: 8H/KB katot malzemesi ile hazirlanan pil hiicresinin kapasite
grafigi.

7.2.5. Polimer 9 icin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar

Polimer 9 ile hazirlanan katot malzemesinde 9/KB agirlik¢a orani 30:70 olarak
belirlendi. Elde edilen katodun redoks davramisi, Zn?*/Zn'ye kars1 0,1-1,6 V voltaj
araliginda 0,2 mV.s? tarama hizinda déngiisel voltametri (CV) kullanilarak
degerlendirildi (Sekil 7.16a). Indirgeme ve yiikseltgenme igin sirasiyla 0,85/0,76 ve
0,94/1,04 V degerinde ikili redoks tepeleri gdzlemlendi. Ikili indirgeme ve
yiikseltgenme tepe noktasi sahip olmasi, PTO yapasi lizerinde 4 aktif C=O grubunun
karakteristik redoks pikleri ve literatiir verileriyle uyumludur [85]. Ayrica
Galvanostatik desarj-sarj islemi sirasinda 5C akim yogunlugunda uyumlu kapasite-

voltaj egrileri Sekil 7.16b’de gdzlenmistir.
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Sekil 7.16: a) 9/KB katodunun 0.2 mV.s™ tarama hizinda CV grafigi b) Voltaj-
Kapasite grafigi (5C).

9/KB katodunun elektrokimyasal performans sonuglart Sekil 7.17°de verilmistir.
Sekil 7.17a’da goriildiigii gibi baslangic kapasitesi 5C'de 148 mAh.g? olarak
Ol¢iilmiistiir. 100 gevrim sonunda dongii boyunca %99 CE degeri ile ortalama 139
mAh.g? kapasitesi elde edilmistir. 9/KB katodunun farkli akim yogunluklarinda
kapasite performans testleri Sekil 7.17b’de verilmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda
83 mAh.g ! desarj kapasitesi saglarken, akim yogunlugu 1 C'ye diisiiriildiigiinde 162
mAh.g? ile en yiiksek desarj kapasitesini gdstermistir. 20C, 15C, 10C, 5C, 3C ve 1C
akim yogunluklarinda sirastyla 83, 93, 102, 114, 125 ve 162 mAh.g™* kapasite degerleri
gostermistir. Performans testi sirasinda 10C akim yogunluguna geri doniildiigiinde
(Sekil 7.17c), 1000 ¢evrimde 118 mAh.g! kapasite degeri elde edildi. Sonug olarak
9/KB katodunun 1000 g¢evrim sonunda kararli bir dongli performansi sergiledigi

goriilmiistiir.
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Sekil 7.17: 9/KB katodunun a) Kapasite-¢evrim sayisi grafigi b) Farkli akim
yogunluklarinda kapasite grafigi ¢) 10C akim yogunlugunda kapasite-¢cevrim sayisi
grafigi.

9/KB katodu agirlik orani 30:70 olarak hazirlanarak LIB sistemleri igin
elektrokimyasal dl¢iimleri gergeklestirildi. Elde edilen katodunun redoks davranisi,
Li*/Li' e kars1 2-4 V voltaj araliginda 2 mV.s™? tarama hizinda déngiisel voltametri
(CV) yéntemi kullanilarak degerlendirildi. Indirgeme ve yiikseltgenme igin sirasiyla
2,72/2,33 V ve 2,91/2,45 V degerinde karakteristik ikili redoks tepeleri gézlemlendi
(Sekil 7.18).
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Sekil 7.18: 9/KB katodunun 2 mV.s! tarama hizinda CV grafigi.
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Ayrica 20C akim yogunlugunda 300 ¢evrime kadar CV verileriyle uyumlu
kapasite-voltaj egrileri elde edilmistir (Sekil 7.19). Galvanostatik desarj-sarj islemi
sirasindaki voltaj egrileri, CV grafiginde gosterildigi gibi 9/KB’nin iki asamali

indirgeme-yiikseltgeme mekanizmasini desteklemektedir.
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Sekil 7.19: 9/KB katodunun Voltaj-Kapasite Grafigi.

9/KB katodunun gesitli akim yogunluklarinda (20C-1C) kapasite performansi
incelenmistir. Sekil 7.20°de goriildiigii gibi sirastyla 20C, 10C, 5C, 2C ve 1C'de 118,
164, 171, 184 ve 192 mAh.g* kapasite degerleri sergilemistir. Akim yogunlugu 10C’
ye ayarlandiginda, 172 mAh.g™ kapasite degeri ve kararli gevrim performansi elde
edilmistir. Ayrica, 9/KB katodu, 20C akim yogunlugunda 500 ¢evrimde %72'lik
kapasite tutma orani ile uzun siireli gevrim kararlilig1 sergilemis (Sekil 7.21) ve ¢evrim

sirasinda Kolombik verimliligi (CE) yaklasik %98,8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.20: 9/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin farkli akim
yogunluklarinda kapasite grafigi.
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Sekil 7.21: 9/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin 20C’de kapasite-¢evrim
say1s1 grafigi.

PTO ile Polimer 9’un elektrokimyasal performanslarinin arastirilmasi amactyla
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilmistir Sekil 7.22°de
onerilen esdeger devrenin R1, R2, R3 bilesenleri sirastyla elektrolit direncini (Re), kat1
elektrolit arayiiz direncini (Rsgi) ve yiik transfer direncini (Ret) gostermektedir. PTO
ile karsilastirildiginda sentezlenen Polimer 9’un EIS verilerinden elde edilen direng
degerleri sirasiyla 130.5 Q ve 152.0 Q. olarak ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar
elektrokimyasal performansa uygun olarak desarj/sarj islemleri sirasinda 9/KB’nin
daha hizli iyon tasinmasina izin veren, diisiik yiik transfer direnci oldugunu

desteklemektedir.
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Sekil 7.22: a) 9/KB b) PTO/KB katotlarinin empedans spektrumlar1 ve Nyquist
grafikleri

7.2.6. Polimer 10 icin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar

Polimer 10 ile hazirlanan katot malzemesinde 10/KB agirlik¢a oran1 30:70
olarak belirlendi. Elde edilen katodunun redoks davranisi, Zn%*/Zn'ye kars1 0,2-1,6 V
voltaj araliginda farkli hizlarda (Sekil 7.23a) ve 0,4 mV.s? (Sekil 7.23b) tarama

hizinda dongiisel voltametri (CV) kullanilarak degerlendirildi. indirgeme ve

yiikseltgenme igin sirasiyla 0,41/ 0,75V ve 0,59/ 0,80 V degerinde ikili redoks tepeleri

gozlemlendi. Farkli hizlarda ardisik CV egrileri ile de yiiksek stabilite gostermistir.
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Sekil 7.23: 10/KB Katodunun 0.4 mVs™ tarama hizinda CV grafigi

10/KB katodunun farkli akim yogunlugundaki Galvanostatik desarj-sarj islemi

sirasindaki voltaj egrileri (Sekil 7.24), CV grafiginde igin gosterildigi gibi 10/KB’nin
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iki asamali indirgeme-yiikseltgeme mekanizmasini desteklemektedir. Ayrica 10/KB

farkli hizlarda uyumlu kapasite-voltaj egrileri sergilemistir.
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Sekil 7.24: 10/KB Katodunun farkli tarama hizlarinda kapasite-voltaj grafigi.

