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OZET

BOR ICEREN YENI POLIOKZOMETALAT FONKSIYONLASTIRILMIS
GRAFEN KUANTUM NOKTACIKLARININ SENTEZi VE LITYUM-
IYON PILLERDE ANOT MALZEME OLARAK KULLANIMI
YUKSEK LISANS TEZi
OZGUR HOR
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. NECIiP ATAR )
DENIZLIi, EKIiM - 2021

Bu tez ¢alismasinda, bor igeren yeni poliokzometalat tiirevleri ile grafen
kuantum noktaciklarin1 (GQDs) iceren nanokompoziti temelli anot malzeme
gelistirilerek Li iyon pillerde kullanilmasi hedeflenmektedir. Bor iilkemizin sahip
oldugu ancak yeterince degerlendiremedigimiz en 6nemli maden kaynaklarindan
birisidir. Uzun yillardan bu yana iilkemizde bor ile ¢alisan tiim arastirmacilarin
iizerinde ittifak ettikleri husus; u¢ bor iriinlerine gecerek katma degeri yiiksek
drlinler  Uretemedigimiz;  dolayisiyla  bu  kaynagimizdan  yeterince
yararlanamadigimiz ger¢egidir. Bu noktadan hareketle bu tez ¢aligmasinda lityum-
iyon bataryalarda (LIBs) anot olarak kullanilabilecek yeni bor bilesikleri igeren
nanokompozitlerin {iretilmesini ve bu malzemeleri kullanarak bir LIBs
prototipinin gelistirilmesini amaglamaktayiz. Proje kapsaminda anotta karbon
malzeme olarak iletkenligi ve yliksek yiizey alanindan dolayr GQDs, inorganik
malzeme olarak bor ve serbest NH, uglar1 igeren poliokzometalat (POM)
kullanilmistir.  Elde edilen nanokompozitte GQDs ile bor poliokzometalat
(BPOM) birbirine kovalent baglanmis haldedir (GQDs/BPOM).

ANAHTAR KELIMELER: Grafen, Bor, Poliokzometalat, Lityum-iyon Pil



ABSTRACT

SYNTHESIS OF BORON CONTAINING NEW POLYOXOMETALATE
FUNCTIONALIZED GRAPHEN QUANTUM DOTS AND THEIR USE AS
ANODE MATERIAL FOR LITHIUM-ION BATTERIES
MSC THESIS
OZGUR HOR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. NECIP ATAR)
DENIZLi, OCTOBER 2021

In this study, a nanocomposite-based anode material containing new
boron-including polyoxometalate and graphene quantum dots (GQDs) is aimed to
be developed and used for Li-ion batteries. Boron is one of the most important
mineral resources that our country has but we cannot evaluate it enough. The
point that all researchers working with boron in our country for many years have
agreed on; we cannot produce products with high added value by switching to end
boron products; Therefore, it is the fact that we cannot make use of this resource
sufficiently. From this point of view, in this project, we aim to produce
nanocomposites containing new boron compounds that can be used as anodes in
lithium-ion batteries (LIBs) and to develop a LIBs prototype using these
materials. Within the scope of the study, GQDs will be used as carbon material in
the anode due to its conductivity and high surface area, and polyoxometalate
(POM) containing boron and free NH, ends will be used as inorganic material. In
the nanocomposite to be obtained, GQDs and boron polyoxometalate (BPOM)
will be covalently bonded to each other (GQDs/BPOM).

KEYWORDS: Graphene, Boron, Polyoxometalate, Lithium-ion Battery



ICINDEKILER

OZET ..o i
ABSTRACT .ottt e et e et e e snae e e anteeennreee s i
ICINDEKILER .........oooviiiiiioceeeeeeeeeeee et iii
SEKIL LISTESI ...t iv
SEMBOL LISTESI ........coooiiiiiiiieecces s Vi
ONSOZ......oeee et vii
Lo GIRIS ..ottt 1
1.1 TeZIN AMACT.cccciiiiii e 3
2. LITERATUR CALISMALARI ..........cccoooviiieeeeieeeeeeeeeeeesn s 4
2.1 KONU VE K@PSAM ...ttt 4
3. YONTEM ..ottt 23
3.1  Kullanilan Kimyasallar ............ccceeiiiieiiiiiiiie e 23
3.2 Nanokompozitin ve Elektrotlarin Hazirlanmasi..............cccoooveiiinennnn. 26
3.3 Karakterizasyon ve Li-iyon Pil Calismalart...........cccocovevivieiineinnennnn. 26
4, BULGULAR ...ttt ta e ta et et e e e nneeas 28
4.1 Karakterizasyon Calismalart ..........cccoooeuviviiiiiiiiniiiiiiiieee e 28
4.2 Lityum Iyon Pil CaliSmalart........c.ccocveveeevereeierieeereereeeeeeeeeseeveenenes 32
5. KAYNAKLAR .o 35
B. OZGECMIS......ooooeieeeeeeeeeeeeee ettt 40



SEKIL LiSTESI

Sayfa

Sekil 2.1: Sarj edilebilir Li-iyon hiicresinde sarj/desarj sirasinda iyonlarin ve
elektronlarm hiicre icerisindeki hareketi............... Hata! Yer isareti
tamimlanmamais.

Sekil 2.2: Karbon temelli anot elektrotlarin kullanildig1 Li-iyon hiicrelerinde
elektrolit katki maddesi olarak kullanilabilecek bazi bilesiklerin

molekliler yaplarti.........ccccooviiiiiii 14
Sekil 2.3: (a) Grafen ve (b) Grafit yapilart ..........ccccoooiiiiiiii e 18
Sekil 3.1: Grafen oksit (GO) sentez asamalari...........cceeeeeriiiveieeiiiiiiieeniiieneenns 24
Sekil 2.5: Grafen tabakalarindan grafen kuantum noktalariin eldesi ............. 24
Sekil 2.6: Grafitik karbon nitriir’in yapisal boliimleri s-triazin (a) ve tri-s-triazin
(D) e Hata! Yer isareti tammlanmamus.

Sekil 3.1: CPF’nin SWV yontemi ile elde edilen kalibrasyon egrisi (n = 6)Hata!
Yer isareti tanimlanmamus.

Sekil 4.1: Sentezlenen (a) GO ve (b) GQDs ’nin TEM goriintiileri................. 28
Sekil 4.2: (a) Grafit , (b) GO, (c¢) GQDs ’nin IR spektrumlari........................ 33
Sekil 4.3: (a) BPOM ve (b) GQDs/BPOM’ nin SEM goriintiileri................... 30
Sekil 4.4: GQDs/BPOM nanomalzemenin EDX analizi .............cccccoceovivvnnen. 30
Sekil 4.5: GQDs/BPOM nanomalzemenin XPS spektrumu. ..............ccceevvenne 31
Sekil 4.6: (a) BPOM ve (b) BPOM/GQDs anot elektrotlarinin galvanostatik
SATJAESAT] TESICTT. .vvvvvviiiie e ittt 32

Sekil 4.7: BPOM ve BPOM/GQDs anot elektrotlarinin ¢gevrim performansi. .33
Sekil 4.8: BPOM ve BPOM/GQDs anot elektrotlarinin elektrokimyasal
empedans teSIEII. ......ccuvv i 34



TABLO LISTESI
Sayfa

Tablo 3.1: Li-iyon pil elektroliti sisteminde kullanilan bazi1 tuzlar ve inorganik
¢oziiclilerin ozellikleri.............. Hata! Yer isareti tanimlanmamus.
Tablo 4.1: L olarak kullanilacak amin grubu igeren ligantlar ......................... 25



LIBs
GQDs
POM
BPOM

mL
mm
KEY
nm
SEM
XPS
XRD
TEM
EIS
Cv
GCE

SEMBOL LISTESI

Lityum-iyon batarya

Grafen kuantum noktaciklar
Poliokzometalat

Bor igeren poliokzometalat

Molar

Mililitre

Milimetre

Kati-elektrolit ara yiizeyi

Nanometre

Taramali Elektron Mikroskop
X-Isinlar1 fotoelektron spektroskopisi
X-1smlar1 difraksiyonu

Gecirgen Karbon Mikroskobu
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Dontistimlii voltametri

Camsi karbon elektrot

Vi



ONSOZ

Yiiksek lisans egitimim siiresince danismanligimi iistlenen ve tez ¢aligmalarim
stiresince destek ve yol gosterici olan, emegini higbir sekilde esirgemeyen Sayin
Prof. Dr. Necip ATAR’a tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica tiim siire¢ boyunca yanimda olup beni destekleyen esime ve aileme
tesekkiirii bir borg bilirim.
Ozgiir HOR

vii



1. GIRIS

Bor iilkemizin sahip oldugu ancak yeterince degerlendiremedigimiz en
onemli maden kaynaklarindan birisidir. Uzun yillardan bu yana iilkemizde bor ile
calisan tiim arastirmacilarin tizerinde ittifak ettikleri husus; ug¢ bor iiriinlerine gegerek
katma degeri yiiksek drlinler {iretemedigimiz; dolayisiyla bu kaynagimizdan
yeterince yararlanamadigimiz gerc¢egidir. Bu noktadan hareketle bu projede lityum-
iyon bataryalarda (LIBs) anot ve katot elektrot olarak kullanilabilecek yeni bor
bilesikleri igeren nanokompozitlerin iiretilmesini ve bu malzemeleri kullanarak bir
LIBs prototipinin gelistirilmesini amag¢lamaktayiz. LIBs depo edilebilir ve taginabilir
enerji kaynaklar1 olarak pek c¢ok kullanim alan1 olan ticari Oneme sahip
malzemelerdir. Bu konu ile ilgili arastirmalar bu bataryalarin daha uzun émiirlii ve
daha cok enerji depolayabilen malzemeler olmasi iizerine yogunlagmaktadir. Bu da
ancak daha iyi katot ve anot malzemeler ile miimkiin olmaktadir. Bu bataryalarda
genelde anot olarak grafen, katot olarak ise LiCoO, kullanilmaktadir. Ancak her iki
malzemede de problemler yasanmaktadir. Bu problemler teorik kapasitelerinin
pratikte yarismin kullanilabilmesi, sarj ve desarj kapasitelerinin yetersizligi, ¢evrim
stirelerinin azlig1 olarak sayilabilir. Proje kapsaminda anotta karbon malzeme olarak
iletkenligi ve yiiksek ylizey alanindan dolayr GQDs, inorganik malzeme olarak bor
ve serbest NH; uglar1 igeren poliokzometalat (POM) kullanilacaktir. Elde edilecek
nanokompozitte GQDs ile bor poliokzometalat (BPOM) birbirine kovalent
baglanmis halde (GQDs/BPOM) olacaktir. Elde edilecek nanokompozitlerin
elektrokimyasal 6l¢iimleri gergeklestirilerek en iyi sonuglarin alindigi malzemelerden
bir LIBs prototipi gelistirilmeye calisilacaktir. Buradaki amacimiz mevcut LIBs’den
daha yliksek performans gosterecek anot ve katot elektrotlar elde etmektir. Bor
elementini POM igerisinde kullanmak istememizin sebebi borun en sevdigi
elementin oksijen olmasindan kaynaklanmaktadiwr. BPOM’larin en merkezinde
tetrahedral BO, yapist bulunmaktadir. Bu tetrahedral yapt POM yapisina ek bir
kararlilik kazandirmaktadir. Boylece merkezinde bor olan POM sentezleyerek diger
POM’lardan daha kararli POM elde etmis olacagiz. Dolayisiyla bor elementi
sayesinde daha kararli anot ve katot elektrotlar hazirlama imkanimiz olacaktir.
POM’un literatiirii incelendiginde LIB arastirmalarinda ¢ok az kullanildigy,
BPOM’un literatiirline bakildiginda ise endiistri i¢in bu kadar 6nemli olan LIBs’nin

yapimimnda BPOM’un hi¢ kullanilmadig1 goriilmektedir. O halde borik asitten yola
1



cikilarak dolayisiyla bu bilesigin tiikketimini de artwrarak o6zellikli BPOM igeren
karbon nanokompozitlerin {iretimi ve enerji olarak ¢cok Onemli ve pazar sorunu
olmayan LIBs’de kullanim imkanlarinin arastirilacak olmast bu projenin

Ozglinligiini artirmaktadir.

