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INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT iICERISINE DEKORE EDILMIi$
ALTIN GUMUS CEKIiRDEK KABUK METAL NANOPARTIKULLERI
URETIMI VE LITYUM HAVA PILLERINDE KATOT OLARAK
KULLANIMININ SIMULASYONU

OZET

Bu ¢alismada, indirgenmis grafen oksit icerisine ¢ekirdek kabuk formunda altin ve
giimiis iceren nanopartikiiller dekore edilerek katot malzemesi iiretilmistir.
Kullanilan grafen sayesinde 6zellikle katalizor igeren pillerde bosalma sirasinda CO2
gazi gibi istenmeyen bilesiklerin olusumu azaltilmistir. Ayrica bitkilerden elde edilen
dogal tanenler sayesinde daha temiz ve gevreci bir sentez yapilmistir. Olusturulan
katot malzemesinden ¢esitli 6lglimler alarak bilgisayar ortaminda lityum hava pili
hiicresinin simiilasyonu yapilmistir. Altm@Giimiis-indirgenmis grafen oksit katot
kullanarak saf oksijen ve 0,1 mA/cm? desarj akimi sartlar1 altinda yaptigimiz
calismada spesifik kapasite yaklasik 2512 mAh/g olarak bulunmustur. 0,8 mA/cm?
akim yogunlugunda ise hiicre kapasitesi yaklasik 581 mAh/g ile siirli kalmastir.
Déngii sayisina gore 0,1 mA/cm? desarj akimi sartlar1 altinda yapilan analizde,
birinci dongiide spesifik kapasite 2512 mA/cm? civarindadir. Tkinci dongiide spesifik
kapasite %87 korunum ile 2191 mAh/g, tgilincii dongiide %79 korunum ile 1988
mAh/g seklinde devam etmektedir. Onuncu dongiide 1144 mAh/g olan spesifik
kapasite, %46’lik bir kapasite korunumu gostermistir. Kapasite, yiiz dongii sonunda
ise 100 mAh/g’1n altina diismiistiir. Porozite ise, pozitif elektrodun oksijen besleme
tarafina yakin yerde, beklendigi gibi azalmistir. Pil hiicresi full sarj durumunda iken
porozite 0,74 civarindadir. Hiicre desarj durumu arttik¢a porozite pozitif elektrodun
oksijen besleme tarafina yakin yerde 0,12 birime kadar azalmaktadir. Bu durum
oksijenin hiicre i¢ine difiizyonunu engellemektedir. Desarj yogunluguna gore oksijen
konsantrasyonuna bakildiginda ise, pozitif elektrodun oksijen besleme tarafina yakin
bolgelerdeki oksijen konsantrasyonu, beklendigi gibi azalmaktadir. Yapilan bu
calisma 1s13inda Altin@Giimiis-indirgenmis grafen oksit katodun, teoride karbon
katoda gore daha yiiksek spesifik hiicre kapasitesine sahip oldugu soylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama, Grafen, Lityum hava pili, yesil sentez



PRODUCTION OF GOLD SILVER CORE-SHELL METAL
NANOPARTICLES DECORATED IN REDUCED GRAPHENE OXIDE
AND SIMULATION OF THEIR USE AS CATHODES IN LITHIUM
AIR BATTERIES

ABSTRACT

In this study, a cathode material was produced by decorating gold and silver
containing nanoparticles in a core-shell form into reduced graphene oxide. The use of
graphene reduced the formation of unwanted compounds such as CO> gas during
discharge, especially in batteries containing catalysts. In addition, a cleaner and more
environmentally synthesis achieved thanks to natural tannins obtained from plants.

Various measurements were taken from the cathode material and the lithium air cell
cell was simulated in a computer environment. Using Gold@Silver-Reduced
Graphene Oxide cathode under pure oxygen and 0.1 mA/cm? discharge current
conditions, the specific capacity was found to be approximately 2512 mAh/g. At 0.8
mA/cm? current density, the cell capacity was limited to approximately 581 mAh/g.
In the analysis performed under 0.1 mA/cm? discharge current conditions according
to the number of cycles, the specific capacity in the first cycle was 2512 mA/cm? is
around. In the second cycle, the specific capacity is 2191 mAh/g with 87%
conservation and continues as 1988 mAh/g with 79% conservation in the third cycle.
In the tenth cycle, the specific capacity is 1144 mAh/g, showing a capacity
conservation of 46%. The capacity dropped below 100 mAh/g at the end of one
hundred cycles. Porosity decreased near the oxygen supply side of the positive
electrode, as expected. When the battery cell is fully charged, the porosity is around
0.74. As the cell discharge increases, the porosity decreases to 0.12 units near the
oxygen supply side of the positive electrode. This situation prevents the diffusion of
oxygen into the cell. When the oxygen concentration is analyzed according to the
discharge intensity, the oxygen concentration near the oxygen supply side of the
positive electrode decreases as expected. In the light of this study, it can be said that
the Gold@Silver-Doped Graphene Oxide cathode has a higher specific cell capacity
than the carbon cathode in theory.

Keywords: Energy storage, Graphene, Lithium-air battery, green synthesis.
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BOLUM 1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte artan enerji talebinin karsilanabilmesi i¢in yiiksek enerji
yogunluguna sahip sarj edilebilir pillere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu noktada yiiksek
teorik enerji yogunluklu lityum hava pilleri, diger ticari pillere gére dne ¢ikmaktadir.
Lityum hava pillerinin depolayabilecegi teorik enerji kapasitesi, lityum iyon piller ile
kiyaslandiginda yaklasik 10 kat daha fazladir [1]. Lityum hava pillerinin teorik olarak
enerji yogunlugunun yiiksek olmasinin yani sira pratikteki enerji yogunlugu oldukca
diistiktiir. Lityum hava pillerinin performanslarini biiyiik 6lciide elektrolit verimliligi ve