10/KB katodu ile hazirlanan hiicrenin ¢esitli akim yogunluklarinda kapasite
performansi incelenmistir. Sekil 7.25’te goriildiigi gibi 30C, 20C, 10C, 5C, 1C ve
C/2'de akim yogunlugunda sirasiyla 125, 130, 132, 140, 174 ve 175 mAh.g™* kapasite
degerleri elde edilmistir. Akim yogunlugu 5C'ye ayarlandiginda, 125 mAh.g* kapasite
degeri ve kararli ¢evrim performansi elde edilmistir. Ayrica, 10C akim yogunlugunda
4000 cevrim iizerinde yaklasik ~125 mAh.g™ kapasite degeri ile uzun siireli ¢evrim
kararliligi sergilemistir. Ek olarak, ¢evrim sirasinda CE degeri yaklasik %99,9'dur
(Sekil 7.26).
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Sekil 7.25: 10/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin farkli akim
yogunluklarinda kapasite grafigi.
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Sekil 7.26: 10/KB katodu ile hazirlanan pil hiicresinin 10C’de kapasite-¢evrim
sayist grafigi.

7.2.7. Polimer 11 icin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar

Polimer 11 ile hazirlanan katot malzemesinde 11/KB agirlikca oran1 30:70
olarak belirlendi. 11/KB katodunun galvanostatik desarj-sarj islemi sirasindaki,
Zn?*/Zn'ye kars1 0,2-1,6 V araliginda voltaj egrileri 20 ¢cevrime uyumlu voltaj-kapasite

profili sunmustur (Sekil 7.27).
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Sekil 7.27: 11/KB Katodunun farkli tarama hizlarinda kapasite-voltaj grafigi.

Ayrica, 11/KB ile hazirlanan pil hiicresinin 5C akim yogunlugunda 1400 ¢evrim
iizerinde yaklasik 79 mAh.g™? kapasite degeri ile uzun siireli ¢evrim kararhilig

sergilemis Ve ¢evrim sirasinda CE) degeri yaklasik %98,9'dur (Sekil 7.28).
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Sekil 7.28: 10/KB ile hazirlanan pil hiicresinin 5C’de kapasite-¢evrim sayisi
grafigi.

7.2.8. Polimer 12 icin Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar:

Polimer 12 ile hazirlanan katot malzemesinde 12/KB agirlik orani1 30:70 olarak
belirlendi. Elde edilen katodunun redoks davranisi, 0,1-1,6 V voltaj araliginda 0.2
mV.s? tarama hizinda dq/dv karst Zn?"'Zn 6lgiimleri kullanilarak degerlendirildi
(Sekil 7.29). indirgeme ve yiikseltgenme igin sirasiyla 0,82/0,78 ve 0,91/1,02 V

degerinde ikili redoks tepeleri gozlemlendi.
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Sekil 7.29: 12/KB Katodunun 0.2 mVs™ tarama hizinda dq/dv-voltaj grafigi
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12/KB katodunun 10C akim yogunlugundaki kapasite-voltaj grafigi Sekil
7.30'da sunulmustur. Galvanostatik desarj-sarj islemi sirasindaki voltaj egrileri, CV
grafiginde gosterildigi gibi 12/KB’nin iki asamali indirgeme-yiikseltgeme

mekanizmasini desteklemektedir.
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Sekil 7.30: 12/KB Katodunun 10C akim yogunlugunda voltaj-kapasite grafigi.

12/KB katotu ile hazirlanan sistemde 10C akim yogunlugunda 1000 ¢evrim
lizerinde ortalama 100 mAh.g™ kapasite degeri ile uzun siireli ¢evrim kararliligi

sergilemistir. EK olarak, ¢evrim sirasinda CE degeri yaklasik %99.9'dur (Sekil 7.31).
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Sekil 7.31: 10C akim yogunlugunda 12/KB’nin kapasite-¢cevrim sayis1 grafigi.
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7.3. Elektrokimyasal Olciim Sonras: (ex-situ) Analizler

Katot olarak kullanilan kinon temelli malzemelerin ana yapilarinda aktif olarak
metaller ile etkilesimi olan C=O baglar1 lizerinde, pil ¢evrimi sirasinda yapisal
degisimler gézlemlenebilmektedir [126, 127]. Bu degisimleri incelemek amaciyla,
fosfazen-kinon temelli yapilarin FT-IR ve XPS analiz yontemi kullanilarak
fonksiyonel gruplar tizerindeki degisimleri incelenmistir. AZIB sistemleri igin halkali
(Bilesik 5), polimerik (Polimer 9) ve iki farkli grup bulunduran polimer yapilardan
(Polimer 10) alinan 6rnekler ile ¢alisilirken LIB sistemleri i¢in uygun olarak kullanilan
polimerik yap1 lizerinden (Polimer 9) yapisal degisimler incelenmistir.

FT-IR ve XPS analizlerinde metal ile kinon tiirleri arasindaki etkilesimin detayl
sekilde incelenmesi amaciyla aktif malzeme: Ketjen black (80:20) olan malzemeler ile
Olctimler gerceklestirilmistir. XPS analizlerde hazirlanan katot malzemelerin C/5 akim
yogunlugunda ilk sarj ve desarj dongiisii sonrasi alinan numuneler ile ¢alisilmistir.

AZIB sistemleri i¢in:

Kinon yapilarinda elektro-aktif bolge olarak kabul edilen C=0O baglarinin pil
cevrimi sirasinda metal iyonlari ile olan etkilesime bagli olarak gerceklesen yapisal
degisimler FT-IR ve XPS analizleri ile belirlenebilmektedir. Halkali fosfazen temelli
bilesik 5 i¢in; zamana bagli sarj-desarj grafigine baglh olarak ¢evrim oncesi (Sekil
7.32a), ilk desarj (0.1V) ve sarj dongiilerinde (1.7 V) FT-IR analizi yapild1 (Sekil
7.32b). Cevrim 6ncesinde yapida yer alan karakteristik C=0 bag titresimlerinin (1677
cm™) ilk desarj (0.1 V) sonrasinda azaldig1 ve bunun yaninda 1379 cm™'deki C-O bag
titresimlerinin ise daha belirgin hale geldigi goriilmektedir. 11k sarj gevriminden sonra
ise (1.7 V) ise C=0 ve C-O sirasiyla artma ve azalma olusmaktadir. Sonug olarak sarj-
desarj cevrimi sirasinda C=0 ve C-O baglan arasinda tersinir sekilde bir degisim

gozlenmektedir.
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Sekil 7.32: Bilesik 5’in a) Zamana bagl ilk sarj-desarj grafigi b) Cevrim
oncesi, ilk desarj ve sarj ¢evrimleri igin FT-IR spektrumu.