Bu tez c¢alismasmda hem mevcut bor driinlerine kullanim alanlari
olusturulmast hem yeni ve O6zellikli bor malzemeleri gelistirilmesi hem de pazar
probleminin  olmadigr bir alanda uygulama imkanlarmin arastirilmasi
hedeflenmektedir. Boylelikle iilkemizin 6nemli bir kaynagi olan bor elementine
mevcut borik asitin tiiketilmesi sureti ile yeni bir kullanim alani1 kazandirilacaktir.
Yeni ve Ozellikli katma degeri yiiksek u¢ bor bilesikleri iiretilecektir. Bu bilesikler
milyarlarca dolarlik bir ticaret hacmi olan LIBs gibi dnemli bir alanda kullanim
imkan1 bulacaktir. LIBs tasinabilir elektrokimyasal enerji kaynaklaridir ve basta cep
telefonu, lap top, elektrikli arabalar ve ugaklar olmak {izere pek cok kullanim alani
bulunmaktadir. Bu pillerde bulunan anot ve katot malzemenin desarj ve sarj
kapasiteleri, c¢evrim sayilari, kararliliklar1 vd. ozellikleri bu pillerin kalitesini

belirlemektedir.

Poliokzometalatlar son 20 yilda malzeme biliminde calisan arastirmacilarin
en cok kullandiklar1 kimyasallardandir. BPOMs ise POM toplumunun heniiz en
kiigiik ailesidir. Borik asitin kullanildigi yeni BPOM esasli nanokompozitler
hazirlamak ve bunlar1 hi¢ denenmedikleri biiyiik ticari 6neme sahip LIBs’da
kullanmak bodylece katma degeri yiiksek ug¢ bor {iriinleri gelistirerek iilkemizin
toplumsal refahma katkida bulunulacak olmasi bu projenin 6zgiin bir g¢alisma
oldugunun gostergesidir. Bor elementi llkemizin sahip oldugu en degerli
madenlerden biridir. Biiylik ¢ogunlugunun iilkemizde bulunmasi ve agik ocak
isletmeciligi ile isleniyor olmasi da bu degeri artirmaktadir. Ancak iilkemizde 120
yilt agskindir bu elementi iceren madenlerin {iretimi yapilsa da bu madenlerden yeteri
kadar faydalandigimiz sdylenemez. Son 10 yildan bu yana diinya bor tiiketiminin %
25 artmasina ve tedarik¢i anlaminda diinya lideri olmamiza karsin bu madenden hak
ettigimiz paray1 kazandigimiz da sdéylenemez. Bunun en 6nemli sebebi bor elementi
iizerinde yeterince bilimsel arastirma yapilamamasidir. Dolayisiyla yeni kullanim
alanlar1 olusturulamamasi ve tiiketim miktarmin artirilamamasidir. Bir baska sekilde
sOyleyecek olursak katma degeri yiiksek u¢ bor bilesiklerine gecilememesidir. Oysa

diinya bu konuda bir hayli yol almis ve bizden c¢ok uygun fiyatlarla aldiklari



hammaddelerden katma degeri yliksek u¢ bor bilesiklerine gecerek bize ve diger
iilkelere cam elyafi, seramik, tarim, deterjan, ferrobor ve diger kullanim alanlarinda
ara girdi mali olarak pazarlamislar ve pazarlamaya da devam etmektedirler.
Ulkemizin 2023 yili ihracat hedefi olan 500 milyar dolarlik rakami da diisiinecek
olursak bor elementini ve/veya bilesiklerini kullanarak katma degeri yiiksek, yiikte
hafif pahada agir {riinleri liretmemiz, patentlerini almamiz ve tiim diinyaya ihrag
etmemiz gerekmektedir. Bu politika tiim sektorlere uygulandiginda ihracatimiz
ithalatimiz1 gececek ve iiretimi tiiketiminden cok olan bir toplum haline gelmis

olacagiz.

1.1 Tezin Amaci

e Lityum-iyon pillerde anot elektrot olarak kullanilmak tiizere serbest NH;
ve/veya NH grubu iceren organik katkili iyonik BPOM bilesigini sentezlemek
ve yapisini karakterize etmektir.

e Anot olarak kullanilacak bu bilesik ile GQDs’un birbirlerine KOVALENT
olarak baglanacagi GQDs/BPOM nanokompozitini elde etmektir.

e Ulkemizin 6nemli bir zenginligi olan bor elementini kullanarak katma degeri
yiiksek u¢ bor bilesiklerini elde etmek, bu bilesiklere LIBs’lerde kullanim
alan1 bulmak, boylelikle iilkemizin bu alandaki bilgi birikimini artirmak,
teknolojik iiretim kapasitesini gelistirmek ve ihracatmin artmasina katkida
bulunmaktir.

e Mevcut LIBs’da anot olarak kullanilan grafenden daha kararli daha yiiksek
desarj kapasitesi (Grafenin gosterdigi 372 mAh/g’dan daha yliksek bir
kapasiteye ulagsmak) ve daha yiiksek cevrim sayisina sahip GQDs/BPOM

nanokompozit anot elektrot elde etmektir.



2. LITERATUR CALISMALARI

2.1  Konu ve Kapsam

Diinya niifusundaki hizli artis ve gelismekte olan iilkelerde yasam
standartlarindaki iyilesmeye bagli olarak siirekli artmakta olan kiiresel enerji talebi,
biliylik oranda petrol, komiir ve dogal gaz gibi rezervleri hizla tiikkenen, asit
yagmurlar1 ve kiiresel 1smmma gibi ¢evre problemlerine neden olan fosil yakitlar
tarafindan saglanmaktadir (Dresselhaus ve Thomas, 2001; Larcher ve Tarascon,
2015; Arico vd., 2011). Bu nedenle, ¢evre dostu ekonomik ¢oziimler gelistirmek igin
giines enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik enerji, dalga enerjisi ve riizgar enerjisi gibi
temiz ve verimli yenilenebilir enerji kaynaklarimin kullanimina yonelik ¢aligmalar hiz
kazanmustir (Larcher ve Tarascon, 2015; Dunn vd., 2011). Ancak, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 kesintili olup, ihtiyaca yonelik iiretilemedigi icin, bu kaynaklarin en
verimli sekilde kullanilabilmesi i¢in yiliksek performansli enerji depolama sistemleri
ile entegre edilmesi gereklidir (Dunn vd., 2011; Chu ve Majumdar, 2012; Liu vd.,
2013; Yang vd., 2011). Siiperkapasitorler, yiiksek performansl sarj edilebilir lityum
(Li) piller (Li-iyon, Li-S ve Li-hava piller), sodyum (Na) piller (Na-iyon, Na-S ve
Na-hava piller), ¢inko (Zn)-hava pilleri ve vanadyum redoks akish piller, yiiksek
spesifik kapasite, enerji ve/veya giic yogunlugu, uzun dongii 6mrii, miikemmel hiz
performans:t ve tasarim esneklikleri nedeniyle en umut verici enerji depolama
sistemleridir (Tarascon ve Armand, 2011; Liu vd., 2013; Yang vd., 2011). Piller,
kimyasal o6zellik ve geometrik yapida olan “hiicre” adi verilen enerji depolama
birimlerinden olusan, kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu elektrik
enerjisine doniistliiren enerji depolama sistemlerinden biridir (Xu, 2014; Li vd.,
2011). (i) sarj edilemeyen piller (birincil piller), (ii) sarj edilebilir piller (ikincil
piller) ve (iii) rezerv pilleri olmak tizere ii¢ farkl smnifta incelenmektedir (Jeong vd.,
2011). Birincil piller ¢ogunlukla, tasmnabilir elektrikli cihazlar i¢in uzun raf dmriine,
yiiksek enerji yogunluguna ve kiiciik boyutlara sahip, kolay kullanilabilen ucuz bir
enerji depolama kaynagi olmasma ragmen siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu olmamasi
gibi dezavantajlara sahiptir (Liv vd., 2011) . Enerji yogunlugu, birincil pillere kiyasla
nispeten daha diisiik olan ikincil piller ise, sahip oldugu yiliksek desarj hizi, yiliksek
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giic yogunlugu oOzellikleri, siirdiiriilebilir olusu ve diisiikk sicakliklarda dahi etkin
performans gosterebilmesi ile 6ne ¢ikmaktadir (Jeong vd., 2011). Li-iyon piller,
yiikksek enerji yogunluguna sahip enerji depolama sistemlerine yonelik yapilan
aragtirmalar sonucu, bilenen en hafif ve elektronegatifligi en diisiik alkali metal olan
Li metali, sahip oldugu yiiksek standart elektrot potansiyeli (-3.0- 4.0 V) ile pil
teknolojilerinde en ¢ok tercih edilen elementlerden biri olmustur. Disiik
elektronegatiflik ile yiikksek nominal voltaj saglarken, diisik molekiil agirlig1
sayesinde ise yliksek enerji yogunlugu (~180 Wh.kg'l) saglamaktadir (Jeong vd.,
2011). Li-iyon hiicreler, sahip oldugu 3.86 A.h.g-1 teorik spesifik enerji yogunlugu
ile diger hiicre teknolojilerine kiyasla daha genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Anotta, Li metali yerine karbon kullanilan ve tersinir 6zellik gosteren ilk ticari Li-
iyon pil (LIP), 1991 yilinda Sony tarafindan tiretilmistir (Li vd., 2011; Liu vd., 2008;
Candelaria vd., 2012). Ardindan, gelisen LIP teknolojisi ile cep telefonlari, video
kameralar, diziistii bilgisayarlar gibi pek c¢ok elektronik cihazlarda kullanima
baslanmistir. Bir Li-iyon hiicresi, katot adi1 verilen pozitif elektrot, anot adi verilen
negatif elektrot ve Lit+ iyonlarinin ge¢isini saglayan ¢Ozlinmiis tuzlar iceren bir
elektrolit ile iki elektrotun birbiri ile temasii engelleyen separatorden (ayrici
membran) olusmaktadir (Sekil 1). Katot elektronegatif bir malzeme olup, pilin sarj1
sirasinda, kristal yapisinda bulunan aktif malzeme (Li+ iyonlar1 ) ve serbest
elektronlar katottan ayrilir ve iyonlar hiicre icerisinden elektrolit yardimiyla,
elektronlar ise hiicre disindan dis bir iletken yardimiyla anota dogru go¢ eder. Anot
elektropozitif bir malzeme olup, pilin sarji sirasinda, katottan elektrolit i¢erisinde
gelen iyonlarla (Lit+ iyonlar1), dis iletkenden gelen serbest elektronlar1 yapisinda
toplar. Pilin desarj1 sirasinda ise tam tersi islev gorerek, iyonlar1 tekrar elektrolit
icerisinden iletirken, serbest elektronlar1 ise dis iletken ile katoda iletir (Li vd., 2011;
Tao vd., 2011). Dis iletkenden iletilen elektronlar bir elektronik cihazin ¢alismasi
icin gerekli olan akimi saglar. Elektrolit, hiicre icerisinde gerceklesen ylikseltgenme
reaksiyonlar1 sonucu ortaya cikan iyonlarin katot ve anot arasinda hareketini
saglayan hiicre bilesenidir (Tao vd., 2011; Taige vd., 2012). Bu hiicre elemanlarinin
yaninda elektronlarin katot ve anot malzemelerinden ayrilip dis iletkene iletilmesini
saglayan akim toplayicilar1 da hiicre igerisinde mevcuttur. Akim toplayict olarak
anotta genellikle bakir (Cu), katotta ise genellikle aliminyum (Al) kullanilmaktadir
(Tao vd., 2011) . Bir pilin performansmi belirleyen spesifik enerji (Wh.kg-1) ve
enerji yogunlugu (Wh.L-1) degerlerinin yiiksek olabilmesi i¢in;
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Pilin depolayabildigi enerji miktar1 olarak tanimlanan spesifik kapasitenin
yiiksek olmasi,

Katodun yiiksek, anodun ise diisiik standart redoks potansiyeline sahip olmas1
sonucu, yiiksek hiicre voltajina sahip olmasi,

Yiiksek dongili 6mriine sahip olabilmesi i¢in katot ve anottaki elektrokimyasal
reaksiyonlarin yiliksek tersinirlikte olmasi gerekmektedir (Tao vd., 2011; Li
vd., 2011). Elektrotlarda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon ftiriinlerinin
elektrolitte ¢oziiniirliigli de elektrot reaksiyonlar1 ve pil performansi i¢in
onemli bir parametredir (Tao vd., 2011; Taige vd., 2012). Reaksiyon {riinii
elektrolitte yiiksek oranda ¢6ziinebilen bir malzeme ise, elektrot sarj boyunca
bozunarak baslangigtaki yapisini1 kaybedecek ve ¢Ozilinen bilesenler elektrot
yiizeyinde birikecektir. Bu durumda tekrar sarj edilebilirlik problemi ortaya
cikacaktir. Bu nedenle bir pil hiicresi tasarlanirken, her bir pil bileseni

optimize edilmelidir.