katot verimliligi sinirlamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, indirgenmis grafen oksit icerisine ¢ekirdek kabuk formunda dekore
edilmis altin ve glimiis igeren nanopartikiillerinden katot malzemesi iireterek, bu katot
malzemesinden Olglimler alarak bilgisayar ortaminda pil hiicresinin simiilasyonu
yapilacaktir. Bu ¢alisma ile, pil hiicresinin stabilitesi ve katot veriminin arttirilmasi
hedeflenmistir. Bu g¢alismada 0.1 mA/cm? akim yogunlugunda 2000 mAh/g desarj
kapasitesine ulagsmak ve en az 10 dongii boyunca 1000 mAh/g {izerinde bir spesifik
hiicre kapasitesi korunumu hedeflenmektedir. Kullanilan grafen sayesinde ozellikle
katalizor iceren pillerde bosalma sirasinda CO2 gazi gibi istenmeyen bilesiklerin
olusumu azaltilmis olacaktir. Grafen tabakalari arasmna dekore edilmis olan Altin-
Giimiis ¢ekirdek kabuk yapilarmin sentezi sirasinda yiiksek bitkilerin sekonder
metabolizma triinleri olan tanenler kullanmasi sayesinde daha temiz ve yesik kimya

prensiplerine daha uygun bir sentez yapilmis olacaktir.



BOLUM 2. ELEKTROKIMYASAL ENERJi DEPOLAMA

2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama

Elektrokimyasal giic kaynaklar1 kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiriir. Bu
islem iki veya daha fazla reaktifin kimyasal tepkimesiyle olusmaktadir. Desarj
esnasinda anotta yiikseltgenme, katotta indirgenme reaksiyonlart meydana gelmektedir.
Bu reaksiyonlarin gergeklesebilmesi igin itici bir gii¢ gerekmektedir. Bu itici giic
elektrotlar arasindaki potansiyel farktan saglanmaktadir. Iyonlar elektrolit icerisinden
gecerek, katoda ulasir ve katotta indirgenme reaksiyonu meydana gelir. Anot ve katot

arasina yalitkan bir separator yerlestirilerek kisa devre olugsmasi engellenir [1,2].

Elektrokimyasal gii¢ kaynaklari, enerji donilistimiiniin herhangi bir ara adim olmadan
gerceklesmesi sebebiyle termik santraller gibi diger enerji doniisiim ydntemlerinden
ayrilmaktadir. Ornegin termik santrallerde yakit dnce 1s1 enerjisine, sonra mekanik
enerjiye ve son olarak da jeneratorler vasitasiyla elektrik enerjisine dontstiiriliir.
Elektrokimyasal gii¢ kaynaklar1 s6z konusu oldugunda, bu ¢ok adimli siire¢ yalnizca bir

adimla gerceklestirilmektedir.

Sonug olarak, elektrokimyasal enerji depolama sistemleri yiiksek enerji verimliligi gibi
onemli bir avantaj sergilemektedir. Mevcuttaki elektrokimyasal depolama sistemleri,
kimyasal reaksiyonun dogasia, yapisal Ozelliklere ve tasarirma gore cesitlilik
gostermektedir. En basit sistem, galvanik eleman olarak adlandirilan bir elektrokimyasal
hiicreden olusur [3]. Bu, 0,5-5 V’luk nispeten diisiik bir hiicre voltaji saglar. Daha
yuksek voltaj elde etmek icin hiicre, digerleriyle seri olarak baglanabilir ve daha yiiksek
bir kapasite i¢in paralel olarak baglamak gerekir. Her iki sekilde de ortaya cikan
topluluga pil denir. Calisma prensibine gore elektrokimyasal enerji depolama hiicreleri,
birincil piller, ikincil piller ve yakit pilleri olmak iizere {i¢ ana baslik altinda

gruplandirilabilir.



Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin tipik uygulama alanlari, cep telefonlari,
diziistii bilgisayarlar, kablosuz elektrikli aletler ve otomobiller gibi tasinabilir
sistemlerdir. Acil akim cihazlar1 ve yenilenebilir enerji kaynaklar (riizgar, giines) i¢in
enerji depolama sistemleri gibi giderek artan sayida sabit uygulama alanlar1 vardir.
Ozellikle tagmnabilir uygulamalar igin pillerin diisiik agirlik ve hacme, genis depolama
kapasitesine ve yiiksek 0zgiil enerji yogunluguna sahip olmasi gerekir. Bahsedilen
uygulamalarin ¢ogu birincil piller tarafindan kapsanabilir, ancak ekonomik ve ekolojik

hususlar ikincil sistemlerin kullanimina yol agar.

Farkli uygulamalar icin yiiksek performansli birincil ve ikincil pillerin gelistirilmesi,
yiiksek enerji, yliksek gili¢ gibi birden fazla pil performans gereksinimini ayni anda
karsilama ihtiyaci nedeniyle son derece zorlu bir ¢alisma olarak karsimiza ¢ikmuistir.
Verimli bir pil hiicresi uzun omiir, diisiik maliyet, asir1 calisma sicakliklarina karsi
direng, miikemmele yakin giivenlik ve minimum c¢evresel etkiler gibi kriterlerle
belirlenir (Sekil 2.1) [4]. Diinya g¢apinda yillarca siiren yogun Ar-Ge galigsmalarina

ragmen, higbir pil bu hedeflerin tiimiinii birden karsilayamaz [3].

Giig bileseni kullanilabilirligi ve maliyeti Ortam kosullar / sicaklik

Dongii 6mrii Desarj uzunlugu
Giivenlik Verimlilik
Teknoloji ve sirket gegmisi Batarya Sec¢imi Bakim gereklilikleri/maliyetleri
Performans gereklilikleri

Uygulama-Diizenleyici islemler

Performans garantisi Alan simirlamalari

Kurulum / Altyap1 Pil hiicresi ve modiil maliyeti

Sekil 2.1 : Pil se¢imi i¢in 6nemli hususlar [4].



2.1.1. Birincil piller

Birincil piller, elektrokimyasal reaksiyonun geri dondiiriillemez oldugu, sarj edilemeyen
hiicrelerdir. Reaksiyona giren bilesiklerin yalnizca sabit bir miktarini icerirler ve
yalnizca bir kez bosaltilabilirler. Bilesiklerin miktar1 zamanla azalir, bilesikler tiikenince
de hiicre elektromotor kuvvet iliretemez hale gelir. Birincil hiicrenin iyi bilinen bir

ornegi, elektrot malzemesi ¢inko ve bakirdan olusan Daniell elementidir (Sekil 2.2).