Bu degisimleri daha detayli incelemek amaciyla ¢evrim Oncesi ve ilk desarj
sonrast alinan numuneler ile XPS analizleri ger¢eklestirilmistir (Sekil 7.33). Genel
spektrumlar karsilastirildiginda yap1 igerisinde beklenen bilesimde C,O,P,N
atomlarinin bulundugu ve ilk desarj cevrimi sonrasinda ise Zn atomlari yapi igerisinde
yer aldigr goriilmektedir (Sekil 7.33b). Kismi Zn2p XPS spektrumlari, ¢evrim
oncesinde Zn atomlar1 bulunmazken 0,1 V'a kadar ilk desarjdan sonra Zn atomunun
yapi igerisinde (1045.6-1022.6 eV) bulundugu goriilmektedir (Sekil 7.33c) [128].
Ayrica, Sekil 7.32d'de ¢evrim dncesi C1s XPS spektrumlari, antrakinon gruplarina ait
C=0 (288,6 ¢V), C=C (284,7 V) baglarna atfedilen iki ana pik goriilmektedir [129].
0,1V’da ilk desarjdan sonra, C=0 piki yogunlugunda azalma gozlenirken, 287,2 eV'da
bulunan Zn metali ile etkilesim sonucunda olugmasi beklenen C-O bagina karsilik
gelen pikler daha belirgin hale gelmektedir. XPS ve FT-IR spektrumlarinda 6zellikle
cevrim Oncesi ve ilk desarj sonrasinda elde edilen spektrumlarda C=O baglarinda
gbzlenen degisim, pil cevrimi sirasinda Zn iyonlar1 ile C=0 baglarinin etkilesimini ve
tersinirligini kanitlar niteliktedir. Her iki analiz yonteminde elde edilen veriler

birbirleri ile uyumludur.
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Sekil 7.33: 5/KB i¢in Cevrim Oncesi, ilk desarj ¢evrimleri i¢in a) Genel XPS
spektrumu b) Kismi Zn2p spektrumu ¢) Kismi C1s spektrumu.

Polifosfazen temelli polimer 9 igin; zamana baglh sarj-desarj grafigine bagh
olarak ¢evrim oncesi (Sekil 7.34a), ilk desarj (0.1V) ve sarj dongiilerinde (1.6 V) FT-
IR analizi yapildi (Sekil 7.34b). Cevrim 6ncesi, ilk desarj-sarj durumlari sirasinda C=0
ve C-O'nun pik yogunluk degisimleri incelenmistir. Polifosfazen yapisi lizerinde yer
alan PTO gruplarina ait karakteristik C=0 bagmin 1673 cm™ deki titresimlerinin desarj
siirecinde azaldig1 ve sarj sonrasinda ise c¢evrim Oncesi benzer sekilde arttig
goriilmektedir [130]. Ayrica, desarj durumunda Zn ile C=0 gruplarinin etkilesimine
bagl olarak C—O bagmmn 1391 cm™'de bulunan titresimleri ortaya ¢cikmaktadir [85].
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Sekil 7.34: 9/KB i¢in a) Zamana bagl ilk sarj-desarj grafigi b) Cevrim Oncesi,
ilk desarj ve sarj ¢evrimleri igin FT-IR spektrumu.
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XPS analizlerinde ise ¢evrim Oncesi ve ilk desarj sonrast alinan Orneklerden
gerceklestirilen analizlerde genel spektrumlar karsilastirildiginda yapi igerisinde
beklenen bilesimde C, O, P, N atomlarinin bulundugu ve ilk desarj ¢evrimi sonrasinda
ise Zn atomlar1 yapi igerisinde yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 7.35a). Kismi Zn2p
spektrumu incelendiginde desarj durumunda C=O gruplar ile Zn atomlarinin
koordinasyonu sebebiyle 1046.9 ve 1023.5 eV' da gorilmektedir (Sekil 7.35b) [131].
Kismi Cls spektrumda temel olarak C=C ve C=0O baglanmalarina ait pikler yer
almaktadir[131]. Desarj durumunda C-O bag olusumu (286.1 eV) gbzlenirken, ¢evrim
oncesi C=0 piklerinde (287.7 ¢V) ilk desarj sonrasinda (288.2 eV) bir azalma
olusmustur (Sekil 7.35c). Sonug olarak, XPS verileri FT-IR spektrumlarinin
sonuglariyla tutarlidir. Elde edilen spektrumlar C=O baglarinin tersinir degisimini ve

Zn ile koordinasyonunu desteklemektedir.
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Sekil 7.35: 9/KB igin Cevrim Oncesi, ilk desarj ¢evrimleri i¢in a) Genel XPS
spektrumu b) Kismi Zn2p spektrumu ¢) Kismi C1s spektrumu.

Polifosfazen temelli yan gruplarinda DEGME ve antrakinon birimleri
bulunduran 10 polimeri i¢in; zamana bagh sarj-desarj grafigine baglh olarak ¢evrim
oncesi (Sekil 7.36a), ilk desarj (0.1V) ve sarj dongiilerinde (1.6 V) FT-IR analizi
gerceklestirilmistir (Sekil 7.36b). Ana polimer yapisi tizerinde C=0 ve C-O baglarinin
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bulunmasi nedeniyle ¢evrim dncesi, ilk desarj-sarj durumlari sirasinda 6zellikle C=0
baglarinin degisimleri incelenmistir. Polimer ana zincirinde yer alan AQ gruplarina
ait karakteristik C=0 baginin 1667 cm™deki titresimlerinin desarj siirecinde azaldig:
ve sarj sonrasinda ise ¢evrim 6ncesi benzer sekilde arttigi goriillmektedir [132]. Ayrica,
desarj durumunda Zn ile C=0 gruplarinin etkilesimine bagli olarak C—O baginin 1356

cm™'de bulunan titresim yogunlugu artmustir.
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Sekil 7.36: 10/KB i¢in a) Zamana bagl ilk sarj-desarj grafigi b) Cevrim 6ncesi,
ilk desarj ve sarj ¢evrimleri igin FT-IR spektrumu.

XPS analizlerinde ise ¢evrim Oncesi ve ilk desarj sonrasi alinan 6rneklerden
gerceklestirilen analizlerde genel spektrumlar karsilastirildiginda yapi igerisinde
beklenen bilesimde C,0,P,N atomlarinin bulundugu ve ilk desarj ¢cevrimi sonrasinda
ise Zn atomlar1 yap1 igerisinde yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 7.37a). Kismi Zn2p
spektrumu incelendiginde desarj durumunda C=O gruplarn ile Zn atomlarinin
koordinasyonu sebebiyle Zn 2p1/2 ve Zn 2p2/3 pikleri sirasiyla 1045.2 ve 1022.1 eV
da goriilmektedir (Sekil 7.37b) [86]. Kismi Cls spektrumda ¢evrim dncesinde temel
olarak C=C (284.3eV), C=0 (288.3 eV) ve C-0 (285.8 V) baglanmalarina ait pikler
yer almaktadir. Desarj durumunda C-O bag olusumu (286.1 eV) gozlenirken, ¢evrim
oncesi C=0 piklerinde ilk desarj sonrasinda (288.2 e¢V) bir azalma olusmustur (Sekil
7.37¢). Sonug olarak, XPS verileri FT-IR spektrumlarinin sonuglariyla tutarhidir. Elde
edilen spektrumlar C=0O baglarmin tersinir degisimini ve Zn ile koordinasyonunu

desteklemektedir.
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Sekil 7.37: 10/KB’nin Cevrim Oncesi, ilk desarj ¢evrimleri i¢in a) Genel XPS
spektrumu b) Kismi Zn2p spektrumu c¢) Kismi C1s spektrumu.