Anot Separator Katot

Sekil 2.1: Sarj edilebilir Li-iyon hiicresinde sarj/desarj sirasinda iyonlarin ve

elektronlarm hiicre i¢erisindeki hareketi

Li-iyon hiicresi bilesenleri :

Katot elektrot malzemesi; Li-iyon pillerde kullanilan katot malzemeleri
yapilarma gore ii¢ sinifta toplanabilir; i)LIMO, (M= Co, Ni, Mn vb.) gibi
tabakali bilesikler; ii) LiM;O4 (M= Mn vb.) gibi spinel bilesikler; iii) LIMPO4
(M=Fe, Mn, Ni vb.) gibi olivin bilesikleridir (Nazri ve Pistoia, 2008; Tao vd.,
2011; Li vd., 2011). En yaygin kullanilan katot malzemeleri ve 6zellikleri
sunulmustur. Kolay hazirlanma, yiiksek calisma voltaji, yiiksek spesifik
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kapasitesi ve dongii verimi, uzun dongii omrii ve kimyasal kararlilik gibi
ozelliklerinden dolay1r 1997°ye kadar en yaygin olarak kullanilan katot
LiCoO2 olmustur. Sahip oldugu tabakali yapi, Li+ iyonlariin kolayca yapiya
giris ¢ikisini saglayabilmektedir (Tao vd., 2011). Ancak, Fe, Mn gibi
elementlerin, Co’a kiyasla dogada daha fazla bulunmasi, ucuz olusu ve
fizikokimyasal 0Ozellikleri sayesinde, LiMnO2, LiMn204, LiFePO4 ve
tiirevleri Co igerikli katot malzemelerine alternatif olarak kullanilmaktadir (Li
vd., 2011). Bu bilesiklerden LiFePO4, diisiik maliyet, toksik olmamasi,
yitksek termal kararlilik ve ~170 mAh.g™ gibi yiiksek spesifik kapasitesi
sayesinde, giiniimiizde en ¢ok kullanilan katot malzemeleri arasinda yer
almaktadir (Candelaria vd., 2012; Tao vd., 2011).

Anot elektrot malzemesi; Li-iyon piller iizerine ilk yapilan ¢aligmalarda anot
olarak, yiiksek spesifik kapasitesi nedeniyle Li metali kullanilmistir. Ancak,
Li metalinin diisiik ergime sicakligi (~180°C), elektrolitlere karsi yiiksek
aktifligi, sarj/desarj swrasinda Li elektrot ylizeyinde olusan dendritik
biiylimeler sonucu elektrotlarin birbirine degerek kisa devre yapmasi gibi
sorunlar nedeniyle hiicrede patlama/yanma gibi giivenlik sorunlari
olusturmustur (Ward vd., 2006; Nazri ve Pistoia, 2008; Tao vd., 2011). Bu
nedenle, arastirmacilar metalik Li anot yerine, yiiksek spesifik kapasite sahip,
kolay iiretilebilir/bulunabilir, ¢evre dostu alternatif anot elektrot malzemeleri
tizerine yogunlasmustir (Ward vd., 2006; Nazri ve Pistoia, 2008). Ticari Li-
iyon pillerde, anot malzemesi olarak, Li+ iyonun interkalasyon yapabildigi,
dogal veya sentetik grafit, grafen, karbon siyahi veya aktif karbon, karbon
fiber gibi yliksek ylizey alanina sahip karbon malzemeler veya kullanim
alanina gore lityum-alasim metalleri tercih edilmektedir (Hayner vd., 2012).
Grafitik anota kiyasla, daha yiiksek spesifik kapasite degerlerine ulasilan Li-
alagim metali anotlar1 (LiAl, LizSh, LisAs vb.) sarj/desarj sirasinda, hacim
degisimine (genisleme/bliziisme) (Si i¢in~%300) ugradiklar1 i¢in kisa dmiirlii
ve diisiik dongii verimine sahiptirler. Bu nedenle arastirmalar, yiiksek dongii
omriine sahip karbon temelli anot elektrotlarm gelistirilmesine yonelmistir
(Nazri ve Pistoia, 2008; Wang vd. 2018). Karbon temelli bir Li-iyon
hiicresinde, sarj swrasinda Lit+ iyonlarmin karbon tabakalar1 arasma
yerlesmesine “’interkalasyon’’; desarj sirasinda ise Li+ iyonlarmin tabakalar

arasindan ayrilarak katoda dogru ilerlemesine ¢’de-interkalasyon’ adi
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verilmektedir. Elektrotta sarj/desarj siliresince yapisal bir degisiklik
olmadigindan, karbon temelli anotlar uzun dongii dmriine sahiptir (Hayner
vd., 2012). Anotta grafitin kullanildig1 bir Li-iyon hiicresinde, grafit
tabakalar1 ile Li+ iyonunun tersinir reaksiyonu sonucu lityum, LiCs bilesigine
dontismektedir. LiCs’nin kimyasal potansiyeli metalik lityumunkinden daha
diisiik oldugundan giivenlik avantaji da saglamaktadir (Liu vd., 2008;
Candelaria vd. 2012). Li-iyon hiicrede ilk sarj sirasinda, elektrot yiizeyinde
elektrolitin indirgenmesi sonucu pasivasyon tabakasi olarak da adlandirilan
kati-elektrolit ara yiizeyi (KEY tabakasi) olusmaktadir. Bu tabakanin yapisi
ve kalinlig1 kontrol edilemez ise, giic yogunlugu ve hiicre voltajinda
azalmaya neden olmakta ve sarj verimliligini disiirerek pil performansini
olumsuz etkilemektedir (Tarascon ve Armand, 2011; Wang vd., 2018).
Kontrol edilebilir ve kararh yapidaki bir KEY tabakasi, iyonik olarak iletken
ama elektronik olan yalitkan oldugundan, Li+ iyonlarmin sarj-desarj dongiisti
sirasinda gecigine izin verirken, elektron transferini kisitlayarak elektrolitin
daha fazla indirgenmesini engelleyebilmektedir. Bdylece, kararli kapasite
saglayarak elektrolitte bircok kez dongili gergeklestirebilir. KEY tabakasmnin
tasarimi1  ve kontrolii i¢in, elektrot-elektrolit arayiizey kimyasmnin ve
Ozelliklerinin tam olarak aydinlatilmasi gereklidir (Wang vd., 2018). Li-iyon
hiicresinin dongii omriinii arttrmak, anot malzemesinin deformasyonunu
yavaglatmak/azaltmak amaciyla, yiliksek yiizey alanma sahip, hacimsel
degisimi tolere edebilecek olan, karbon nanotiip, karbon fiber ve grafen
temelli anot malzemelerin kullanim1 biiyilk 6nem kazanmistir (Ward vd.,
2006; Hayner vd., 2012; Wang vd., 2018).

Separator (Ayirici); Li-iyon hiicrenin temel bilesenlerinden biri olan
separator, diisiik maliyete sahip, Li+ iyonlarmnin elektrotlar arasinda iletimini
saglayabilen, elektrotlarin temasindan kaynaklanan kisa devreyi engelleyen,
gbzenekli yapidaki membranlardir. En sik kullanilan separatér malzemeleri,
Polietilen (PE), polipropilen (PP) ve polivinilidenfloriirdiir (PVdF) (Ward
vd., 2006).

Elektrolit; cogu arastirma, elektrot malzemelerinin tasarimina ve kimyasina
odaklanmis olsa da, elektronlarin gegisini izole ederken iki elektrot arasinda
iyonik akmmi ileten elektrolit, elektrotlarin tam performansh ¢alismasini

etkileyen en 6nemli bilesen olarak kabul edilmektedir (Xu vd., 2014; Li vd.,
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2020). Tarihsel olarak incelendiginde, LIP'lerin ortaya ¢ikigint dnemli olglide
geciktiren nedenin, elektrolit formiilasyonundaki ve arayiizey kimyasindaki
bilgi eksikligi oldugu gorilmektedir (Winter vd., 2018). Li-iyon pillerde
kullanilan elektrolitler; i) siv1 elektrolitler, ii) jel elektrolitler, iii) kati polimer
elektrolitler olmak iizere ii¢ ana baslikta toplanabilir (Gray, 1997; Taige vd.,
2012). Li-iyon pillerin g¢alisma voltaj araligt (~3.0 - 4.0 V), suyun
elektrokimyasal kararlilik penceresinden daha genis oldugu i¢in Li-iyon
pillerde sulu elektrolitler kullanilamamaktadir. Bunun yerine, genellikle
karbonatlardan olusan aprotik organik bir c¢oziiciilerde c¢oziinmiis Li
tuzlarindan olusan sistemler tercih edilmektedir [24]. Polimer elektrolitler,
yiiksek molekiil agirlikli polimerde Li tuzunun ¢dziinmesi ile olusturulmus
iyonik iletken faz olan ¢oziiciisiiz bir sistemdir. Jel elektrolitler ise, bir tuz ve
coziicliniin yiiksek molekiil agirlikli polimer ile karigtirildigr iyonik
iletkenligi olan sistemlerdir (Xu, 2014; Linden ve Reddy, 2002). Tercih
edilecek elektrolit sistemi, kullanilan elektrotlara gore degismekle birlikte,
ideal bir elektrolitin genel tasarim hedefleri tiim teknolojilerde aynidir.
Kullanilacak ¢6ziicii, yiiksek potansiyel aralifinda dahi (> 4.5 V)
elektrokimyasal olarak kararli, Li tuzlar1 i¢in yiiksek c¢oziiciiliikte, yiiksek
termal kararlilikta, diisiik buhar basinci ve viskoziteye sahip, kolay elde
edilebilir, ¢gevre dostu ve ucuz olmalidir. Bununla birlikte, kullanilacak lityum
tuzu, yiksek iyon mobiliteye sahip, yiiksek termal, kimyasal ve
elektrokimyasal kararlilikta ve ¢evre dostu olmalidir (Xu, 2014; Linden ve
Reddy, 2002). Ancak bu gereksinimlerin tiimii karsilandig1 zaman, onerilen
elektrolit sistemi, yiiksek performansli sarj edilebilir Li-iyon pillerde
kullanilan geleneksel elektrolitlerle rekabet edebilir hale gelir (Li vd., 2020).
Gelistirilen elektrolit sisteminin 0Ozelliklerini inceleyebilmek amaciyla
elektrot ve elektrolit arasinda karsilastirmali testler uygulanmasi
gerekmektedir. Sivi elektrolit sistemlerinde kullanilmasi muhtemel protik
coziicliler her ne kadar Li tuzlarimi diger ¢oziiciilere gore daha iyi ¢dzebilecek
olsa da, sahip olduklar1 protonlar, anot ve katot elektrotlar karsisinda inert
degildir. Lityum metaline kars1 ~ 2.0 - 4.0 V potansiyel araliginda protonlar
indirgenmekte ve anyonlar yiikseltgenmektedir. Bu nedenle, mevcut Li-iyon
pil teknolojisinde arastirmalar aprotik polar ¢oziiciilere, organik ester ve