Birincil piller elektrikle sarj edilemez, ancak yiiksek enerji yogunluguna ve iyi
depolama 6zelliklerine sahiptirler [3]. Yaklasik 20 y1l once ticarilestirilen lityum birincil
piller, 6rnegin lityum-manganez dioksit, lityum-karbon monofloriir ve lityum-tiyonil
kloriir piller gibi birgok bigimde bulunur. Diger piller arasinda karbon-¢inko, alkalin-

manganez, ¢inko-hava ve glimiis oksit-¢inko piller bulunur.

AVAN IR AVAL (I"AV I VAVA

Zn(s) Cugs)

ZnSO, (ag) CUSO; (oq)

Sekil 2.2 : Basit birincil pil hiicresi [3].

2.1.2. ikincil piller

Ikincil piller bircok kez sarj edilebilir pillerdir. Yalmzca tersinir elektrokimyasal
reaksiyonlar boylesine bir olasilik sunar. Hiicre bosaltildiktan sonra, harici olarak
uygulanan bir elektrik enerjisi, elektrokimyasal islemin tersine cevrilmesini saglar;
sonug olarak, reaktanlar ilk hallerine geri dondiiriiliir ve depolanan elektrokimyasal
enerji tekrar olarak tiiketici tarafindan kullanilabilir. Bu operasyon birgok kez tersine
cevrilebilir, bdylece hiicrenin dmrii uzatilabilir. Bu sayede ikincil hiicre, birincil hiicreye
gore daha ekonomiktir [5]. Ikincil pillerin sarj ve desarj prensiplerinin sematik

gosterimi Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3 : ikincil pillerin sarj ve desarj prensiplerinin sematik gdsterimi [5].
2.1.3. Yakat pilleri

Simdiye kadar ele aliman birincil ve ikincil pillerin aksine, yakit pilleri stirekli bir
reaksiyon i¢inde ¢alisir. Yakit hiicreleri tersinir sistemler degildir. Yakit hiicreleri piller
gibi calisir, ancak bitmez veya yeniden sarj edilmeleri gerekmez. Yakit saglandig
stirece elektrik ve 1s1 iiretirler. Bir yakit hiicresi, bir elektrolitin etrafina sarilmig iki
elektrottan (bir negatif ve bir pozitif elektrot) olusur (Sekil 2.4). Hidrojen gibi bir yakit
anoda, hava ise katoda beslenir. Bir hidrojen yakit hiicresinde, anottaki bir katalizor,
hidrojen molekiillerini protonlara ve elektronlara ayirir. Elektronlar harici bir devreden
gecerek bir elektrik akimi olusturur. Protonlar elektrolitten katoda hareket ederler ve

burada oksijen ve elektronlarla birleserek su ve 1s1 iretirler [2,5].

Yiik
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N |
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iiriin gazlan digar irtin gazlari digar1

Sekil 2.4 : Yakat hiicrelerinin sematik gosterimi [6].



2.2. Lityum Hava Pilleri

Lityum periyodik cetvelde alkali metallerin yer aldig1 1A grubundadir ve atom numarasi
3’tiir. Yorlingesinde yalnizca bir elektronu vardir ve elektron verme egilimidir. Bu
oldugunda, pozitif yiiklii ve daha kararli bir lityum iyonu olusur. Lityum, metal
elementleri arasinda en yiiksek elektrokimyasal potansiyele ve enerji yogunluguna sahip
Olusundan dolay1r piller igin kullanilabilecek en uygun element olarak
degerlendirilmektedir [7].

Ulasim yontemleri cesitlendikge, fosil yakitlarin kullanimina 6nerilen kisitlamalar
nedeniyle, yiiksek enerji yogunluguna sahip pillerin gelistirilmesine olan talep artmaya
devam etmektedir. Lityum hava (Li-O2) piller, pil teknolojileri arasinda en yiiksek
teorik enerji yogunlugunu sergiledikleri igin giderek daha fazla Onemli hale
gelmektedir. Ongoriilen enerji yogunlugu, elektrikli araglara 550 km’nin {izerinde bir
stirlis mesafesi saglayabilen ticari Li-ion pillerinkinden en az 2-3 kat daha yiiksektir
[7,8]. Benzine kiyasla Lityum-iyon, Cinko-hava ve Lityum hava pillerinin gravimetrik

enerji yogunluklar Sekil 2.5’te verilmistir.

E Teorik = Pratik

14000
12000 =
on =
= =
= 10000 =
2 8000 =
8 =
2 =
< 6000 =
5 =
G 4000 =

2000 =1
315 = 400 =
0 = = =

Li- Iyon Zn-Hava Petrol

Sekil 2.5 : Benzin, Li-iyon ve Li-hava pillerinin gravimetrik enerji yogunluklari [9-12].

Teorik yogunluk termodinamige dayalidir ve mavi cubuklarla gosterilmistir. Pratik
olarak ulasilabilir yogunluk turuncu cubuklarla ve sayisal degerlerle gosterilmistir.

Lityum- hava pilleri i¢in pratik deger tahmindir. Benzin i¢in pratik deger, otomobillerin



ortalama tanktan tekerlege verimliligini igerir. Sekil 2.5’te gortldigii tizere Lityum hava
pillerinin enerji yogunlugu agisindan kapasitesi oldukca yliksektir ve gelistirilmeye
aciktir. Tablo 2.1°de goriildiigii tizere lityum hava pilleri, lityum iyon pillere oranla daha
hafif ve daha ucuz olmasinin yanisira spesifik enerji yogunlugu da oldukga yiiksektir.

Bu avantajlar lityum hava pillerini olduk¢a 6nemli bir konu durumuna getirmektedir.

Tablo 2.1 : Lityum iyon ve Lityum hava pillerinin karsilastirilmasi [13,14].