LIB sistemleri igin:

LIB pil sistemleri i¢in analiz edilen Polimer 9 i¢in zamana bagl sarj-desarj

grafigine bagl olarak ¢evrim oncesi (Sekil 7.38a), ilk desarj (2V)ve sarj dongiilerinde

(3.5 V) FT-IR analizi yapild1 (Sekil 7.38b). Cevrim Oncesi, ilk desarj-sarj durumlari

sirasinda C=0 ve C-O'nun pik yogunluk degisimleri incelenmistir. Yapi {izerinde yer

alan karakteristik C=0 baginin 1673 cm™deki titresimlerinin desarj siirecinde azaldig

ve sarj sonrasinda ise ¢evrim Oncesi benzer sekilde dondiigii goriilmektedir. Ayrica,

desarj durumunda Li ile C=0 gruplarmin etkilesimine bagli olarak 1391 cm™'de C-O

bagina ait titresimler olugmaktadir.
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Sekil 7.38: Polimer 9’un a) Zamana bagli ilk sarj-desarj grafigi (LIB sistemi
i¢in) b) Cevrim Oncesi, ilk desarj ve sarj ¢evrimleri igin FT-IR spektrumu.

Genel XPS analizi oncelikle ilk desarj sonrasi aliman &rnekten
gerceklestirilmistir. Genel spektrumda beklenen bilesimde C,0,P,N atomlar1 ile Li

atomlarinin (55.3 eV-Sekil 7.39b) yapi igerisinde yer aldigi goriilmektedir (Sekil
7.39a).
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Sekil 7.39: 9/KB i¢in a) Genel XPS spektrumu (Desarj) b) Kismi Lils
Spektrumu (Desarj).

Cls ve Ols analizlerinde cevrim oOncesi ve ilk desarj sonrasi Ornekler
kullanilarak XPS analizi ger¢eklestirilmistir. Kismi C1s spektrumda temel olarak C=C
(284.2 eV) ve C=0 ( 288.7 eV) baglanmalarina ait pikler yer almaktadir [118]. Desarj
durumunda C-O bag olusumu (286.2 eV) gozlenirken, C=0O piklerinde ilk desarj
sonrasinda azalma olusmustur (Sekil 7.40a). Kismi Ols spektrumunda (Sekil 7.40b)
ise benzer sekilde ¢evrim 6ncesi temel pik olarak yer alan C=0 baglarinin (532.4 eV),
ilk desarj sonrasinda azaldig1 ve Li ile C=0 baglarinin etkilesimine bagl olarak C-O
(531.86 eV) ve O-Li (530.7 eV), baglanmalarinin olustugu goriilmiistiir[118]. Sonug
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olarak, XPS wverileri FT-IR spektrumlarinin sonuglariyla tutarlidir. Elde edilen
spektrumlar C=0O baglarinin tersinir degisimini ve Li ile koordinasyonunu

desteklemektedir.
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Sekil 7.40: 9/KB igin a) Cevrim oncesi-ilk desarj sonrasi a) kismi C1s
spektrumu b) kismi O1s spektrumu.

Ayrica katot olarak hazirlanan malzemelerin ¢evrim Oncesi hazirlanan
¢ozeltilerinin ¢oziliniirliik ¢calismalar1 gergeklestirilmistir. Sulu ¢inko pil 6l¢iimlerinde
2M ZnS047H20 ¢ozeltileri kullanilmigtir.  Calisilan malzemelerin ¢ozeltileri, pil
sistemi icerisinde kullanilan oranlari temel alinarak (Aktif madde:KB 30:70), 2 mg
ornek/5 mL elektrolit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmistir. Elde edilen ¢ozeltiler

fotograflar1 ve UV-Vis spektrumlari verilmistir.

Sekil 7.41: AQ ve AQ-fosfazen temelli katot malzemelerin 2M ZnSOs iginde
cozeltileri.
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Sekil 7.42: PTO ve PTO-fosfazen temelli katot malzemelerin 2M ZnSO4
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Sekil 7.43: Fosfazen temelli kinon yapilarinin 2M ZnSO4 igerisinde UV-Vis
spektrumlari.

Elde edilen sonuclarda pil sistemleri i¢in hazirlanan fosfazen temelli kinon

bilesiklerinin sulu elektrolit sistemi i¢erisinde herhangi bir renk degisimi géstermedigi

(Sekil 7.41-Sekil 7.42) ve UV-Vis spektrumlarinda da ¢6ziinme kaynakli herhangi bir

absorpsiyon piki olusmadigi goriilmektedir (Sekil 7.43). Bu durum, malzemelerin

AZIB sistemler i¢in kullanilabilecek elektrot malzemeleri oldugunu kanitlar

niteliktedir.
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7.4. Teorik Calismalar

Katot malzemesi olarak kullanilan fosfazen temelli organik Kkatot
malzemelerinin yapisal diizenlemelerinin daha iyi anlasilmasi ve metal iyonlarinin
koordinasyon mekanizmasinin tahmin edilmesi amaciyla yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) kullanilarak teorik hesaplamalar yapilmistir.

Kullanilan kinon tiirevlerinden AQ ve PTO birimleri ile elde edilen
halkali/polimerik yapidaki maddelerin yapisal diizenlemeleri, HOMO-LUMO ve
enerji bandi araliklart belirlenmistir. Elde edilen optimize geometrideki yapilarin
elektro-aktif bolgelerini belirlemek igin elektron yogunluk haritalama (MESP)
yontemi kullanilmistir.

Yapilan ¢aligmalarda; diisik LUMO enerji seviyesi, daha yiiksek bir elektron
afinitesini, dolayisiyla daha iyi oksitlenebilirligi gosterirken, yiilksek HOMO, daha
kiigiik iyonlasma potansiyelini ve daha iyi indirgenebilirligi gostermektedir. LUMO
ve HOMO enerji seviyeleri arasindaki enerji bandi boslugu (Eg) ise elektriksel
iletkenlik gostergesi olarak kullanilabilir. Bu amagla elde edilen yapilarin bu
degerlerinin bilinmesi iletkenlik ve indirgenme potansiyeli ile ilgili olarak bilgi sahibi
olunmasin1 saglamaktadir [133]. Ayrica elektro-aktif bolgelerini belirlemek igin
kullanilan MESP haritalama yonteminde yapida daha pozitif bolgelerin (mavi renge
dogru) bir niikleofil reaktif ile reaksiyona girmeye egilimli oldugunu, daha negatif
bolgelerin (kirmizims1 renk) ise bir elektrofil ile reaksiyona girmeyi tercih
edebilecegini gostermektedir. Bu durum katot malzemesi olarak kullanilacak yapilarda
aktif katyon ile etkilesime girebilecek bolgelerin  tahmin edilmesi i¢in
kullanilmaktadir [116].