eterlere yonelmistir. Etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dietil
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karbonat (DEC), dimetil karbonat (DMC) ve etilmetil karbonat (EMC)
yaygin kullanilan ¢oziiciiler arasindadir (Zhou, 2012; Li vd., 2020). Ester
tiirevlerinden halkali bir diester olan PC, dielektrik sabitinin yiiksek olusu ve
farkli Li tuzlarmi ¢ézebilmesi nedeniyle, Sony tarafindan iiretilen ilk ticari
Li-iyon pil de dahil olmak {izere, en ¢ok kullanilan ve arastirilan
¢oziiclilerden biri olmustur. Ancak, sarj/desarj dongiisii sirasinda diisiik
kararlilik ve dayaniklilik gibi dezavantajlar1 nedeniyle alternatif ¢oziiciilerin
arayis1 devam etmistir. Eterler, sarj-desarj dongiisiinde PC’ye kiyasla daha
verimli olmalarma ragmen, uzun dongii sayilarinda pil kapasitesinin
digsmekte ve elektrot ylizeyinde PC’ye gore daha diisiik kararlilik
gostermektedir. 1980’11 yillarda anot olarak grafitin kullanilmasi ve PC’nin
elektrot yiizeyinde 5.0 V’a kadar kararli olmas1 nedeniyle ¢oziictilerle ilgili
yapilan arastirmalar yeniden halkali karbonik asit esterlere yonelmistir.
Yapilan arastirmalar sonucu, EC’nin elektrot yiizeyinde olusturdugu KEY
tabakasmin, PC’nin olusturdugu tabakaya kiyasla daha kararli oldugu,
sonraki sarj-desarj dongiilerinde elektrolitin daha fazla bozunmasini
engelledigi ve kapasiteyi korudugu tespit edilmistir. Ardindan DMC gibi
farkli ¢oziiciilerin, EC’ye eklenmesiyle kararliligim ~5.0 V’a kadar
artirilabilecegi gortlmiistiir (Li vd., 2020). Yiksek performans gdsteren
elektrolit sistemleri halkali ve dogrusal karbonatlarin farkli oranlarda
karistirilmasiyla elde edilebilecegi goriilmiistiir. Higbir ¢oziiciiniin tek basina
ideal davranis sergilememesi nedeniyle, mevcut teknolojide kullanilan Li-
iyon pillerde de ikili veya {g¢lii ¢Oziicii kombinasyonlarinin kullanildig:
elektrolit sistemleri tercih edilmektedir. Coklu ¢oziicii formiilasyonlari, tek
¢oziiciilii elektrolite kiyasla daha iyi pil performansi, daha yiiksek iletkenlik,
genis sicaklik aralig1 ve calisma voltaj aralig1 gibi avantajlar sunmaktadir (L1
vd., 2020). Li-iyon pillerin ¢alisma sicaklik araligi -20 °C - 60 °C olup,
yiiksek sicakliklarda pil bilesenleri bozunmaktadir. Son yillarda ise yiliksek
voltajli ve giivenli Li-iyon pillerde kullanilmak iizere nitril veya siilfolan
temelli elektrolitlerin kullanimma yonelik yapilan ¢aligmalar da hiz
kazanmustir (Zhou vd., 2012; Li vd., 2020). Sarj edilebilir Li-iyon pillerde
kullanilan tuzlar, susuz ortamda tamamen c¢oziinmeli ve ¢Oziinen iyonlar
(6zellikle Li+) ortamda yiiksek mobiliteye sahip olmalidir. Tuzun anyonu ise

elektrolit ¢oziiclilerine, katyon, seperatdr, elektrot ylizeyi ve pil ambalaj
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malzemeleri gibi diger pil bilesenlerine karsi inert olmalidir (Linden ve
Reddy, 2002). Ayrica, katottaki oksidatif bozunmaya, elektrolit ¢oziiciileri ve
diger pil bilesenleri ile sicaklikla gerceklesen reaksiyonlara karsi yiiksek
kararlilikta olmalidir. Li-iyon hiicrelerde en sik kullanilan tuzlardan
LiPF6’nin yami sira, LiClO4, LiTFSI, LiTF, LBF4, LiAsF6, LiSO3CF3 ve
LiN(SO2CF)3 en sik kullanilan lityum tuzlarindandir (Zhou, 2012). Cizelge
1.’de, Li-iyon pillerde yaygin olarak kullanilan Li-tuzlar1 ve bazi ¢oziicii
sistemlerinin Ozellikleri sunulmustur. Bu elektrolit sistemlerinden en yaygin

kullanilan1 LiPF6//EC/DMC karisimdir.

Tablo 2.1: Li-iyon pil elektroliti sisteminde kullanilan bazi tuzlar ve inorganik

coziiclilerin 6zellikleri (Linden ve Reddy, 2002)

Iyonik
Tuz  Coziicii iletkenlik/ Ozellikler
s.cm™
> Yiiksek ¢oziiclilik ve yiiksek
PC 5.6 iletkenlike,
LiClO, > Yiiksek anodik denge ve

diisiik dirence sahiptir.
Ortam nemine ve suya Kkarsi
az tepki verir.

EC/DMC 8.4 >

PC 5.7 Pil hiicresi ¢alisirken anot ve

katot ile dengededir.
Toksiktir.

>
LiAsFg
>
> LiAsFg’dan daha az toksik ve
>
>

EC/DMC 111

PC 3.4 LiClO4’ten daha giivenilirdir.
LiBF, ngis swevlkhk araliginda
caligma imkani saglar.
EC/DC 4.9 Orta seviyede iyonik
iletkenlige sahiptir.
> Nem ve c¢oziiclilere Kkarsi
hassastir.
PC 5.8 > Yiiksek  sicaklikta  termal
LiPFe dengesizlige sahiptir.
> Saflastirilmas1 ve hazirlamasi
EC/DMC 10.7 zordur.
> Digerlerine gore en uyumlu
tuzdur.
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Li-iyon pillerde karsilagilan baglica problemler agsagidaki gibi 6zetlenebilir: Elektrolit

bilesenlerinin 80 oC’den yiiksek sicakliklarda bozunmasi.

e KEY tabakasinin elektrolit ¢oziiciilerinde ¢oziinmesi.

e Elektrolitteki eser miktardaki suyun Li tuzu ile reaksiyonu sonucu olusan HF
asidinin katot aktif materyallerini ¢dzerek yapisal degisiklige neden olmasi.

e Elektrot aktif malzemeleri ile elektrolit arasinda gerceklesen reaksiyonlar

(Nazri ve Pistoia, 2008; Tarascon ve Armand, 2011).

Elektrolitlerin 6zelliklerini gelistirmek ve pil performansini artirmak i¢in en etkili
ve ekonomik yontemlerden biri de, elektrolit katki maddeleri kullanilmaktadir.
Yapilan arastirmalar, c¢esitli elektrolit katki maddelerinin, elektrot-elektrolit
araylizeyinde olusan KEY tabakasmin 6zelliklerini gelistirebildigini, elektrolitin
iyonik iletkenligini, kullanilan Li tuzunun termal kararliligini ve pilin giivenligini
artirdigmi, elektrot malzemesinin indirgenme/¢oziinme ve asir1  sarjdan
korunmasini sagladigini, ayrica tersinmez kapasite ve gaz iiretimini azalttigini
ortaya koymustur (Haregewoin vd., 2016). Her bir katki maddesi farkl 6zellikte

olup, kullanilacak elektrot malzemesine gore tercih edilmelidir.

Karbon temelli anot elektrotlarda kullanilan katki maddeleri Anot olarak karbon
temelli elektrolitlerin kullanimida karsilasilan baslica sinirlamalar asagidaki gibi

Ozetlenebilir (Haregewoin vd., 2018):

e Karbon elektrot yiizeyinin elektrokatalizor gibi davranmasi sonucu, ~1.5
V’ten diisiik potansiyellerde, elektrolit bilesenleri elektrot yiizeyinde
indirgenerek ROCO,Li, (ROCO,L1i), Li,CO; gibi bilesikler olusturmakta
ve hiicre i¢i basinca neden olan cesitli gazlar agiga cikarmaktadir.
Boylece, ortamdaki Lit+ iyonlarinin tiikketilmesi sonucu hiicrenin
kapasitesi azalmaktadir.

e Elektrolitteki H,O, O,, CO, gibi safsizliklar, Li,COs, Li,O,, LiO, ve
LiOH gibi bilesiklerin olusumuna neden olur. Ozellikle ortamda suyun
olmasi, LiPFs tuzunun kullanildig1 elektrolitlerde, reaksiyona girerek,
elektrot yiizeyini bozan HF bilesigini olusturur. Bununla birlikte, Li*

konsantrasyonunu azalttig1 i¢in performans ve kapasite diisiisiine yol agar.
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Bunlarin

direncini

Grafit/grafen temelli anot elektrotlarla birlikte PC igerikli bir elektrolit
sistemi kullanildiginda ise, PC’nin, Li" ile birlikte grafit tabakalar1 arasma
interkalasyonu sonucu, grafen tabakalar birbirinden ayrilir ve gaz agiga
cikar. Boylece, yalnizca elektrot yapisi bozulmakla kalmaz, hiicre ici
basing artarak, catlamalara ve elektrot yapisinda bozulmaya neden olur.
Grafit/grafen temelli anot elektrotlarla birlikte spinel yapidaki (LiMn;O4
vb.) katot elektrotlar kullanildiginda ise, Mn'nin elektrolite ¢dziinmesi
sonucu olusan Mn(II), anot elektrot {izerinde birikir ve gergeklesecek
redoks reaksiyonlar1 sonucu grafit elektrotun ylizeyini bozar. Elektrolitin
indirgenmesi/bozunmasi problemi, indirgenme potansiyeli elektrolit
sisteminde kullanilan ¢oziiciilere kiyasla daha yiiksek olan ve elektrot
yiizeyinde KEY tabakasi olusturarak elektrolitin daha fazla
indirgenmesini Onleyen katki maddeleri kullanilarak agsilabilir (Abe vd.,
2004; Haregewoin vd., 2016). Kullanilacak katki maddesi;

Yiksek indirgenme potansiyeline,

Yiiksek anodik kararliliga,

Iyi katodik reaktiviteye,

Iyi polimerlesebilme dzelligine,

Yiiksek termal kararliliga,

Li+ iyonlarmna kars1 diisiik reaktiviteye,

Diisiik solvasyon enerjisine sahip olmalidir (Haregewoin vd., 2016).

yam sira, kararli ve etkin bir pasivasyon tabakasi olusturmali, yiizey

azaltmali, KEY tabakasmin iyonik iletkenligini artrmali ve yiiksek

dayanima sahip olmasi i¢in polimerik bilesiklerin olusumunu desteklemelidir.

Boylece, pil performansi iyilestirebilir ve tersinir pil kapasitesi artirilabilir. Elektrolit

katki maddeleri tarafindan olusturulan KEY tabakasi, kullanilan katki maddesinin

sahip oldugu fonksiyonel gruplara baglidir. Cesitli fonksiyonel gruplara sahip

elektrolit katki maddeleri, inorganik bilesikler, doymamis karbon baglar1 iceren

organik bilesikler, kiikiirt, halojen ve diger bilesenleri igerebilir (Haregewoin vd.,

2016). Sekil 2.’de karbon temelli anotlarin kullanildig1 Li-iyon hiicrelerde, elektrolit

katkir maddesi olarak kullanilan vinil, halojen ve azot igerikli fonksiyonel gruplara

sahip amonyum perfloro kaprilat (APC), vinilen karbonat (VC), vinil etilen karbonat