Pil Tiird Agirhik Maliyet  Spesifik Enerji Yogunlugu Emniyet
Lityum-iyon Agir Pahali 300 Yiiksek
Lityum hava Hafif Ucuz >1500 Daha yiiksek

2.2.1. Lityum hava pilinin ¢alisma prensibi

Desarj siirecinde Li* iyonlari anottan ayrilip elektrolit tizerinden gegerek katoda ulagir.
Bu durum sonucunda anotta elektron kaybi olusarak yiikseltgenme reaksiyonu meydana
gelir. Katotta ise indirgenme reaksiyonu meydana gelir ve lityum metal oksit bilesigi

olusur. Sarj siirecinde ise tam tersi reaksiyon meydana gelir [2,15].
Lityum-hava pil performansini etkileyen faktorler sunlar olarak siralanabilir [13—-21]:

e Katalizor se¢imi

Elektrolit bilesimi

Hava elektrodunun makro yapisi

Karbon bazli malzemelerin nano yapisi

Hicre tasarimi

2.2.2. Lityum hava pilinin bilesenleri

Lityum hava pilleri temelde bir lityum anot, bir gozenekli katot ve iki elektrot

arasindaki elektrolitten olusur [9].



2.2.2.1. Anot

Metalik lityum, son derece yiiksek bir 0zgiil enerjiye (3860 mA-h/g) ve diisiik bir
negatif potansiyele (-3.04 V) sahip olmasi nedeniyle hiicre diizeyinde en yiiksek enerji
yogunlugunu elde etmesi beklenen Li-O2 piller igin olduk¢a verimli bir elektrot
malzemesidir [3]. Bununla birlikte, sarj edilebilir Li iyon pillerde, metal elektrot olarak
lityumun kullanilmasi, ¢oziilmesi gereken ve uzun zamandir devam eden bir sorun
olmustur. Ana sorun, tekrarlanan sarj/desarj dongiileri sirasinda lityum tarafinda dendrit
yapili morfolojilerin olusumudur, bu da Li iyon hiicresinin dahili kisa devre yapmasina
ve dolayisiyla ciddi bir giivenlik sorununa neden olabilir [22,23]. Diisiik Coulombic
verimlilik, lityum elektrotun kars1 karstya oldugu bir baska sorundur. Esit olmayan akim
dagilimlar altinda lityum elektrot yiizeyinde kati-elektrolit arayiizii (SEI)’nin siirekli
biliylimesinin ve geri doniisii olmayan o6li lityum olusumunun dendrit olusumundan
sorumlu oldugu One siiriilmistiir [23]. Aslinda, Li-O hiicrelerinde Li elektrotu ile
elektrolit arasindaki araylizde meydana gelen reaksiyonlar, hava elektrotundan O2 gegisi

nedeniyle beklenenden ¢ok daha karmasiktir [10].

Anot elektrodu se¢iminde bir baska husus ise metalin standart potansiyelidir. Hiicre
voltaji anot ve katot malzemelerine bagli olarak degismektedir. Hidrojen elektrotuna

gore diizenlenmis metallerin standart potansiyelleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2 : Hidrojen elektrotuna gore diizenlenmis metallerin standart potansiyelleri [2,24].

Element ve Elektrot Potansiyeli

LilLi* Na/Na* Mg/Mg* AIAR  Zn/zn?* Cd/Cd* Ni/Ni* Pb/Pb?* CulCu* Ag/Ag® Hg/Hg? Au/Aw

-3.04 -2.71 -2.37 -1.67 -0.76 -0.40 -0.24 -0.12 +0.34 +0.80 +0.85 +1.50

Lityum metal elektrotun su korozyonu ve dendrit olusumu, lityum hava pillerinin pratik
uygulamasinin oniindeki ana engellerden biridir. Bu nedenle, lityum metal elektrotun
korunmasi bu alandaki arastirmalarin odak noktasidir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde
lityum metal anotlarda liSICON [5], liPON [26], IATP [26], ve liGC gibi koruyucu

katmanlar kullanilmaya baglanmistir [27].



Lityum anotlarda giivenlik sorunlari, dendritik formasyon, diisiik ¢gevrim verimi, lityum
anotun su ile reaksiyonu ve lityum anotun elektrolit ile reaksiyonu gibi iyilestirilmesi

tizerinde ¢alisilan sorunlar mevcuttur [28].

2.2.2.2. Katot

Lityum hava pillerinde yaygin olarak kullanilan katot malzemeleri karbon ve
katalizorlerden meydana gelmektedir. Katot iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilmakta
olan teknik baglayiciy1r bir ¢6zelti icerisinde aktif madde ile karistirip ¢amur haline
getirmek ve daha sonra hazirlanmis bu ¢gamuru bir kopiik ya da mes lizerine sivamaktir
[5,16,28]. Bununla beraber baglayicisiz katot [29,30] ve sicak haddelenmis katotlar [32]

gibi farkli tasarimlar da bulunmaktadir.

Lityum hava pillerinde hiicrenin desarj kapasitesi; katot malzemesinin yiizey alani,
gbzenek hacmi, gozenek boyutu dagilimi gibi porozite 6zellikleri tarafindan belirlenir
[33]. Sarj edilebilir lityum hava pillerde kullanilmakta olan katot aktif maddesi su gibi
ozelliklere sahip olmalidir [34]:

e Yiiksek ¢evrim sayisi i¢in, tepkime sirasinda kristal yap1t bozulmamalidir.
e Ucuz olmalidir.

e Kolay bulunabilmelidir.

e (evreye zararli olmamalidir.

e Kararl yapida olmalidir.

e Elektrolit igerisinde ¢oziinmemelidir.

e Katot 1yi elektronik iletkenlige sahip olmalidir.

Tim lityum hava pil sistemlerinde, hava elektrotlariin aktif malzemesi oksijen
oldugundan, havadan oksijen elde etmek i¢in agik bir sistem gereklidir. Olabilecek en
yiiksek hava ile temas saglayabilmek pil performansini olumlu yonde etkilemektedir.

Bu yiizden katotlarin poroz yapida olmasi 6nerilmektedir [10].