Bu amagla tez kapsaminda elde edilen fosfazen temelli kinon bilesiklerinin
optimize geometrilerinin belirlenmesi amaciyla gaz fazinda B3LYP (Becke 3-

parameter, Lee—Yang—Parr)/ 6-31G (d,p) metodu kullanilmistir.
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Tablo 7.2: Fosfazen Temelli Organik Katot Malzemelerinin Enerji Degerleri

Maddeler HOMO LUMO Enerji Bant Aralig
(eV) (eV) (eV)
AQ -7.0028 -2.7997 4.2031
PTO -7.0607 -3.5630 3.4977
5 -6.8063 -3.0550 3.7396
6 -6.7215 -3.4607 3.2608
8A -6.1135 -3.0727 3.0408
8H -6.3992 -3.0748 3.3243
9 -6.4780 -3.7180 2.7600
10 -6.9630 -3.9472 3.2969
11 -6.5590 -3.0520 3.5070
12 -6.4795 -3.3562 3.1233
a.u: atomik birim (atomic unit)
la.u=27.21132 eV

Elde edilen sonuglar dogrultusunda halkali/polimerik fosfazen yapilarda
baglanan AQ ve PTO gruplarina gore LUMO degerlerinde gozlenen diisiis egilimi
elektron afinitesinin artmasina ve buna bagl olarak yapilarin yiiksek indirgenme
potansiyeli gosterebilmesi olarak yorumlanmaktadir [118]. Ayrica enerji bant
araliginda gozlenen azalma, elektriksel olarak daha iletken yapilarin elde edilebilecegi
olgusunu desteklemektedir .

Hazirlanan malzemelerin uygulanan pil sistemlerinde metal ile olan etkilesimleri
ve organik kinon malzemelerinde gbzlenen metal-karbonil grubu koordinasyonunun
aragtirtlmas1 ve olast baglanma mekanizmalarimin agiklanmasi amaciyla teorik
calismalar yapilmistir. Bu amagla dncelikle AZIB sistemler i¢in halkali (Bilesik 5),
polimer (polimer 9 ) ve iki farkli grup bulunduran polimer yapilar: (polimer 10) ile
ilgili ¢aligmalar gergeklestirilmistir. LIB sistemleri i¢in ise uygun sonuclar elde
edilebilen polimer 9 i¢in olasi elektrokimyasal mekanizma arastirilmistir.

AZIB sistemler:

AZIB sistemlerde tersinir Zn?"'Zn iyonlarnin sistem igerisindeki yaygm

reaksiyonlar1 Sekil 7.44’°te verilmistir.
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Sekil 7.44: AZIB sistemlerde gerceklesen genel anot-katot reaksiyonlari.

Genel olarak reaksiyonlarda desarj durumunda ¢inko iyonlar1 (Zn)
yiikseltgenerek katot ile etkilesime girer, sarj sirasinda ise elektriksel alanin etkisiyle
oksidasyon durumu azalir ve Zn iyonu elektron alir; béylece katot Zn?* iyonlarmi
serbest birakir. Katmanli, tiinel tipi veya diger anorganik temelli katot malzemelerde
¢inko iyonunun interkalasyonu (araya girme) gézlenirken organik katot malzemelerde
bu durum ¢inko iyonunun koordinasyonu ile gergeklesmektedir. Sulu elektrolitlerin
kullanildig1 sistemlerde elektrolitin yiiksek proton verme yetenegi metal iyonunun
yiiksek Lewis asitligine bagli olarak ger¢eklesmektedir. Metal iyonu ne kadar asidikse,
O-H bagi o kadar zayif olacagindan H* verme egilimi o kadar yiiksek olacaktir. Bunun
disinda metal iyonlarinin yiiksek desolvasyon enerjisine sahip olmasi durumunda
solvasyonun gergeklesmesi termodinamik ve kinetik olarak zordur ve bu da metal
iyonunun redoks islemine katilmasini zorlastirir veya metal iyonu redoks reaksiyonuna
dahil olmas1 H™’in gerisinde kalir. H* ve metal iyonlarinin eszamanh olarak koordine
oldugu sistemlerde, metal iyonlarinin desolvasyon enerjisinin H"'nin enerjisine yakin
oldugu diisiiniilebilir. Son olarak, kararli desarj {rlinleri yiiksek reaksiyon
potansiyeline sahiptir ve sistem igerisinde ilk olusanlardir. Katot malzemelerinin
kararl1 protonlanmis iiriinlerinin olusumu, metal iyonlarinin yiiksek ¢dziinme enerjisi
kaynakl1 olarak proton baglanmasini kolaylastirir. Téim bu faktorler, metal iyonu ile
beraber H* iyonunun da sisteme koordine olabilmesini saglar [134]. Bu nedenle Zn?*
ve H' iyonlar1 koordinasyon basamaklarinda beraber degerlendirilmistir.

AZIB sistemlerde halkali fosfazen yapilarindan bilesik 5 yapisi i¢in optimize
geometrisinden yola ¢ikilarak elde edilen yapida AQ birimleri arasindaki uzaklik
degeri yaklasik 3-4 A’dur (Sekil 7.45a). Bu durum olas1 bir n- etkilesiminin oldugunu
gosterir niteliktedir. Bu sebeple B3LYP-6,31G (d,p) yontemi kullanilarak elde edilen
geometri tizerinden olas1 etkilesimlerin agiklanmasi amaciyla wB97XD/6-31G (d,p)
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metodu kullanilarak yapi tekrar optimize edilmistir (Sekil 7.45b). Elde edilen yapida
bilesik 5 {iizerindeki AQ birimlerinin iki farkli diizenleneme bulunabilecegi
goriilmektedir (Sekil 7.44c). Ayrica Sekil 7.45d’de verilen MESP haritasinda
beklenildigi gibi antrakinon birimleri iizerindeki C=O gruplarmin elektron
yogunlugunun en yiiksek oldugu ve katyon baglanmalari igin yap1 tizerindeki elektro

aktif bolgeleri olusturduklar goriilmektedir.
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Sekil 7.45: Bilesik 5 yapisi i¢in a) B3LYP/6-31G (d,p) yontemi kullanilarak
elde edilen olas1 geometri b) wB97XD/6-31G (d,p) yontemi kullanilarak elde edilen
olas1 geometri ¢) wB97XD/6-31G (d,p) yontemine gore yan gruplarin diizenlenmesi

d) MESP haritasi.

Zn?*'H* iyonlarmin olasi1 koordinasyon mekanizmasinin arastirilmasi amaciyla
cok fazla atom bulunduran bilesik 5 i¢in basitlestirilmis bir T* yapis1 kullanilmistir
(Sekil 7.46a) (Diger atomlar dondurulmustur). Elde edilen yapilarin tek nokta enerjisi
(single point energy) tizerinden AG degerleri karsilastirilmis ve degerler Tablo 7.3’te
verilmistir. Hesaplamalarda B3LYP/LANL2DZP yo6ntemi [117] kullanilmis ve
asagida verilen esitlik (7.1) iizerinden AG (Eb) degerleri elde edilmistir [132]. Zn?*'H*
iyonlarimin  koordinasyonunda MESP  sonuglar1  ve literatiir  verilerinden

yararlanilmigtir [86].
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Eb = AG = (GT*HxZny)_ (Gr.) — xGyy — YGznay (7.1)

Tablo 7.3: T* yapisi i¢in AG degerleri

AG /(a.u) Eb (eV)
(AG)

Zn -65.595805 -
H -0.498911 -
T* -4762.871298 -
T*-H; -4763.423953 -1.473
T*Zn, -4828.566502 -2.70
T*-H, -4763.969063 -2.72
T*-Ha -4764.788525 -11.44
T*-H.Zny -4828.993471 -0.747
T*-HoZn1 -4829.584217 -3.24
T*-Ha -4765.311200 -12.088
T*-Zn, -4894.198266 -3.68 eV