(VEC), orto-maleimit (0-MI), para- maleimit (p-Ml), meta- maleimit (m-Ml)
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bilesiklerinin molekiiler yapisilar1 sunulmustur. Huang vd. (2006) tarafindan yapilan
calismada, APC tarafindan olusturulan KEY tabakasinin, hem elektrolit ¢oziiciistiniin
indirgenmesini Onleyebilecegi, hem de yiik aktarim direncini en aza indirebilecegi
belirtilmistir. Alkil karbonat ¢oziiciiler ile onlarm ayrigma {iriinleri (alkoksit)
arasinda  gerceklesebilecek muhtemel reaksiyonlar sonucunda elektrolitin
indirgenmesi, elektrolit ortamina az miktarda VC eklenmesi ile engellenebilmektedir.
Ayrica, VC kullanilmasi ile elektrot yiizeyinde ¢ok ince polimerik bir KEY tabakasi
da olusturulabilmektedir (Matsuaka vd., 2002; Sasaki vd., 2005; Chang vd., 2011).
Organik polimerler, KEY tabakasmin esnekligini artirilarak Lit+ iyonlarmin
interkalasyon/deinterkalasyon islemleri sirasinda anot malzemesinde gézlenen hacim
degisikliklerine toleransi artirilabilir. Bununla birlikte, polimerik tiirler elektrotun
yiizeyini pasiflestirerek ¢0oziliciiniin de interkalasyonunu engelleyebilmektedir
(Haregewoin vd., 2016). Olduk¢a pahali olmasina ve kararsiz yapisina ragmen, bu
katki maddelerinden en basarilis1 ve ticari pillerde de en fazla kullanilam VC’dir.
Kiitlece %5’ten daha az olacak sekilde eklendiklerinde dahi dongii performansini ve
dolayisiyla pilin 6mriinii 6nemli dl¢iide arttirabilecegi goriilmiistiir. VC’ye alternatif
olarak, VEC kullannm1 ile de alkoksit olusumu azalatilarak pil performansi
artirilabilmektedir. VEC’in indirgenmesi sonucu olusan Li;CO3, ROCO,Li ve bazi
polimerik bilesikler sayesinde elektrolitte H,O gibi eser miktardaki safsizliklarin
neden olacagi problemlerin Oniine gecilebilmektedir. Elektrolit ortammma VEC
eklenmesi ile hem anot hem de katot elektrotta etkin bir KEY tabakasi
olusturulabilir. Boylece, yiizey film 0Ozellikleri ve yapilar1 degistirilerek pil
performansi artirilabilir (Ergun vd., 2014). Katki maddesinin igerdigi vinil grubu
sayesinde polimerizasyonun vinil grubu tarafindan baslatildigi, polimerik KEY
tabakas1 olusturabilmektedir (Haregewoin vd., 2016). Wang vd. (2013) tarafindan,
polimerik film olusturucu ajanlardan olan MI tiirevi katki maddelerinin kullanimi ile

pilin tersinir kapasitesini ve dongii performansini arttirilabilecegi belirtilmistir.
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Sekil 2.2: Karbon temelli anot elektrotlarin kullanildigi Li-iyon hiicrelerinde

elektrolit katki maddesi olarak kullanilabilecek bazi bilesiklerin molekiiler yapilari

Jeon vd. (2012), grafit anot elektrotun kullanildig1 Li-iyon pillerde, metil grubu
iceren farkl glikolid tiirevlerinin anot katki malzemesi olarak kullanilabilirligini
arastirmis ve VC ile karsilastirmistir. Elde edilen bulgular, metil grubunun sayisinin
ve konfiglirasyonun olusan KEY tabakasinin ozelliklerini dogrudan etkiledigini
ortaya koymustur. Metil grubunun sayisinin artmasi ile elektron yogunlugu
arttigindan sterik engel sonucu pil performansinin diistiigii tespit edilmistir. 3-metil
glikolid (GL) kullanim1 ile yiiksek anodik ve termal kararhlik, iistiin dongii 6mrii
degerlerine ulasilmis ve pratik uygulamalar i¢in en iyi KEY tabakasi olusturan katki
maddesi oldugu belirtilmistir (Jeon vd., 2012). Poli-eter modifiyeli siloksanlarin
kullanilmasiyla, karbon temelli anotlar da dahil olmak iizere g¢esitli anotlarda
elektrolitin indirgenmesi engellenerek yiliksek dongli performansina ulasiimistir
(Inose vd., 2006). Bunun yani sira, elektrolitte bulunan eser miktardaki su
molekiillerinin olumsuz etkileri, dimetil asetamid (DMAc) gibi Lewis bazi katki
maddelerinin ilavesi ile inhibe edilebilmektedir. LiPF6 tuzunun kullanildig: elektrolit
sisteminde DMAc, Lewis asidik PF5 ile karali bir kompleks olusturarak, eser
miktardaki  suyun LiPF6 ile reaksiyonunu sonucu HF  olusumunu
engelleyebilmektedir (Dalavi vd., 2011). Iyi bir su tutucu olarak bilinen 2,2-
dimetoksi-propanin da, karbon temelli anot elektrotlarda etkin bir KEY tabakasi
olusturabilen katki maddesi oldugu bildirilmistir (Chang vd., 2007). Biitirolakton
tiirevleri, iyonik sivilar, vinil, alil, kiikiirt, oksalat fonksiyonel gruplar1 i¢eren katki
maddeleri de karbon anot elektrot kullanilan Li-iyon hiicrede etkin bir KEY tabakasi
olusturabildikleri bilinmektedir (Haregewoin vd., 2016). Abe vd. (2004), PC temelli
elektrolit sistemlerinin kullanildig1r LIP’lerin performansini arttrmak amaci ile vinil

asetat, divinil adipat ve alil metil karbonat gibi olefinik bilesiklerin elektrolit katki
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maddeleri olarak kullanilabilecegini gdstermistir. Matsuo vd. (2003) grafit anotun
eksfoliasyonunu ve PC’nin interkalasyonunu 6nlemek i¢in biitirolakton tiirevlerininin
katki maddesi olarak kullanilabilirligini sistematik olarak incelemistir. Elde ettikleri
sonuglar ile, katki maddesinin solvasyon davranisinin pilin performansini biiyiik
Olctide etkiledigi ve elektrolit katki maddesi se¢imi sirasinda bir parametre olarak
kabul edilebilecegini kanitlamistir. Bir diger yaklasim da elektrolit ortamina iyonik
stv1 eklemektir. Yapilan arastirmalar sonucu, %20 PC ile kuaterner iyonik sivi olan
trimetilheksilamonyum bis (triflorometan stilfonil)imid (THMATEFSI)
karistirildiginda, Li+ iyonlarinin PC molekiilleri tarafindan ¢dziinmesinin ve PC’nin
interkalasyonunun dnlenebilecegi gdsterilmistir (Haregewoin vd., 2016). Iyonik siv1
kullanimi ile ayrica PC’nin elektrot yiizeyinde indirgenmesi minimize edilerek etkili
bir KEY tabakasi olusturulabilmektedir. Ayn1 zamanda iyonik sivilar, ugucu ve
yanict olmamalar1 nedeniyle organik elektrolitlerin giivenligini de arttirmaktir. Stlfiir
iceren bilesiklerin, elektrot ylizeyinde PC interkalasyonunu engelleyen pasivasyon
tabakas1 olusturabilecegi bilinmektedir (Haregewoin vd., 2016). Etilen siilfit (ES),
propilen siilfit (PyS), 1,3-propan siilton (PS), butil siilton (BS), vinil etilen siilfit
(VES) ve prop-1-en-1,3-sulton (PES)  gibi siilfiir igeren katki maddeleri
bulunmaktadir. Bu katki maddelerinin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ile, KEY
tabakasinin iyonik iletkenligini artirdigi kanitlanan Li,S03 ve (RSOjsLi), bilesikleri
olugsmaktadir (Zhang vd., 2015). Allilsiyaniir (AC), akrilik asit nitril (AAN), etil
izosiyanat (EtNCO), 3-Floro-1,3-propan siilton (FPS) gibi elektron ¢ekici
fonksiyonel gruplar (-CN, Cl ve F vb.) igeren katki maddeleri, bilesigi daha
elektrofilik hale getirerek indirgenmeyi kolaylastirmakta ve polimerik igerikli KEY
tabakasmin olusmasina neden olmaktadir (Santner vd., 2003; Korepp vd., 2007; Jung
vd., 2013). Elektrokimyasal ozellikleri iyilestirmek i¢in, halojenlerle anot/katot
elektrotun yiizey modifikasyonu da son yillarda sikca arastirilan konular arasindadir.
Elektrot yiizeyinin flor ile modifikasyonu sonucu elektrolitin elektriksel
iletkenliginin ve kararliliginin artirilabilecegi, oksidatif bozunmanin azaltilabilecegi,
Li+ iyonlarinin diizgiin bir sekilde iletimini saglayabilecegi bilinmektedir (Nakajima
ve Groult, 2005). Kloro-etilen karbonat (CI-EC) ve floro-etilen karbonat (FEC) gibi
coziiciilerin elektrolit ortamma eklenmesi ile pilin dongli Omriiniin artirildigr ve
tersinmez kapasitenin azaltildig1 gosterilmistir (Shu vd., 1995; McMillan vd., 1999).
Tetrakloroetilen (TCE), elektrolit ortamina ~%3 oraninda eklendiginde dahi PC

interkalasyonu baskiladig1r ve hiicre performansmi artirdigi goriilmiistiir. TCE’nin
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bozunma iiriinlerinin grafit elektrot yiizeyinde etkin bir KEY tabakasi olugturdugu
goriilmiistiir. Ayrica, elektrot potansiyelinin ~4.5 V (Li/Lit+’ya kars1) oldugundan,
4.0 V’luk katotlarin kullanimini1 miimkiin kildig1 belirtilmistir (Hu vd., 2005). Triallil
fosfat (TAP), trietil fosfat (TEP),trimetil fosfat (TMP) tris(trimetilsilil) fosfat
(TMSP), Tris(trimetilsilil) fosfat, trifenil fosfat (TPP) gibi fosfor igeren katki
maddelerinin pil performansimi iyilestirmelerinin yan1 sira 6zellikle pil giivenligini de
arttirmalar1 acgisindan Oneme sahiptirler (Haregewoin vd., 2016). Karbon anot
elektrotlar, spinel (LiMn,O,4 gibi) katotlar ile kullanildiginda, manganin elektrolitte
¢Ozlinmesi, anot elektrot bozunmasina neden olmaktadir (Haregewoin vd., 2016).
NaCl, NaClO, gibi sodyum tuzlarmin varhigi,  film tabakasindaki kinetik
simirlamalar1 azaltarak homojen, piiriizsiiz bir KEY tabakasi olusturabildiklerinden
pil performansini artirabilecekleri gosterilmistir (Wu vd., 2013; Komaba vd., 2013a).
Lil, LiBr ve NH4I gibi inorganik katki maddelerinin de karbon anotlarmin
bozunmasini engellemek icin kullanilabilecek etkin katki maddeleri oldugu
bildirilmistir (Komaba vd., 2013b). Yapilan tiim caligmalar, karmasik bir KEY
tabakasinin olusumu ve KEY tabakasielektrolit araylizeyinin kesin olarak
tanimlanamiyor olmasi KEY tabakasinin analizini de zorlastirdigini1 géstermistir. Bu
nedenle, film tabakasmin morfolojik karakterizasyonunun, niikleer manyetik
rezonans (NMR), X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman, Auger elektron
spektroskopisi (AES), Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), kiitle
spektroskopisi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve tarama elektron
mikroskobu (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) gibi teknikler
kullanilarak gerceklestirilmesi de dnem tasimaktadir (Haregewoin vd., 2016). Ozetle,
Li-iyon hiicrenin performansini artirmak ve sarj edilebilirligi saglamak {tizere
elektrolit katki maddelerinin gelistirilmesine yonelik pek cok c¢alisma yapilmis
olmasimna ragmen pratikte uygulanabilir bir sistem heniiz Onerilememistir. Farkli
arastrma gruplar1 tarafindan gergeklestirilen calismalar temel alinarak, kullanilan
elektrolit katki maddelerinin pil performansina ve sarj edilebilirlige etkisinin
dogrudan karsilastirilmast zordur. Ciinkii katki maddelerinin etkisi, c¢aligma
kosullarina ve pil bilesenlerine bagl olarak degismektedir. Her ne kadar cesitli
elektrot malzemeleri ve farkli uygulamalar i¢in ¢ok sayida katki maddesi rapor
edilmis olsa da, sadece birkagi ticarilestirilebilmistir. Bu nedenle, gelecekteki
uygulamalar i¢in katki maddelerinin gelistirilmesine yonelik arastirmalarin

stirdiiriilmesi gerekmektedir. Grafen; bal petegi kristal 6rgiisii seklinde diizenlenmis
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sp2-karbon atomlarinin tek atom kalinligindaki diizlemsel yapisina sahiptir. Grafen
yapisindaki karbon-karbon bag uzaklhigi yaklasik olarak 1.42 A’dur. Grafen
tabakalarmin st {liste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi
arasindaki mesafe ise yaklasik 3.35 A’dur (Sekil 3.3). Grafendeki giiclii karbon
baglar1 ona yeryiiziindeki bilinen en saglam malzeme o6zelligini kazandirmustir.
Grafendeki bu karbon baglarmin kuvvetinin celikten yaklagik 100 kat daha gii¢lii
oldugu belirtilmektedir. Grafen yliksek mekanik dayaniklilik, diisiik yogunluk, sifir
bant enerjili yaruletken gibi Ozelliklere sahip bir malzeme olarak da
degerlendirilmektedir (Rao vd., 2009). Bunun yanisira iki boyutlu yapis1 nedeniyle
genis bir yiizey alanma sahip saydam bir malzemedir. Dogada iki boyutlu tek
malzeme olma Ozelligini tagiyan grafende elektronlar karbon tabakasi igerisinde
bilinen en 1yi yariletken olan silisyumdan 100 kat daha hizli hareket ederler.
Elektronlar hizli hareket edebiliyor olmas1 grafeni entegre devreler i¢in ciddi bir
alternatif malzeme haline getirmistir. Pek ¢cok uygulama i¢in hafif ve maliyeti diistik,
yiliksek performansli kompozit malzemelerin iiretilmesinde yeni bir boyut agmistir
(Soldano vd., 2010).