Katottaki bir diger ©Onemli kriter ise oksijen indirgenmesidir. Yavas oksijen
indirgenmesi, lityum hava hiicre performansini kisitlanmaktadir [35]. Bununla beraber

susuz bir elektrolit igerisinde oksijen indirgenmesi meydana gelirken LiO2 ve/veya



Li,O> redoks iiriinlerinin agiga ¢ikmasiyla katot gozeneklerini tikamasi da ciddi bir
problem olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Gozeneklerin tikanmasi desarj performansinin
diismesine ve desarj siiresinin kisalmasina sebep olmaktadir. Katalizér eklenmesi ve
susuz elektrolit kullanim1 yerine kati elektrolitlerin kullanimiyla bu olumsuz durum

engellenmeye calisilmaktadir [36].

Pratik olarak, Lityum hava piller i¢in ulasilabilir enerji yogunlugu hava elektrotunun
gozenekliligine ve hava elektrotu tarafinda kullanilan elektrolite biiyiik 6l¢iide baghidir
[37]. Hiicre sarj veya desarj olurken bir elektron, katottan ayrilir ya da katoda geri
doner. Bu operasyonun kararli sekilde gergeklesebilmesi malzemenin iyi elektrik
iletkenligine sahip olmasi ve yiiksek Li* hareketliligine izin vermesine baghdir. Ayrica

katodun elektrolit i¢erisinde ¢oziinmemesi gereklidir [37,38].
Lityum hava pillerinde katodun yiiksek sarj potansiyeline sahip olmasinin yani sira,
diisiik sarj/desarj verimliligi, oksijen reaksiyonunun yavas kinetigi gibi ¢Oziilmesi

gereken problemleri de vardir [28].

2.2.2.3. Seperator

Lityum hava pillerinde kullanilmakta olan separatorlerin baslica gorevi, anot ve katodun
temasin1 engellemek ve iyon gegisini saglamaktir. Seperatoriin, anot ve katodun
birbirlerine temasini1 engelleyerek hiicre igerisinde kisa devre olusumuna miisaade
etmemesi beklenmektedir. Bunun yani sira seperatorler, pil hiicresinden akim gegisi

sirasinda iyonik yiik tastyicilarinin hizli bir sekilde iletimini gergeklestirmektedir [19].

Seperator, elektrolit ile nemlendirilir ve sarj sirasinda katottan anoda iyon gecisine izin
veren bir yapidadir. Desarj sirasinda ise tam tersi yonde iyon hareketini saglamaktadir.
Iyonlar, elektron kaybederek veya kazanarak elektrik yiikii kazanmis atomlardir. Iyonlar
anot ve Kkatot elektrotlar1 arasinda serbestge gegebilir fakat, seperator elektriksel

iletkenligi olmayan bir yaliticidir [40].

Separator se¢imini asagidaki kriterlere dikkat edilmelidir [41]:
o Elektriksel agidan yalitkan olmalidir.

e lyon gecisine izin vermelidir.

e Fiziksel ve kimyasal bakimdan kararli yapida olmalidir.
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e Pil hiicresi igerisinde bulunan diger bilesenlerle kimyasal tepkimeye girmemelidir.
e Elektrolit tarafindan kolayca 1slatilabilir olmalidir.

e Homojen yapida olmalidir.

2.2.2.4. Elektrolit

Lityum-hava pil hiicreleri igin T{g¢li sivi olmak ftizere dort gesit elektrolit
kullanilmaktadir. Tiim tasarimlar metalik lityum anot, iyonik iletken bir elektrolit ve
katalizor kapli karbon partikiilleri ile genis ylizey alanina sahip poroz yapida hava

katodundan olusur [42].

Kat1 elektrolitli hiicreler giivenli, diisitk maliyetli, dayanikli, esnek ve ince profilli
olmalar1 gibi avantajlar sunduklari i¢in ve genis kullanim sicakliklarina, lityum dendrit
olusumunu 6nleme yetenegine ve daha uzun ¢evrim omiirlii pillere sahip olduklari igin
stv1 elektrolitlere alternatif olarak goriilmektedir. Lityum hava pillerinde kat1 elektrolit
olarak kullanilan malzemeler genel olarak ikiye ayrilir: organik polimerler ve Li* iyonu

ileten inorganik seramikler [40].
Lityum hava pili hiicrelerinde kullanilan elektrolitler asagida listelenmistir:
e Alkil karbonat esaslilar

e Amid esashlar

e Nitril esaslilar

e Dimetil siilfoksit (DMSO) esaslilar
e Siilfon esaslilar

e lyonik siv1 esashlar

e Eter esashilar

e Bilesik/miihendislik tasarimlilar

e Kati elektrolitler

e TEGDME esasli elektrolitler
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2.2.3. Yap1 Bakimindan Lityum hava pillerinin cesitleri

Su anda, {i¢ tip Lityum—hava pili gelistirme asamasindadir ve kullanilan elektrolit tipine

gore isimlendirilir. Bunlar; aprotik [29], sulu [43] ve kat1 hal [44] Lityum-hava pillerdir.

2.2.3.1. Aprotik lityum hava piller

Sekil 2.6’da gosterildigi gibi genel bir aprotik Li-O2 hiicresi, bir lityum elektrottan,
aprotik bir ¢oziicii i¢erisinde ¢ozlinmiis lityum tuzundan olusmakta olan bir elektrolitten
ve karbon pargaciklar1 iceren gozenekli bir hava elektrodundan olusur. Hava elektrodu
bazi durumlarda ilave bir elektrokatalizdr igerebilmektedir. Bir Li—O2 hiicresinin desarji
sirasinda oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), sarj1 sirasinda oksijen evrim reaksiyonu

(OER) meydana gelmektedir [10].

e e

Desarj
- 0,
Li* z
. Poroz
Lityum Aprotik Hava <|{— O,
Metal Elektrolit elektrodu
-{— 0,

Sekil 2.6 : Aprotik Lityum hava pillerin sematik gosterimi [10].