AZIB sistemleri i¢in organik katot malzemelerinde 3 ana tiir iyon koordinasyonu
gerceklesebilmektedir. Bunlar; sadece H*, sadece Zn?* ve H*/Zn?* birlikte oldugu
mekanizmalardir. Bilesik 5 i¢in de bu 3 tiir koordinasyon iizerinden hesaplamalar
yapilmustir. Sekil 7.46b’de gortildiigii gibi, enerjilerine gore koordinasyon basamaklari
ozellikle T*-Hy (-1.43 eV) ile T*-Hs (-12.088 eV) igin sadece H" iyonunun oldugu
basamaklar olduk¢a baskindir. H* ile karsilastirildiginda sadece Zn?* iyonunun
koordinasyon olasilig1 ise daha diisiiktiir. Elde edilen veriler dogrultusunda Zn?* ya da
sadece H* iyonlarini igeren basamaklarda olusma olasiligi iki iyonlu sistemlerden
daha baskin oldugu goriilmektedir. Sonug olarak T*-Hs baglanmasinin, diger Zn?*
iceren konfigiirasyonlardan daha olasidir. Ancak deneysel sartlar altinda, Zn?* ve H*
arasinda bir rekabete yol agan 2 M ZnSOs elektrolitindeki Zn?* konsantrasyonunun H*'
dan ¢ok daha yiiksek oldugu yerlerde Zn iyonlarinin koordinasyonu daha olasidir.
Ayrica dlglimler sonrasi gergeklestirilen FT-IR analizinin genisletilmis spektrumunda
Zn-0O (~600 cm™) ve O-H (3450 cm™) titresimleri (Sekil 7.47a) ve XRD analizinde
H* iyonlarinin sarj-desarj siirecine katihmini isaret eden Zn4(OH)sS04.0.5H.0
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olusumu (Sekil 7.47b) deneysel olarak her iki iyon koordinasyonunun miimkiin

oldugunu gostermektedir [132, 135].
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Sekil 7.46: a) Basitlestirilmis T* yapis1 b) Zn*/H" iyonlarmin koordinasyonuna

bagli AG(Eb) grafigi.
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Sekil 7.47: a) 5/KB i¢in Cevrim oncesi, ilk desarj ve sarj konumunda
genisletilmis FT-IR spektrumlari b) ZnSO4.7H20, Zn4(OH)sS04.0.5H20 ve 5/KB

(Desarj) XRD spektrumlari.
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AZIB sistemlerde polimerik fosfazen yapilarinda polimer 9 igin teorik
caligmalar yapilmigtir. Hesaplamalarda polimer yapisinin tekrarlanan monomer(mP)
birimleri {izerinden ¢alismalar geceklestirilmistir. Halkali fosfazen sistemine benzer
olarak B3LYP-6,31(d,p) ve B3LYP/LANL2DZP yontemleri kullanilmistir. Ayrica
¢oziicli sistemi etkisinin incelenmesi i¢in IEFPCM (Polarizable Continuum Model)
sistemi ile ¢oziicii olarak su se¢ilmistir. Hesaplamalarda esitlik (7.1) yararlanilmistir.
Cok basamakli koordinasyon basamaklarinin hesaplamalar1 i¢in mP monomerinin
optimize edilmis geometrisi kullanilmistir (Sekil 7.48a). Yapi iizerine Zn?* ve/veya
H* iyonlarinin koordinasyonu igin 1-8 elektron araliginda tiim molekiillerin baglanma
enerjisi negatiftir. Bu nedenle ¢inko ve hidrojen iyonlarinin bu monomer molekiilleri
ile baglanma enerjileri, farkli kombinasyonlar uygulanarak arastirilmistir ve sonuglar
Tablo 7.4’ de verilmistir. mP yapisi, halkali fosfazen sisteminde bahsedildigi lizere ii¢
ana koordinasyon tipine (yalnizca H*, Zn?* veya her ikisi) ve sekiz ana koordinasyon
adimina sahiptir. Her bir iyonun eklenmesiyle olusan baglanma enerjileri, katyon
koordinasyonunun MESP haritasinda da (Sekil 7.48b) goriildiigi tizere PTO grubu
tizerindeki C=0O iizerinden yapida ¢ok asamali bir koordinasyon yolu ile
gerceklesebilecegini gostermektedir. Sekil 7.48c’de goriildiigii gibi sekiz basamakl
H* iyonunun koordinasyon siireci mP yapist igin en ideal yol olarak goriiliirken katyon
koordinasyonunda sadece Zn?* koordinasyonu en az olasi yol olarak gériilmektedir.
Bununla birlikte, hem H* hem de Zn?* koordinasyonu, sadece Zn*
koordinasyonundan daha yiiksek olasiliktadir. Sonug¢ olarak teorik hesaplamalar
sadece H* iyonunun koordinasyonun  yiiksek olasilikta gerceklesebilecegini
gostermektedir. Ancak deneysel sonuglar ile diisiiniildigiinde benzer parametrelerden

2nin hem de H' iyonu yapi iizerine birlikte koordine olabilmesi

dolayr hem Zn
miimkiindiir. XRD spektrumunda Zn4(OH)sS04.0.5H20 yapisina ait karakteristik pul
seklindeki morfolojik ylizey 6zelligi bu durumu desteklemektedir (Sekil 7.49a-b) [136,

137].
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Sekil 7.48: a) Polimer 9 i¢in belirlenen basitlestirilmis polimer yapisi (mP)
b) MESP haritasi ¢)Elektron sayisina bagli olarak olasi baglanma enerjileri.

Tablo 7.4: Olas1 molekiil geometrilerine gére baglanma enerjileri

Molekil AG (a.u) Es (V)
mP -2334.868696 i
P mP-H -2335.464794 2671
mP-H; -2336.068739 5,556
& mP-Zn; “4114.066710 2817
mP-Hs -2336.631676 7.325
3 mP-Zn:H; ~4114.646069 5.022
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Tablo 7.4: devam

mP-Hg -2337.269270 -11.102
glr’ mP-ZniH: -4115.192202 -6.498
mP-Zn; -5893.263290 -5.574

mP-Hs -2337.858549 -13.612

L%-) mP-ZniH3 -4115.847038 -10.604
mP-ZnzH1 -5893.827039 -7.365

mP-He -2338.460199 -16.435

mP-Zn1H4 -4116.453262 -13.551

8 mP-ZnzH: -5894.379165 -8.840
mP-Zn3 -1672.442501 -7.869

mP-Hz -2339.0464423 -18.836

mP-ZniHs -4117.046352 -16.105

'i) mP-Zn;Hs -5895.033020 -13.084
mP-ZnzH: -7673.032400 -10.391

mP-Hs -2339.648082 -21.661

mP-Zn1Hs -4117.631234 -18.507

g mP-ZnzH4 -5895.631955 -15.832
mP-ZnzH: -7673.625853 -12.927

mP-Zns -9451.621504 -10.159
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Sekil 7.49: 9/KB katodunun a) ilk desarj ¢evrimi sonrasinda SEM goriintiisii b)
¢evrim oncesi ve ilk desarj sonrast XRD spektrumlari.