Sekil 2.3: (a) Grafen ve (b) Grafit yapilar1

Ozellikle grafen tabakasinin farkli sekillerde katlanmasiyla elde edilen sifir
(fullerenler) ve bir (nanotiipler) boyutlu yapilar kuantum smirlama etkisine sahip
olduklarindan elektronik aragtrma alaninda olduk¢a yogun ilgi gormektedirler.

Karbonun ii¢ boyutlu allotrobu olan grafitin kristal yapis1 grafen tabakalarindan
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olugsmakta olup bu tabakalar arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri bulunmaktadir.
Kursun kalemi kagida siirtiince bu zayif baglar kirilmakta ve kagida yayilan grafen
tabakalar1 yazi izlerini olusturmaktadir. Fakat grafen deneysel olarak ilk defa A.
Geim ve K. Novoselov tarafindan izole edilmis olup (Novoselov vd., 2004; Castro
vd., 2009) bu buluslar1 ile “2010 Nobel Fizik” 6diiliinii almaya hak kazanmislardir.
Poliokzometalatlar (POMs) en basit ifade ile metal oksit kiimeleridir. POMs’1n genel
formiilii [AXByOz](t-) seklindedir (A = hetero atom; B, Al, Si, Ge ve P, As ), (B
=QOksijen atomlari ile heteroatomlara baglanan atomlar (Mo, W, V, Ta, Nb, Os) ve (t
= polianyonun yiikii) [1-2]. POM’lar polihedral metal oksitlerin birlesmesi sonucu
elde edilirler. Bu bilesiklerin 6nemi; sahip olduklar1 hidrofilik yiizey sayesinde,
cesitli gruplarla farkli fiziksel ve kimyasal etkilesime girebilme yeteneklerinden
kaynaklanmaktadir. POMs Van der Waals (6zellikle hidrojen bagi) veya giiglii
elektrostatik etkilesimlerle hidrofilik ve hidrofobik maddelerle etkilesime
girebilmekte ayrica degisik fonksiyonel gruplarla kovalent baglar olusturarak 1D, 2D
veya 3D (MOFs), polimerik malzemeler olusturabilmektedir. Iste bu etkilesimler
sayesindedir Kki; polioksometalatlar, homojen/heterojen katalizor eldesinde,
manyetik-optik-fotoliiminesans Ozellikleri ile elektronik aygit yapiminda, nano
yapilar i¢in yap1 taslar1 olarak nanokompozit malzeme biliminde ayrica
fotoindirgeme ve fotokatalitik ¢aligmalarinda ve sifir boyutlu tanecik ve misel, bir
boyutlu tiip ve tel yapilar, iki boyutlu ince film yapilar olusturulmasi gibi pek ¢ok
uygulama alanlarinda kullanim sahalar1 olusturulmaya caligilan bilesiklerdir. Bor
iceren poliokzometalat bilesiklerinin yiiksek fotokatalitik 6zellikleri yeni nesil
nanokompozitlerin “green chemistry” olarak tiretilmesine imkan saglamaktadir. Bu
nanokompozitlerin en 6nemli avantajlari, yiiksek spesifik yiizey alani, sorpsiyon
konumlari, kisa parcacik i¢i difuzyon arahigi, yiiksek iletkenlikleri, tekrar
kullanilabilirlikleri ve kontrol edilebilir gézenek boyutu 6zelligi imkani1 sunmalaridir.
Nanokompozitlerin bu 6zellikleri Li iyon pillerinde anot malzeme olarak kullanimina
miimkiin kilmaktadwr [1-6]. Bu proje ile tamamen yeni bor iiriinlerini, yenilik¢i
yaklagimla sentezleyip Li-ion batarya gibi 6zel kullanim amacma yonelik olarak
kullantmin1 aragtrmak olacaktir. Sentezleyecegimiz bilesiklerin kaba formiilleri
MLx[BW12040]-yH20O seklinde olacaktir (M = Metal, L = Ligant, x = 4 veya 6)
Ozgiin degeri = Literatiirde POMs’1n her tiirevinden bolca bulunmasina ragmen BOR
iceren polikzometalatlar (BPOMs) yok denecek kadar azdir. Ustelik yukarida

bahsedilen uygulama alanlarinda denemeleri yapilanlarin sayis1 daha da azdir.
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Ancak diger POM tiirevlerinde oldugu gibi 6niimiizdeki 10 y1l i¢erisinde Bor iceren
POM tiirevlerinin sentezleri ve uygulama sahalarinda da yogun bir ¢alisma olacagi
asikardir. Proje kapsaminda literatiirde olmayan BPOMs bilesikleri elde edilecektir.
Bu bilesikler elde edilirken Li-ion bataryanin verimini artiracak yapilar olmasina
dikkat edilecektir. Bu proje, Vizyon 2023 hedefine uygun iilke dncelikleri arasinda
belirtilen, nonanoteknoloji alaninda gereksinim duyulan nanomalzemelerin daha
kontrollii sentezlenmesine imkan saglayacak ve temiz enerji konusunda iilkemizin
disa bagimliligini azaltacaktir. Proje BTYK’nun belirdigi oncelikli alanlar
kapsaminda “Enerji” alaninda, “Gii¢ ve Depolama Teknolojileri” alt alanina yonelik
Ozgiin bir caligmadir. Giinlimiizde iretilen malzemelerden bir degil pek c¢ok
Ozelligini aynm1 anda gdstermesini beklemekteyiz. Bu da arzuladigimiz ozelliklere
ulagmak i¢in bir maddeyi degil de birka¢ maddenin karisimi olan hibrit malzemeleri
iretmemiz ger¢egini karsimiza c¢ikarmaktadir. Hibrit malzemelerin endistrideki
karsiigi kompozit kelimesidir. Kompozit malzemeler hafiflik, diisiik yogunlukta
yiiksek rijitlik ve mukavemete, yiiksek enerji absorbsiyon davranigina, miikemmel
bir yorulma performansina ve yiiksek korozyon dayanimi gibi rekabetci birgcok
ozelliginden dolay1 alanlardaki kullanimi gittik¢e yayginlagmistir. Bunun i¢in proje
kapsaminda  karbon-azot  malzemelerden @ ve  goOsterdikleri  olaganiistii
fiziksel/kimyasal 6zelliklerinden dolay1 grafen kuantum noktalarindan elde edilecek
kompozit yapilar olusturulacaktir ki, bunlarin olusturacagi hibrit/kompozit yapi
beklentilerimizi karsilayabilsin. 100 nm’den daha kiiglik grafen tabakalarina “grafen
kuantum noktalaciklar” denilmektedir. Ozellikle sifir bant enerjili yariiletken olan
grafenin elektronik ve optoelektronik uygulamalar1 daha kisithdir. Yariiletken amagh
kullanilabilmesi i¢in bir yasak enerji araligina sahip olmasi1 gereklidir. Grafenin,
grafitik karbon nitrit ile olan kompozitinin yaklasik 70 meV’luk bir band araligina
sahip oldugu Onerilmistir. Fakat bu band aralig1 katalitik uygulamalar icin oldukca
kiicliktlir. Grafen oksit ile elde edilen kompozitin band aralig1 ise 1.0 eV olarak
bulunmustur. Buna karsin grafen kuantum noktaciklarmin grafitik karbon nitrit ile
olan kompozitinin ise parc¢acik boyutunun ve istiflenen tabaka sayisinin degismesiyle
2.5 eV’luk bir band enerji aralig1 elde edilmis ve daha yiiksek bir kataliz etkisi
gozlemlenmistir. Bundan dolay:1 elektronik, optik ve biyomedikal uygulamalarda
grafen kuantum noktaciklarmm kullanilmasi son yillarda artan bir ilgiye
sahiptir.Bunun yanisira grafen kuantum noktaciklarinin sahip oldugu kuantum

smirlamasi ve kenar etkileri cesitli elektronik 6zelliklere, yiiksek yiizey alanina ve
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iletkenlige neden olmaktadir. Bunun yanisira nano boyuttaki grafitin tek atomik
tabakasindan olusan bu noktaciklar n-m konjugasyonu, elektrostatik etkilesim ve
cesitli ylizey gruplarmi kullanarak daha biiylik boyutta yilizeylerin elde edilmesinde
de kullanilir. Proje kapsaminda karbon malzemelerden, organik bilesiklerden,
metallerden, bor elementinden ve gosterdikleri olaganiistii fiziksel 6zelliklerinden
dolay1 basitce metal-oksit kiimeleri olarak bilinen ve arastirmacilarin her alanda
kullanim imkanlarini arastirdiklart POM’lardan elde edilecek nanokompozit yapilar
olusturulacaktir. POM bir elektron siingeri vazifesi gormektedir. Pil reaksiyonlarinin
kati-hal elektrokimyasi ¢ok yiiksek indirgenmis tiirlerin olusumunu saglamaktadir.
Bu elektron siinger davranis1 POM’lar i¢in ortaya konan yeni bir 6zelliktir ve yiiksek
performansh sarj edilebilir piller i¢in KATOT aktif maddelerin elde edilmesinde
umut oldugunu gostermektedir. LIBs tasinabilir elektrokimyasal enerji kaynaklaridir
ve basta cep telefonu, lap top, elektrikli arabalar ve ucaklar olmak iizere pek ¢ok
kullanim alan1 bulunmaktadir. Bu pillerde bulunan anot ve katot malzemenin desarj
ve sarj kapasiteleri, cevrim sayilari, kararliliklar1 vd. 6zellikleri bu pillerin kalitesini
belirlemektedir. O halde mevcut anot grafenin gosterdigi 372 mAh/g’dan daha
yilksek ve mevcut katot LiCoO2’nin gdosterdigi 148 mAh/g’dan daha yiliksek bir
kapasiteye ulasan ve bunlardan daha kararli ve daha yiiksek ¢evrim sayilarma sahip
elektrotlar gelistirdigimiz takdirde mevcutlardan daha iyi bir LIB {iretebiliriz.
Uretilecek bu iiriinleri tiim diinyaya ihra¢ edebiliriz. Ustelik te bu malzemelerin
iretiminde elektrotlarin kararliligini artiran BOR elementi kullanilacagindan 6z
kaynagimiza yeni kullanim alanlar1 olusturabiliriz. Poliokzometalatlar son 20 yilda
malzeme biliminde c¢alisan arastirmacilarin en ¢ok kullandiklar1 kimyasallardandir.
BPOM’lar ise POM toplumunun heniiz en kiiciik ailesidir. Literatiirde binlerce POM
bilesigi varken, BPOM un sayis1 bu proje yazildigi sirada sadece 18 makalede 31
maddeden ibarettir. LIBs’da kullanilan POM sayis1 9 makalede 11°dir. LIBs’da
kullanilan bir BPOM makalesi ise heniiz bulunmamaktadir. Bu veriler 151ginda elde
edilecek malzemeler proje 6zgiinliigiinii artirmaktadir. Borik asitin kullanildig1 yeni
BPOM esasli nanokompozitler hazirlamak ve bunlar1 hi¢ denenmedikleri biiytik
ticari oneme sahip LIBs’da kullanmak bdylece katma degeri yliksek ug¢ bor triinleri
gelistirerek tlilkemizin toplumsal refahina katkida bulunulacak olmasi bu projenin
Ozgiin bir ¢aligma oldugunun gostergesidir. Bor elementi iilkemizin sahip oldugu en
degerli madenlerden biridir. Biiylik cogunlugunun tilkemizde bulunmasi ve agik ocak