Hicbir parazitik yan reaksiyonun meydana gelmedigini varsayarsak, desarj sirasinda bir
Li—O> elektrokimyasal ¢iftinin temel kimyasi, Sekil 2.7°de agiklandig1 gibi, bir oksijen

indirgeme islemi yoluyla hava elektrotunda birkac¢ olas1 reaksiyon gerektirecektir.
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R1
0, + Lite™ —> Li0,

E® = 3.0 Vvs. Li/Li*

v v

R2 R3
LiO, + LiO, — LiO, + O, Li0, + Lite™ — Li,0,
Kimyasal Reaksiyon E® =296 Vvs. Li/Li*
. R4 . . . RS . . R6 .
0, + 2Li*2e~ —> Li,0, Li,0, + 2Lit2e~ — 2Li,0 0, + 4Lit4e~ —> 2Li,0
>
E° =3.10 Vvs. Li/Li* E®=291Vys. Li/Li* E®=291Vyvs. Li/Li*

Sekil 2.7 : Li—O; giftleri igin olas1 elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar [10].

R2 harig tiim reaksiyonlar lityum siiperoksidin (LiO2) orantisizlig1, Li/Li*’ya kiyasla 3.0
V’a yakin bir standart redoks potansiyeline sahiptir, bu durum reaksiyonlarin
termodinamik olarak esit derecede tercih edildigini gosterir. Bununla birlikte, bir
elektron transferi (R1) yoluyla oksijen indirgemesi, LiO2 olusumuna yol agan desarj
sirasinda kinetik olarak en uygun olacaktir. Daha sonra, LiO2, kimyasal kararsizlig
nedeniyle orantisizlik reaksiyonu (R2) veya baska bir tek elektron transferli
elektrokimyasal iglem (R3) yoluyla lityum peroksite (Li2O2) doniisebilir. Bosalma
tizerine, (R4) agiklandigi gibi, hava elektrotunda dogrudan iki elektron transferi yoluyla
Li2O2 olusabilir. Bununla birlikte, kesme voltaji 2,0 V veya altina disiiriiliirse
(Li/Li*’ya kiyasla), hava elektrotunda desarj triinii olarak Li2O olusur. Bu nedenle

desarj biiylik olasilikla ¢ok asamali reaksiyonlar alir [44,45].
Ornegin, R1 — R3 — R5, R1 — R2 — R5 veya R4 — RS5 seklinde olabilir.

Aprotik Lityum hava pilleri en avantajli sistemdir, ¢linkii en yiiksek enerji yogunlugunu
sunma ve tersinir dongiiyii siirdiirme yetenegine sahiptir [9,27]. Aprotik Lityum hava

pillerin kars1 karstya oldugu temel zorluklar su sekildedir:
Susuz elektrolitlerin ayrigmasi

Bugiine kadar, Lityum iyon piller i¢in karbonat bazli elektrolitler yaygin olarak
kullanilmistir. Ne yazik ki, Lityum hava pilinin ¢aligmas1 sirasinda olusan siiperoksit
radikallerine (O2) kars1 kararsizdirlar [46-48]. Bununla birlikte, gergekten kararl bir

elektrolit heniiz kanitlanmamistir [28].
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a) Li dendritlerinin biiyiimesi ve Lityumun H2O ile parazitik reaksiyonu

Tekrarlanan lityum ¢ozlinme/biriktirme iglemi sirasinda dendritik biiyiime ile baglantili
lityum metalinin bozunmasi hala agik bir problem olarak kalmaktadir [9,49,50].
Lityumun ortam havasinda bulunan Kkirliliklerle (6rnegin H2O) ve elektrolit ile

istenmeyen reaksiyonlarini 6nlemek de olduk¢a 6nemlidir [28].
b) Oksijen reaksiyonlarinin yavas kinetigi ve karbon katotlarin bozunmasi

Katot desarj iiriinlerini barindirmada énemli bir rol oynar. Hiicre iginde Li2O2 olmasi

durumunda karbon ayrigsmasi olur ve zayif dongii performansi gozlenir [51,52].

2.2.3.2. Sulu lityum hava piller

Tipik bir sulu Lityum hava hiicre konfigiirasyonu Sekil 2.8’de gosterilmistir. Hiicre
desarj1 sirasinda oksijen, aprotik sistemdekine benzer sekilde ORR araciligiyla hava
elektrotunda indirgenir. Bununla birlikte, elektrolit ¢6zeltisindeki su da elektrokimyasal
reaksiyonlara da katilir. Ikincil sulu Li-hava hiicresinin sarj edilmesi i¢in, OER, Li*, O,
ve elektronlart tiretmek i¢in hava elektrotunda gergeklesir. Sulu elektrolitli lityum hava

pillerinde katot reaksiyonu “ 2.1’de verilmistir.
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Elektrolit elektrodu
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T
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!
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Sekil 2.8 : Sulu Lityum hava pillerin sematik gosterimi [10].
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Desarj
4Li* + 4e~ + 0, + 2H,0 —— 4LiOH (2.1)

Sarj

Sarj edilebilir sulu bir Lityum hava hiicresi i¢in, gaz diflizyon katmani (GDL)’nin
sirasityla ORR sirasinda O2 saglamak ve tasmayi durdurmak i¢in hava elektrotundan su
tasimak i¢in hem hidrofobik hem de hidrofilik gézeneklere sahip olmasi gerekir. Lityum
metal ve H20O arasinda asir1 siddetli reaksiyonu dnlemek igin lityum elektrot {izerinde

bir Li* iletken film bulunmalidir [10].

Genel olarak sulu Lityum hava hiicrelerinin desarj potansiyelleri, pH’a bagli olarak
normalde 3.0-3,3 V vs Li/Li* araligindaki aprotik sistemlerin desarj potansiyellerinden
biraz daha yiiksektir. Tipik sulu elektrolit, LiCl konsantrasyonunun ve/veya ¢ozeltinin
pH’inin degisebildigi sudaki bir LiOH-LiCl karisimidir. Elektrolitin pH’ina bagh
olarak, sulu Lityum hava hiicre sisteminin hava elektrotunda birka¢ elektrokimyasal
reaksiyon meydana gelebilir [45,20]. Bazik bir sulu ¢6zeltide, hava elektrotunda O>
indirgemesi, Denklem 2.2°deki reaksiyonda gosterildigi gibi, bir reaktan olarak H.O’yu

igerir:
1 Desarj
Sarj

Bu reaksiyondan ¢ikan iirlin, oda sicakliginda suda sinirli ¢oziiniirliige sahip ¢oziiniir
LiOH’dir. OH konsantrasyonu, LIOH’nin ¢6ziiniirliik sinirina ulasana kadar artan desarj
derinligi ile yiikselir, daha sonra ¢ozeltiden bir monohidrat, LiOH-H2O olarak
cokelecektir [54]. Bu asir1 ¢okeltiler hava elektrotunun gozeneklerini tikayabilir ve bu
nedenle mekanik olarak uzaklastirilmazlarsa daha fazla O, diflizyonunu bloke edebilir.
Standart denge potansiyeli goz oniine alindiginda, asidik elektrolit i¢indeki sulu bir Li-
hava pil i¢in hiicre desarj voltaji biraz daha yiiksek olabilir ve bu durum farkli desarj
iiriinlerine yol agar [10]. Ornegin, hafif asidik bir ortamda, Li’nin O ile reaksiyonu,
Denklem 2.3’teki reaksiyonda gosterildigi gibi LiCl olusumu ile sonuglanir:

Desarj

2Li + 50, + 2NH,Cl — 2LiCl + 2NH; + H,0 (2.3)

sarj

2.2.3.3. Solid-State lityum hava piller

Siv1 elektrolitli Lityum hava pillerin ciddi sorunlari, elektrolitin uzun siire boyunca

sizmasi ve buharlasmasidir. Elektrikli araglar i¢in 10 yildan fazla ¢alisma siiresi ve acik
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havada sabit kullanim gereklidir. Bu sorunlari ¢6zmek i¢in kati hal lityum hava pil
sistemi gelistirilmistir (Sekil 2.9). Bir lityum anot, gbézenekli bir karbon katot ve
seramik, cam veya seramik-camdan yapilmis bir elektrolit kullanir. Polimer-seramik

kompozitler, anotlar ve elektrolitler ile elektrolitler ve katotlar arasindadir [55].

v

Desarj
B
- 0,
Lit ‘
_ Poroz
Lityum Kati - Hava < - O,
Metal Elektrolit elektrodu
- 02

Sekil 2.9 : Solid-State Lityum hava pillerin sematik gosterimi [10].

1997 yilinda ilk pratik susuz sarj edilebilir lityum hava pil hiicresini c¢aligsmalari
yapilmistir. Hiicre tasarimlarinda, bir poliakrilonitril veya bir polivinilidin difloriir
polimerinden tiiretilen bir Li-iyon iletken jel polimer elektrolit membrani kullanilmistir.
Hiicre, desarj oranlarina karsi iyi kapasite kullanimi sergiledi, ancak kismen lityum
anodunun sinirl ¢evrim Omriine atfedilen yeniden sarj edilebilirligi sinirliydi. Bu erken
aragtirmay1 takiben, lityum hava pilinin performansini iyilestirmek igin g¢esitli
calismalar rapor edilmistir. Pil Omriinii artirmak i¢in ugucu olmayan sivi
plastiklestiricilerle jel elektrolitler kullanilmistir. Son zamanlardaki bu ¢abalara ragmen,
sarj ve desarjin diisiik polarizasyonlarla ilerledigi, yiliksek enerji verimliligine ve uzun

omre sahip, yeniden sarj edilebilir bir lityum hava hiicresi bulunmasi zor olmustur [56].
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2.2.4. Lityum hava pillerinde karsilasilan zorluklar

Lityum-hava pillerinin iiretiminde havada bulunan nem etkisi ile meydana gelen
bozulmalar gibi pratik zorluklar hala devam etse de enerji yogunlugu, omiir, giivenlik
ve maliyet gibi konular ana parametrelerdir. Teorik ve pratik enerji yogunlugu

arasindaki ugurum en yiiksek oldugu piller lityum-hava pilleridir.

Bununla birlikte, lityum hava pillerin kesfi heniiz baslangi¢ asamasindadir. Pratik
uygulama i¢in bazi kritik engeller vardir. Bu dezavantajlar esas olarak sunlardan
kaynaklanmaktadir: yavas oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ve oksijen evrimi
reaksiyon (OER) kinetigi ve katot tizerinde yavas kiitle aktarimidir. Bu nedenle, birgok
arastirmact kendilerini yeni katotlar bulmaya adamis durumdadir. Katotlar ¢cok dnemli
bir rol oynamasina ragmen tiim sistem icerisinde katotlarin tek handikap oldugunu
sOylemek zordur. Anotlar, elektrolitler ve diger ilgili pargalar da pillerin performansini

etkiler [57].

2.2.4.1. Katot zorluklari

Katottan beklenen ti¢ kritik ozellik su sekildedir: yiiksek katalitik aktivite, yiiksek
elektronik iletkenlik ve yiiksek gdzeneklilik. ilk olarak, katot malzemeleri agir
ORR/OER islemlerini kolaylastirmak i¢in yiiksek iki islevli katalitik aktiviteye sahip
olmalidir ve bdylece asir1 potansiyeli azaltabilir. Ikincisi, yiiksek elektriksel iletkenlik
gereklidir. Ugiinciisii, desarj {iriinleri katotta iiretilip depolandigi icin yiiksek
gozeneklilik vazgecilmezdir. Ayrica, yiiksek gozeneklilik hizli kiitle taginimi ve yeterli

elektrolit sizmasini siirdiirebilir [57].

2.2.4.2. Anot zorluklar:

Lityum hava pillerin 6zel elektrokimyasina dayanarak, aktif madde olan oksijen
havadan sonsuz olarak kabul edilebilir, bu nedenle kapasite esas olarak anotlar
tarafindan ne kadar lityum saglanabilecegine baglhidir. Lityum metal anotlar, lityum
hava pillerin enerji yogunlugunu maksimize edebilen standart hidrojen elektroduna
(SHE) kiyasla en yiiksek teorik kapasiteye (3860 mAh g?) ve en diisiik elektro-
kimyasal potansiyele (-3,04 V) sahiptir. Bununla birlikte, lityum metal anotlarin pratik