AZIB sistemlerde kullanilan iki farkli grup bulunduran polimer yapilari i¢in
teorik ¢aligmalar olasi baglanma noktalarinin belirlenmesi ve MESP haritalarinin
incelenmesi olarak gergeklestirilmistir. iki farkli grup bulunduran polimer yapilarinda
zinciri tizerinde farkli yapisal diizenlemeler olusabilir. Bu nedenle 2AQ ve DEGME
gruplart bulunduran Polimer 10’un monomer ve dimer yapilar1 i¢in optimize
geometrileri belirlenmis ve 6zellikle katyonlar i¢in olas1 baglanma noktalar1 goz 6niine
alinmigtir. Bu polimer {izerindeki gruplarin siralanma durumlari oldukga karmasik
olacagindan dimer yap1 ilizerinden varsayimlar degerlendirilmis ve iki olas1 yapinin

enerji degerleri karsilastirilmigtir (Sekil 7.50).
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Sekil 7.50: Dimer yapidaki Polimer 10 yapisinin farkli konfigilirasyonlari.

Elde edilen veriler sonucunda AQ birimleri ile alifatik etoksi (DEGME)
birimlerinin karsit pozisyonda durdugu yapilarin daha diisiik enerji seviyesine ve daha
kararli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir (Sekil 7.50b). AQ ve DEGME
birimlerinin  karsit pozisyonda bulundugu dimer yapisinin MESP haritasi
incelendiginde hem literatiir verilerinden hem de halkali fosfazen yapisi iizerindeki
AQ birimlerinin MESP haritasi ile karsilastirildiginda AQ tizerindeki C=0O gruplarinin
elektron yogunlugunun yiiksek oldugu bilinmektedir (Sekil 7.44d) [116]. Etoksi
birimlerinden olusan alifatik DEGME yapisinin alkil zinciri tlizerindeki oksijen
atomlar1 da elektron yogunlugu yiiksek olan bolgelerdendir (Sekil 7.51b). Ayrica
dimer yapida diizenlenme incelendiginde AQ ve alifatik etoksi birimleri arasindaki
uzaklik 3.96A olarak l¢iilmiistiir (Sekil 7.51a). Bu mesafeden yararlanilarak 6zellikle
Zn iyonlar i¢in koordinasyona uygun bir bolge olusturulabilecegi 6ngoériillmektedir
(Zn-O koordinasyonu i¢in bag uzakligi 1.8-2.4 A)[116]. DEGME gruplarinimn iyon
diflizyonunu ve elektrolit ile etkilesimi arttirmasinin yan sira yapi iizerinde katyon

koordinasyonuna da etki edebilecegi agiktir.
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-0.071 eV

Sekil 7.51: a) Dimer yapidaki Polimer 10 yapisinin optimize geometrisi b)
MESP haritasi.

LIB sistemi i¢in uygulanabilir sonug elde edilebilen 9/KB i¢in 6zellikle olasi
lityum baglanma mekanizmasi ve redoks potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla
teorik c¢aligmalar gergeklestirmistir. Benzer sekilde optimize mP yapisi {lizerinden
lityum igeren molekiiller (mP-xLi(x=1-4)) ig¢in optimize geometriler belirlenerek
toplam enerjileri hesaplanmigtir. En diisiik enerji sahip yapilar tizerinden MESP

sonuglart g6z Oniine alindiginda, polimer 9 yapisinin olast lityum mekanizmasi

verilmistir (Sekil 7.52).
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Sekil 7.52: Polimer 9 yapisinin mP birimi {izerinden olasi lityum baglanma
mekanizmasi.

Optimize edilmis en diisiik enerjili lityum iceren yapilarin baglanma enerjileri
(AG(EDb)) Tablo 7.5’de verilmistir. Baglanma enerjileri karsilastirildiginda; mP-1Li (-
3.27 eV) ve mP-3Li (-3.27 eV) baglanmalarinin mP-2Li (-2.79 eV) ve mP-4Li (-2.83
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eV) gore daha zayiftir. Bu durum hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen ikili
indirgeme potansiyelini a¢iklamaktadir.

Tablo 7.5: mP-xLi(x=1-4) yapilar1 i¢in enerji degerleri ve olas1 geometrileri

Toplam Enerji (au) En diisiik enerjili

geometri
mP-1Li

-2342.489427

mP-2Li

-2350.098595
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mP-4Li

-2365.335747

Ayrica teorik redoks potansiyelleri verilen esitlik (7.2) {izerinden hesaplanmustir.

E;edox = _(G]: - Glo,i )/TLF (7-2)
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G¢° ve GLi° degerleri sirasiyla elde edilen yapilarin sonug ve baslangic Gibbs Serbest
enerji degerleridir. n sayis1 yapidaki lityum atom sayisi, F ise Faraday sabitidir (23.061
kcal V-t mol™). Hesaplanan mP-1Li (2,92) mP-3Li (2,93 V) ve mP-2Li (2,40V) - mP-
4Li( 2,47 V)'da redoks potansiyel degerleri, deneysel CV verileri ile uyumludur.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, katot malzeme 6zelligi gosterebilecek yeni fosfazen
temelli kinon bilesiklerinin sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal 6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda kinon tiirevlerinin halkali fosfazen yapisi
lizerine siibstitiisyonu sonucu halkali fosfazen merkezli yapilar (5, 6) ile polifosfazen
zinciri lizerine siibstitiie kinon tiirevleri ve DEGME gruplarinin reaksiyonu sonucunda
olusan lineer polifosfazen temelli kinon yapilarinin sentezleri (8A, 8H, 9, 10, 11 ve
12) gergeklestirilmistir. Elde edilen yapilar, sentez islemleri gergeklestirildikten sonra
uygun spektroskopik yoéntemler kullanilarak (PP, 'H NMR, FT-IR, MALDI)
karakterize edilmis, yiizey ozellikleri (SEM) ve termal o6zellikleri (DSC, TGA )
incelenmistir. Daha sonra elde edilen yapilar elektrokimyasal 6l¢timler igin katot
malzemesi olarak hazirlanmistir.

Elektrokimyasal 6l¢timlerin degerlendirilmesi igin fosfazen yapilarinin 6ncelikle
sulu ¢inko pil sistemleri i¢in dongiisel voltametri, voltaj-kapasite grafigi, farkli akim
yogunluklarinda kapasite testleri, kapasite-gevrim sayis1 grafikleri ve uygun yapilar
icin empedans Olciimleri gerceklestirilmistir.