isletmeciligi ile isleniyor olmasi da bu degeri artirmaktadir. Ancak iilkemizde 120
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yil1 agkindir bu elementi iceren madenlerin iiretimi yapilsa da bu madenlerden yeteri
kadar faydalandigimiz sdylenemez. Son 10 yildan bu yana diinya bor tiiketiminin %
25 artmasima ve tedarik¢i anlaminda diinya lideri olmamiza karsin bu madenden hak
ettigimiz paray1 kazandigimiz da sdylenemez. Bunun en 6nemli sebebi bor elementi
iizerinde yeterince bilimsel arastirma yapilamamasidir. Dolayisiyla yeni kullanim
alanlar1 olusturulamamasi ve tiiketim miktarinin artirilamamasidir. Bir bagka sekilde
sOyleyecek olursak katma degeri yiiksek u¢ bor bilesiklerine gecilememesidir. Oysa
diinya bu konuda bir hayli yol almig ve bizden ¢ok uygun fiyatlarla aldiklar:
hammaddelerden katma degerli ve ileri teknolojili u¢ bor bilesiklerine gegerek bize
ve diger {lilkelere cam elyafi, seramik, tarim, deterjan, ferrobor ve diger kullanim
alanlarnda ara girdi mali olarak pazarlamislar ve pazarlamaya da devam
etmektedirler. Zararin neresinden doniilse kardir anlayisindan hareketle, lilkemizin
2023 yili ihracat hedefi olan 500 milyar dolarlik rakami da diisiinecek olursak bor
elementini ve/veya bilesiklerini kullanarak katma degerli ve ileri teknoloji {iriinii,
yiikte hafif pahada agir {iriinleri liretmemiz, patentlerini almamiz ve tiim diinyaya
ithra¢ etmemiz gerekmektedir. Bu politika tiim sektorlere uygulandiginda ihracatimiz
ithalatimiz1 gececek ve {iiretimi tiiketiminden c¢ok olan bir toplum haline gelmis
olacagiz. Hidrotermal islem normal sartlar altinda ¢6ziinmeyen maddeleri ¢6zmek ve
kristallendirmek i¢in yiiksek basing ve sicaklik altinda sulu c¢oziiciiler veya
minerallestiricilerin varliinda yapilan heterojen bir reaksiyon olarak tanimlanir.
Hidrotermal teknik sadece homojen nano partikiillerin islenmesinde degil, ayni
zamanda nano-kompozit malzemelerin islenmesinde de biiyiik rol oynamaktadir. Son
yillarda bilim adamlar1 insan saglhigina ve ¢evreye daha az zararlh kimya sektoriiniin
gelisimi i¢in 6nemli ¢aligmalar yapmaktadir. Bu yeni yaklagim Yesil Kimya (green
chemistry) ve Temiz Kimya gibi bir¢ok isim altinda ilgi gormiistiir. Hidrotermal
kosullarda yapilan sentezler Yesil Kimya i¢in ideale yakin sentezlerdir. Ciinkii
hidrotermal yontemde atik olusumu olmamaktadwr. Yontemde islenecek veya
temizlenecek atik birakmamak iizere, tamamen etkin, cok az veya zararsiz kimyasal
sentezler tasarlanmaktadir. Kapali sistemde gerceklesmesi agisindan insan sagligma
ve gevreye hi¢ bir zarar1 olmayan islemlerdir. Son iiriiniin baslangi¢ maddesinin en
yliksek oranmni icerdigi yiiksek verimli sentezlerdir. Kimyasal tepkimeleri uygun
ortam sicaklig1 ve basincinda gerceklestirerek enerji etkinligini arttirmaktadir. Kolay
sentez basamaklar1 sayesinde kaza potansiyelini en aza indirgeyerek, patlama, yangin

ve ¢evreye yayilma gibi etkileri yoktur.
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3. YONTEM

3.1  Kullanilan Kimyasallar

Caligmalar sirasinda kullanilan tiim kimyasallar Sigma — Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

3.2 Nanokompozitin ve elektrotlarin hazirlanmasi

Grafen oksit (GO), kimyasal sentez basamaklar1 iceren bir yoOntemle
(Hummers) sentezlenir. Sentez isleminin ilk asamasinda bir erlen igerisine siilfiirik
asit (H2SO4, 25 mL, %98), potasyum persiilfat (K,S,0s, 5.0 g), fosfor pentoksit
(P,0s, 5.0 g) ve toz grafit (5.0 g) ilave edilir ve 6 saat boyunca 80 °C’de karistirilir
(Koyu mavi renkli ¢ozelti). Karistirma iglemi bittikten sonra karisim buz banyosu
icerisine konulup sicakligin 20 °C’ye diisiiriilmesi saglanir. Bu sicaklikta yapilan
stizme ve seyreltme islemlerinden sonra karigima potasyum permanganat (KMnOy,
30 g) yavasca eklenir. Bu ekleme islemi siiresince sicakligm 5 °C’nin altinda
olmasima dikkat edilir. Karistm buz banyosundan ¢ikartilip 2 saat karistirilir. Bu
islemler esnasmnda karisim sicakliginin 35-40 °C araliginda olmasi saglanir. Sentez
isleminin ikinci asamasinda karisima yavas¢a 500 mL deiyonize su eklenip 2 saat
karistirllmaya devam edilir. Karisima hidrojen peroksit (H2O,, 40 mL %30),
sicakligm 40 °C’yi ge¢meyecek sekilde eklenip 2 saat karistirilir. Bu asamada
karigimin  renginin sari-kahverengine doniistiigli gozlenir. Daha sonra karigim
deiyonize su ve metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin seyreltik HCI ¢ozeltisi ile
yikanip, filtreleme islemi gergeklestirilir. Filtreleme isleminden sonra kalan malzeme
50 °C’de etiivde 24 saat kurutulduktan sonra toz halinde GO elde edilir (Sekil 4)
(Yolavd., 2015).
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Toz grafit w3 H,S0,+K:S:0:+P:05 === Koyu mavi ¢ozelti

!

Deiyonize su+H;0; @e== KMnO: === Siizme
l (Sicaklik kontrol altinda)

.o p deiyonize su ve seyreltik HCl ile
! —_— metal iyonlarinin uzaklastiriimasi

Sari-kahverengi

Sekil 3.1: Grafen oksit (GO) sentez asamalari

GQDs eldesi, kimyasal sentez yoluyla hazirlanan grafen oksitin hidrotermal isleme
maruz birakilmasiyla gergeklesir. Grafen oksit tabakalari, 2 saat boyunca 250 oC’de
hidrotermal igleme maruz birakilarak (Isitma hizi 5 oC/dakika) mikro-metre
boyutunda grafen tabakalar1 elde edilir. Bu islemden sonra elde edilen grafen
tabakalar1 (0.05 g), derisik H,SO4 (10 mL)+HNO;3; (30 mL) karisimi igerisinde 20
saat boyunca ultra-sonikasyon islemi ile oksidasyon islemine maruz brrakilir.
Oksitlenmis grafen tabakalari mikrogdzenekli membran ile siiziiliir. Deiyonize su ile
siispansiyon haline tekrar getirildikten sonra Na,CO; ¢ozeltisiyle siispansiyon pH
8.0’¢ ayarlanir. pH 8.0’¢ ayarlanmis siispansiyon 10 saat boyunca 200 oC’de
isitildiktan sonra elde edilen siyah renkli slispansiyon mikrogdzenekli membran ile
tekrar siiziiliir ve kahverengi bir ¢ozelti elde edilir (Sekil 5). En sonunda ¢ozelti

vakum ortaminda kurutularak toz halinde GQDs elde edilir (Colak vd., 2016).

HNO3:H2804(3:1) &ﬁé %
10 saat, 200 °C %%iﬁ

Grafen Tabakalari GQDs

Sekil 3.2: Grafen tabakalarindan grafen kuantum noktalarinin eldesi
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BPOM hazirlamak i¢in, borik asit (H3BOs) ¢ozeltisine Na;WO,42H,0 siirekli
karistirilarak eklenir. Daha sonra pH=6.0’ya ayarlanir. Bu c¢ozelti 24 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Coken tiriin Najo[H2W12042] nH20 olup siiziilerek ayrilir.
Stiziintiiye HCl ilave edilerek pH=2.0’a ayarlanacak ve 30 dakika daha geri sogutucu
altinda kaynatilarak ortama KCI eklenir. Coken iiriin siiziilerek ayrilir ve suda
¢oziilerek ortamin pH’1t yeniden 6.0’a ayarlanir. Siiziilen ¢ozelti kristallenmeye
birakilir (Fletcher vd., 2001). Buradaki amacimiz serbest NH; uglar1 igerecek
BPOM’lar elde etmektir. Bu amagla baslangic maddesinin {izerine -NH; gruplar1
iceren giiclii ligantlar eklenecektir. Literatiir incelendiginde bu deneylerin yiiksek
sicakliklarda hidrotermal yontemlerle elde edildigi goriilmektedir. Reaksiyon
denklemi ve beklenen {iriin asagida verilmistir. Baslangic maddesi, ligant ve ¢oziicii
reaktoriin kabina konulacak ve 120 °C’nin iizerindeki sicakliklara ¢ikilir. Yiiksek
sicaklikta 1-7 giin tutulan ¢6zelti kademeli olarak 1-2 giin igerisinde sogutulur.
120-200°C

K:[BW,,0,0].16H,O + L + > | K:[BW,,0,n].XH,O
5[BW1,040] 2 C ZnCl, (Katalizon) nKs[BW1,040].XH;

pH=1-4
C = su, etanol, metanol, asetonitril veya karisimlari

L olarak kullamilacak giicli NH ve/veya NH; iceren ligantlar : Bu ligantlar
BPOM’mm GQDs’e baglanmasi i¢in Ozellikle se¢ilmislerdir. Bu ligantlarin hem
fiyatlar1 ¢ok uygundur, hem bol NH ve NH; i¢erimektedirler hem de cok giiclii

Lewis bazlar1 olarak davranirlar.

Tablo 3.1: L olarak kullanilacak amin grubu igeren ligantlar

H /\/\/NH2
/\/N\/\ HoN
HoN NH
2 2 NH,
H,N

Dietilentriamin 1,2-diaminopropan 1,4-diaminobitan
H n H /\/\
w N \/\u/\/ NN /N\/\/NHZ H,N NH

Tetraethylenepentamin N-metil-1,3-propandiamin 1,3-diaminopropan

2

GQDs/BPOM eldesi igin, oncelikle farkli oranlarda (1.0, 5.0 ve 10.0 mg) GQDs’nin

5 mL deiyonize su i¢inde ultrasonik banyoda siispansiyonlar1 hazirlanir. Serbest -

NH; uclar1 iceren BPOM, kovalent etkilesimle GQDs’ e fonksiyonlasmas1 saglanir.

Bunun i¢in 6ncelikle, GQDs’ in karboksilli asit gruplar1 N-(3-dimethylaminopropyl)-
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N’-ethylcarbodiimidehydrochloride (EDC) ile aktiflestirilir. Daha sonra serbest -NH;
grubu igeren BPOM ile aktif GQD etkilestirilerek, GQDs/BPOM elde edilir.
Oncelikle farkli oranlarda (1.0, 5.0 ve 10.0 mg) GQDs’nin 5 mL deiyonize su i¢inde
ultrasonik banyoda siispansiyonlar1 hazirlanir. GQDs/BPOM hazirlamak igin, serbest
-NH2 uglar1 iceren BPOM, kovalent etkilesimle GQDs’ e fonksiyonlagsmas1 saglanir.
Bunun i¢in 6ncelikle, GQDs’ in karboksilli asit gruplar1 N-(3-dimethylaminopropyl)-
N'-ethylcarbodiimidehydrochloride (EDC) ile aktiflestirilir. Daha sonra serbest -NH,
grubu iceren BPOM ile aktif GQDs etkilestirilerek, GQDs/BPOM elde edilir.