AQ grubu igeren halkali ve polimerik malzemeler katot malzemesi olarak uygun
AZIB ve LIB sistemlerinde kullanilmistir. Halkali fosfazen temelli bilesik 5 i¢in 120C-
5C arahiginda gerceklestirilen elektrokimyasal testlerde ortalama 150 mAh.g* kapasite
degerine ulasilmistir. Ayrica 30C akim yogunlugunda AQ ile karsilastirildiginda 144
mAh.g? desarj kapasitesi ve %82,5 kapasite tutma oram ulagmistir. Ultra hizli 100C
akim yogunlugunda ise 30.000 gevrimden fazla 100 mAh.g? iizerinde kapasite
degerini korudugu gortilmistir. AQ grubu bulunduran 8A ve 8H polimeri ile
hazirlanan katot malzemelerinde 8A i¢in 30C-C/2 araliginda, 8H igin ise 120C-5C
elektrokimyasal testleri gerceklestirilmistir. Ozellikle 8A ile hazirlanan sistemde 20C
akim yogunlugunda 100 c¢evrim sonrasinda yapisal bozunma/¢oziinme kaynakli
olabilecegi diisiiniilen kapasite kayb1 ve bozunmalar gézlenmistir. 8H ile hazirlanan
sistemde ise ayn1 akim yogunlugunda gergeklestirilen kapasite testinde 200 ¢evrimde
85 mAh.g™l’ lik stabil kapasite degerine ulasilmistir. Iyon difiizyonunu ve gevrim
kararliligini iyilestirme amaciyla hazirlanan AQ-DEGME gruplari bulunduran polimer
yapilarinda (10, 11) beklenildigi gibi 8A ve 8H yapilarina gore daha yiiksek ¢evrim
kararliligina ulagilmistir. Polimer 11 ile hazirlanan sistemde 30C-C/2 araliginda 100
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mAh.g ! iizerinde kapasite degerleri elde edildi. Ayrica akim yogunlugu 10C olarak
ayarlandiginda 4000 ¢evrim iizerinde 125 mAh.g? kapasite degerine ulasilmustir.
Benzer sekilde, polimer 11 ile hazirlanan AZIB sisteminde, 5C akim yogunlugunda
1400 gevrim iizerinde stabil 79 mAh.g? kapasite degeri elde edilmistir. AQ gruplar
ile olusturulan fosfazen temelli yapilarda yiiksek kapasite degerlerine ulasabilen, ultra
hizla caligabilen, uzun Omiirlii ve yiliksek kolombik verim degerlerine de sahip
malzemeler elde edilmistir. Ayrica olusturulan iki farkli grup bulunduran polimer
yapilarinda beklenilen 6l¢ilide ¢evrim sayisinda iyilestirme gerceklesmistir.

PTO grubu bulunduran halkal1 ve polimerik malzemeler katot malzemesi olarak
uygun AZIB ve LIB sistemlerinde kullanilmistir. AZIB sisteminde halkali fosfazen
temelli bilesik 6 icin 10C akim yogunlugunda ~150 mAh.g? iizerinde desar;
kapasitesine ulasilmistir. Elde edilen kapasite degerleri yiiksek olmasina ragmen
muhtemel yapisal bozunma/¢dziinme kaynakli problemlerden dolay: stabil kapasite
degerlerine ulasilamamis ve sarj-desarj dongiileri sirasinda polarizasyon ile
karsilasilmistir. Polimerik yapida tasarlanan Polimer 9 ile hazirlanan AZIB sisteminde
20C-1C araliginda 80 mAh.g? iizerinde kapasite degeri elde edilmistir. Ayrica akim
yogunlugu 10C ayarlandiginda 1000 c¢evrimde 118 mAh.g?! kapasite degerine
ulagilmistir. Ana zincirinde PTO-DEGME gruplart bulunan Polimer 12 beklenildigi
gibi cevrim sayisinda gelisme gdzlenmis 1000 ¢evrim iizerinde ~100 mAh.g™ stabil
kapasite degerine ulagilmistir.

Lityum 1yon batarya sistemleri i¢in uygun CV grafikleri ve kapasite degeri elde
edilebilen 8A ve 9 polimerleri test edilmistir. AQ grubu bulunduran 8A polimerinin
5C-C/5 araliginda ortalama 130 mAh.g? kapasite degerine ulasilmustir. Ancak
ozellikle diisiik akim yogunluklarinda polarizasyonun arttigi ve stabil kapasite
degerinin elde edilemedigi goriilmiistir. PTO grubu bulunduran Polimer 9 ile
gerceklestirilen elektrokimyasal lciimlerde ise 118-192 mAh.g? kapasite degerlerine
ulagiimistir. Akim yogunlugu 10C’ye ayarlandiginda 500 ¢evrimde stabil 172 mAh.g”
! kapasite degerinin yan1 sira %72 kapasite tutma orani ve yiiksek kolombik verim
degerine ulasilmistir.

Fosfazen temelli kinon yapilarinin termal kararliliklar: farkli metotlar kullanilarak
incelenmistir. Ozellikle polimer yapilarinin TGA verilerinden elde edilen Td-%kalan
miktarlart ve hesaplanan LOI degerlerinin olduk¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Ozellikle SIT ve SET degerleri incelendiginde kisa siirede tutusma gdstermeyen,
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tutusma gergeklestikten sonra oldukga kisa siire de sonebilen yapilar elde edilmistir.
Organik katot malzemeleri (AQ-PTO) ile karsilastirildiklarinda fosfazen temelli
yapilarin termal olarak kararli ve giivenilir katot malzemeleri sinifinda yer alabilecegi
sOylenebilir.

AZIB ve LIB sistemleri icin uygulanan yapilarin olas1 elektrokimyasal
mekanizmasinin incelenmesi, sarj-desarj sirasinda gerceklesmesi beklenen yapisal
degisimlerin incelenmesi amaciyla elektrokimyasal dl¢timler sonrasinda ex-situ FT-IR
ve XPS analizleri gergeklestirilmistir. AQ ve PTO gruplar1 bulunduran yapilarda
ozellikle gruplarin tizerinde bulunan elektro-aktif karbonil gruplarinda (C=0) sarj-
desarj sirasinda gergeklesen degisimleri incelenmistir. Yapilan her iki analizde de C=0
gruplarinda tersinir sekilde degismeler goézlenmistir. Ayrica Ozellikle desarj
durumunda yap1 igerisinde metal-C=0 koordinasyon olusumu desteklenmistir. Olas1
elektrokimyasal =~ mekanizmanin  agiklanmast  amaciyla teorik  ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Halkali ve polimer yapilarin HOMO, LUMO ve bant araliklari
uygun yontemler kullanilarak hesaplanmustir. Ayrica AZIB sistemler igin Zn?*/H*
koordinasyonu arastirilmis ve deneysel veriler ile uygunlugu karsilastirilmistir. LIB
sistemi igin kullanilan polimerik yapinin olasi lityum baglanma mekanizmasi
aciklanmis ve uygun esitlikler kullanilarak hesaplanan redoks potansiyelleri deneysel
veriler ile karsilastirilmistir. iki farkli grup bulunduran polimer yapilari igin ise olasi
elektro-aktif alanlart MESP haritalama yontemi kullanilarak agiklanmigtir.

Sonu¢ olarak elde edilen fosfazen temelli kinon bilesikleri AZIB ve LIB
sistemlerinde pil Ol¢iimleri i¢cin 6nemli parametreler olan kapasite, ¢evrim sayist,
kolombik verim parametrelerinde basarili sonuglara ulasilmistir. Bu tez ¢alismasinda
amaglanan termal, kimyasal ve oksidatif olarak kararli fosfazenler tizerinden, farkl
formda ve sayida redoks aktif merkez iceren kinon tiirevleri ile elde edilen yapilarin
AZIB ve LIB sistemleri i¢in alternatif anorganik-organik hibrit malzemeleri olarak
kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Ayrica farkli oranlarda karbon nanotiip malzemeler kullanilarak hazirlanabilecek
kompozit malzemeler ile elektrokimyasal performanslarmin gelistirebilecegi ve bazi
malzemelerde karsilan ¢6ziiniirliik ve iletkenlik problemleri igin alternatif bir ¢6ziim
bulunabilecegi diisiiniilmektedir. Bu amag ile TUBITAK destekli 2227216 numarali
1002-B Acil Destek Modiilii projesi ile ileri ¢caligsmalar yapilacaktir.
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