Li-iyon hiicresinin anot elektrotunu hazirlamak igin, %80 aktif madde
(GQDs/BPOM), %10 baglayic1 (PVdF) ve %10 iletkenlik arttirict (Carbon Black)
iceren karigim, N-metilpirolidon (NMP) ¢oziiciisiinde, homojen, viskoz karigim elde
edilene kadar karistirilarak ¢oziiliir. Ardindan, hazirlanan bu anot ¢amuru, vakumlu
otomatik kaplama yontemi ile 25 pm kalinhigindaki bakir folyo iizerine anot aktif
malzeme miktar1 3-5 mg/cm2 araliginda olacak kalinlikta ayarlanarak kaplanir. Anot
camuru ile kaplanmis olan elektrotlar, NMP’nin uzaklastirilmasi i¢in vakum etiivde
60 °C’de kurutulur. Elektrolit tasarimmnm pil performansima etkisinin incelenebilmesi
icin, ve anot (GQDs/BPOM) elektrotlarin ve elektrolitte kullanilacak olan Li tuzun
(LiPFg) sabit tutulacagi, farkli ¢éziiciiler ve katki maddelerin kullanilacagi, farkli
konfigiirasyondaki elektrolit sistemlerinin kullanildigi Li-iyon tam hiicreler
olugturulur. Tim elektrolit sistemlerinde lityum tuzu olarak 1.0 M LiPFg
kullanilacaktir. Standart (STD) elektrolit olarak, hacimce 1:1 oraninda EC/DMC

¢Oziicl sistemi kullanilacaktir.

3.3  Karakterizasyon ve Li-iyon Pil Calismalari

Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) 6l¢iimleri, Gamry (Reference
3000) potansiyostat / galvonostat kullanilarak gerceklestirilmistir. Li-iyon
hiicrelerinin performans testleri oda sicakligmda (~25 °C), Neware marka, CT-
4008,5V6A-S1 model 8-kanalli Li-iyon analizérii (Neware, Shenzhen) kullanilarak
belirlenecektir. Sarj/desarj kapasiteleri, 2.0-4.0 V potansiyel araliginda, 0.1, 0.5 ve
1.0 A.g-1 akim yogunluklarinda galvanostatik sarj-desarj teknigi ile belirlenmistir.

Dongli  performansi, toplam 500 dongiide degerlendirilecektir. Hiicrelerin
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kendiliginden desarj 6zelliklerinin test edilmesi amaci ile 7 giin siireyle Li-ion hiicre
acik devre potansiyelinde bekletilerek potansiyel degisimi incelenmistir. Ayrica, ayni
elektrolit bilesimine sahip ticari grafitin anot olarak kullanildigr Li-iyon tam
hiicreleri hazirlanacak ve elde edilen sonuglar karsilagtirma amaciyla kullanilmastir.
Li-iyon hiicrelerinin performans testleri oda sicakliginda (~25 °C), Neware marka,
CT-4008,5V6A-S1 model 8-kanalli Li-iyon analizérii (Neware, Shenzhen)
kullanilarak belirlenecektir. Sarj/desarj kapasiteleri, 2.0-4.0 V potansiyel araliginda,
0.1, 0.5 ve 1.0 Ag" akim yogunluklarinda galvanostatik sarj-desarj teknigi ile
belirlenecektir. Hiicrelerin kendiliginden desarj 6zelliklerinin test edilmesi amaci ile
7 giin stireyle Li-ion hiicre acik devre potansiyelinde bekletilerek potansiyel degisimi
incelenmistir. Hazirlanan elektrot ¢camuru ile kaplanmis olan anot ve katot
elektrotlar, kontrollii Argon atmosferi kabininde, hassas disk kesme aparati ile ~1.77
cm®lik (15 mm capinda) parcalar halinde kesilmistir. Her bir Li-iyon hiicre
konfiglirasyonundan en az 3’er adet hazirlanarak elektrokimyasal karakterizasyon
testleri yapilmistir. Degerlendirmede en az 3 hiicreden elde edilen sonuglarin

ortalamasi kullanilmistir.

27



4. BULGULAR

4.1  Karakterizasyon Cahsmalar:

Sentezlenen GO ve GQDs yapilarini aydinlatmak amaciyla TEM ve IR
analizleri yapilmistir. Morfolojik olarak karakterize etmek amaciyla JEOL 2100
TEM cihaz1 200 keV’ lik ivmelendirme voltaji kullanilarak TEM goriintiisii elde
edilmistir (Sekil 4.1). Sekil 4.1° de goriildiigii gibi GO’ in karakteristik ozelligi,

seffaf ve kirigik olarak birkag¢ tabakadan olusan diizlemsel bir yapidadir.

Sekil 4.1: Sentezlenen (a) GO ve (b) GQDs ’nin TEM goriintiileri

Grafit, GO ve GQDs yapilarimi incelemek iizere gerceklestirilmistir. Sekil
4.2a’ da Grafit’in IR spektrumlar1 goriinmektedir. Sekil 4.2b’de 3400, 1700, 1600,
1300, 1200 ve 1000 cm * dalga boylarinda gériinen pikler GO’e aittir. Bunlar
sirastyla —OH  gerilme titregsimleri, COOH gruplarina ait C-O gerilmeleri,
oksitlenmemis grafite ait iskelet titresimleri, C-OH gruplarma ait O-H
deformasyonlari, epoksi simetrik halka titresimleri ve C-O gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Sekil 4.2c’de goriinen GQDs yapisina ait olan IR spektrumunda ise GO’e
ait olan 1000, 1200, 1300 ve 1700 cm ' dalga boyundaki pikler zayiflamaktadur.
Bunun disinda, 1200 cm™* dalga boyunda gériinen siddetli pik C-OH gerilmelerine

aittir.
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Sekil 4.2: (a) Grafit , (b) GO, (¢) GQDs ’nin IR spektrumlar1

Sekil 4.3a, BPOM’ un hidrotermal yontemle hazirlandiktan sonraki kiitlesel
(bulk) tabakali yapisin1 gostermektedir. GQDs/BPOM goriilmektedir. Sekil 4.3b” de
ise GQDs/BPOM nanomalzemenin BPOM’ a gére daha fazla gézenekli yiizeyin elde
edildigi ve boOylece yiizeyde nano bosluklarm basarili bir sekilde olusturuldugu

anlasilmaktadir.



Sekil 4.3: (a) BPOM ve (b) GQDs/BPOM nanomalzemelerin SEM goriintiileri

Ayrica enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDX) teknigi kullanilarak
yapilan element analizi GQDs/BPOM nanomalzemesinde bulunan B, W, P, N ve C
varligmi kanitlamistir (Sekil 4.4).

keV

Sekil 4.4: GQDs/BPOM nanomalzemenin EDX analizi
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Sentezlenen GQDs/BPOM nanomalzemenin olusumunu kanitlamak i¢in XPS
karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 4.5°de GQDs/BPOM nanomalzemeye ait Cls ve
Bls, S2p XPS spektrumlar1 verilmistir. C1s’e ait spektrumda 282,6 eV, 284 eV ve
285,3 eV baglanma enerjilerinde goriinen pikler swrastyla CH, CN ve CONH
gruplarma ait piklerdir. Bls’e ait spektrumda 189,2 eV, 189,8 eV ve 190,4
baglanma enerjisinde goriinen pik GQDs/BPOM nanomalzemenin yapisindaki bor

elementin varligint gdstermektedir.
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Sekil 4.5: GQDs/BPOM nanomalzemenin XPS spektrumu
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4.2  Lityum Iyon Pil Cahsmalari

BPOM ve BPOM/GQDs anot elektrotlarinin sarj-desarj egrileri Sekil 4.6’da
gosterildigi gibidir. Sekillerden de anlasilacagi iizere SnO ve BPOM/GQDs anot
elektrotlarindan ilk dongii sonunda sirasiyla 1.447 mAh g* ve 1.664 mAh g™ ’lik bir
desarj kapasite degerleri elde edilmistir. BPOM ve BPOM/GQDs anot elektrotlarinin
voltaj profilleri incelendiginde ise yaklasik olarak 0,25 V platosunda diiz bir ¢izgiye
yakin bir egim sergilenmistir. Ozellikle BPOM/GQDs elektrotlarindan elde edilmis
egriler incelendiginde s6z konusu egimin daha uzun oldugu gorilebilir.
BPOM/GQDs anot elektrotlarmin séz konusu niteliZi BPOM yiizeylerinin daha
iletken olan GQDs ile fonksiyonlasmasindan ileri gelmektedir. Aktif anot
partikiillerinin yiizeylerinin GQDs ile fonksiyonlasmasi sarj ve desarj islemleri
boyunca lityum iyonlarmin daha iletken bir yiizey ilizerinde daha kolay hareket
edebilme kabiliyeti kazanmasi ile agiklanabilir. Bunun yami sira, normal sartlar
altinda asir1 derecede yalitkan olan BPOM yiizeylerinin iletken bir karbon ile
kaplanmasi sarj ve desarj islemleri boyunca meydana gelebilecek polarizasyonlarin

engellenmesine yonelik ciddi oranda katkilar saglamaktadir.

A
100. dongii = 40020 4 ggnei; : 100. déngii  2- dongi déngii
- : 1 I :
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Sekil 4.6: (a) BPOM ve (b) BPOM/GQDs anot elektrotlarmin galvanostatik

sarjdesarj testleri

Sekil 4.7°de ise saf BPOM ve BPOM/GQDs kompozit elektrotlarinin pil
performanst degerleri goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi tizere 100 dongii

sonunda saf BPOM toplam pil kapasitesinin yaklasik olarak % 90’nm1 kaybederken,
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BPOM/GQDs kompozit elektrotlarmm 100 dongii sonundaki pil kapasitesinin
%30’nu korumustur. 100 dongili sonunda kompozit elektrotlarindan elde edilmis olan
396 mAh gl ’lik spesifik kapasite degeri karbonun teorik kapasite degerinden de
daha yiiksektir. Sonuglardan da goriilebilecegi tlizere en iyi sonuglar BPOM/GQDs
hibrit kompozitlerinden elde edilmistir. Elde edilmis yliksek kapasite degerlerinin en
onemli nedeni GQDs nanomalzemeye BPOM’ un fonksiyonlasmasindan ileri
gelmektedir. Bu durum yiizey iizerinde pasivasyon tabakasmin olusumunu

geciktirerek cevrimsel kararliligini gelistirmistir.
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Sekil 4.7: BPOM ve BPOM/GQDs anot elektrotlarinin ¢evrim performansi

Elektrot ve elektrolit c¢ozeltileri arasindaki ara yiizey reaksiyonlarmin
arastirilmasi1 amaciyla elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri de
gerceklestirilmis ve Nyquist egrileri ise Sekil 4.8’de gosterilmistir. Yarim daire
seklinde goriilen egrinin yliksek ve orta frekansh bolgesi elektrot ylizeyinde olusan
pasivizasyon tabakasindan Lit+ iyonlarinin diflizyonunu ifade etmektedir. Daha
diistik frekanslardaki egimli ¢izgi ise elektrotlar arasindaki lityum iyon diflizyonunu
gosteren Warburg empedansini ifade etmektedir . Elde edilmis Nyquist egrileri ise

Sekil 4.8”in icerisindeki empdans devresine fit edilmistir. Empedans devresindeki Rs
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bileseni Elektrolit ve ohmik direncine, Rct ise sarj transfer direncini, CPE sabit faz
bilesenini ve Ws ise Lit+ iyonlarinin kiitlesel diflizyon direnci olan Warburg
empedansinit ifade etmektedir. Genel olarak, empedans devresindeki Rct bileseni
kompozit anot elektrotlarinda partikiiller arasi temasi ifade etmektedir . Ancak, sarj
ve desarj islemleri boyunca anot elektrotunda yiiksek oranda hacimsel genlesmelere
bagl olarak hasarlarin ve tozlagsmalarin meydana gelmesi ile partikiiller aras1 temas
direncinde artis goriiliir. Bunun yani sira, partikiil hasarlar1 ve tozlasmalar1 yeni
elektrot/elektrolit ara yiizeylerinin olusmasma neden olarak yeni pasivasyon
tabakalarinin olusmasina ve buna bagli olarak ise Rct degerinin artisina neden
olmaktadir. Olusan pasivasyon tabakalarmmn kararli olmasi halinde pasivasyon
tabakasmin daha da biiylimesi ya da elektrolitin siirekli olarak bozulmasinin da
oniine gegilebilir. Bu calismada BPOM ve BPOM/GQDs anot elektrotlarinin sarj
transfer direngleri (Rct) sirasiyla 889 ohm ve 304 ohm olarak bulunmustur. Elde
edilmis olan sonuglar ¢ekirdek/kabuk modelinde sentezlenmis olan BPOM/GQDs

anot elektrotlarinin  elektrokimyasal Ozellikleri ©6nemli dGlgiide  gelistirildigi

goriilmektedir.
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