uygulamalarindan 6nce ¢oziilmesi gereken bircok zorlugu vardir. Ik olarak, lityum hava
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piller i¢in lityum metal anotlar, lityum dendrit bitylimesi, kararsiz kat1 elektrolit arayiizii
(SEI) filmleri ve sonsuz bagil hacim degisikligi gibi geleneksel lityum pillerde oldugu
gibi aym problemlerle kars1 karsiyadir. Ikincisi, lityum hava piller i¢in lityum metal
anotlar, benzersiz elektrokimyasal reaksiyonlar ve yar1 agik konfigiirasyon nedeniyle
0zel zorluklarla kars1 karsiyadir. Katot tarafindaki lityum ve oksijen tiirleri arasindaki
reaksiyonlar, Li anotlarinin Coulombic verimini ve dongii stabilitesini 6nemli dl¢lide
azaltir. Neyse ki, lityum hava pillerin giderek daha iyi anlasilmasiyla Li anotlarin 6nemi
yavas yavas anlagildi. Li metal anotlar {izerinde koruyucu filmler olusturmak en yaygin
kullanilan stratejiydi. Bu strateji iki tiire ayrilabilir: SEI filmleri ve yapay filmler.
Birincisi i¢in en yaygin kullanilan yontem, kararli bir SEI filmi olusturmak igin
elektrolit katki maddeleri eklemekti. Ornegin, LiNOgz’{iin kararli bir SEI katman
olusturmak igin iyi bir se¢im olduguna inaniliyordu ve lityum hava pillerde de yararl
oldugu kanitland1. Ikinci strateji i¢in, Li metal anot iizerine fazladan bir zar koymak

popiiler bir yontemdir [57].

Lityum piller tekrar tekrar sarj edildiginden, lityum elektrotta dendrit (dallanmais kristal)
adi1 verilen yapilar meydana gelebilmektedir (Sekil 2.10). Bu yapilar diger elektroda
ulastiklarinda pilde kisa devreye neden olmaktadir [6,34]. Dendrit olusumuna bagh
olarak iyon gegisi de azalmaktadir ve pil kisa siire iginde islevini yapamaz hale
gelmektedir [58].

== <
Sarj

Lityum Anot  Separator Katot

_gé/; Lityum Metal Dendrit (D Lityum iyonlan

Sekil 2.10 : Lityum pillerde olusan dendrit yapilarinin sematik gdsterimi [59].
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2.2.4.3. Elektrolit zorluklar:

Ik aprotik lityum hava pili, ¢oziicii olarak etilen karbonat (EC) ve propilen karbonat
(PC) ve Li tuzu olarak LiPFs karisimiydi. Ne yazik ki, karbonat bazli elektrolitlerin
lityum hava piller i¢in kararsiz oldugu bulundu. Li2COsz, PC bazli elektrolitler
kullanildiginda daha yiiksek asir1 sarj potansiyeline neden olan bir yan iiriin olarak
tespit edildi. Bu nedenle aragtirmacilar, diisiik uguculuk, diisiikk viskozite, yiiksek O2
difiizyonu ve 6zellikle siiperoksit tolere edilebilirlik gibi bir¢ok avantaji olan siilfoksit
bazli elektrolitlere yoneldiler. Ancak bazi arastirmacilar, DMSO bazli elektrolitlerin sarj
islemi sirasinda ayrigabilecegini savundu. Siiperoksit tiirlerine kars1 miikemmel stabilite
ve Li* ve oksijen igin iyi ¢oziiniirlik sayesinde, eter bazli elektrolitler ¢esitli organik
elektrolitlerden siyrildi ve lityum hava piller i¢in en yaygin kullanilan elektrolit oldu. Ek
olarak, kararl1 ¢alisma voltaji penceresi 4,5 V’a kadar ¢ikabilir ve bu, uzun cevrim

omriine sahip lityum hava pilleri elde etmek igin ¢ok 6nemlidir [57].

Kararlilik sorununun yami sira, organik solventlerin buharlagsmasi da kag¢inilmaz bir
sorundur. Yari kat1 hal ve 6zellikle kat1 hal elektrolitler bu sorunu ¢6zmek i¢in daha iyi
bir se¢im olabilir. Ayrica, yart kati hal veya kati hal elektrolitlerinin kullanilmasi,
stiperoksit ve peroksit tiirlerinin ¢apraz gegisini énemli dlglide bastirabilir ve bu da Li
metal anotlarin1 korur. Diger bir avantaj ise, yanici organik solventlerin bulunmamasi
nedeniyle pillerin giivenlik seviyesinin daha iyi olabilmesidir. Simdiye kadar, lityum
hava piller i¢in pek ¢ok tiirde kat1 katalizér sunulmustur. Ancak bu kati katalizorlerin
katalitik yetenegi, katalizorler ve desarj iiriinleri arasindaki zayif baglant: ile sinirhdir.
Bu siirlama, bosaltma/sarj islemlerinin sonuna yaklasildiginda daha da koétiilesir. Diger
bir deyisle, desarj {irlinlerinin bir kismi katalizorlerden ¢ok uzakta olduklari igin
katalizlenemezler. Elektrolit icinde ¢oziindiikleri ve tiim desarj tirlinleriyle reaksiyona
girebildikleri i¢in tiim desarj iriinlerinin olusumunu/ayrismasin1 kolaylastirabilen
redoks aracilar1 (RM’ler) adi verilen baska bir 6nemli elektrokatalizor tiirii vardir.
Bununla birlikte lityum hava piller igin RM’lerin en biiyiikk sorunu, mekik
reaksiyonlaridir; bu, RM’lerin ayiricty1 gegip Li metal anotlarla reaksiyona girebilecegi
anlamina gelir. RM’leri pratik uygulamaya koymak i¢in daha fazla dikkat
gosterilmelidir [57].
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BOLUM 3. KOMPOZIT MALZEMELER VE GRAFEN

3.1. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler matris ve takviye elemani olmak tizere en az iki farkl
malzemenin birbiri igerisinde fiziksel olarak karistirilmasiyla elde edilen yeni
malzemelerdir. Kompozit malzeme olusturmadaki amag, tek bir malzeme ile elde
edilemeyen dayanim, tokluk, elektrik iletkenligi, termal iletkenlik vb. 6zelliklerin bir
araya getirilerek gelistirilmesidir. Kompozit malzemeler alasim degildir ve kimyasal

olarak birbirlerini etkilemezler [60].

Kompozit malzemeler temelde matris adi verilen bir ana bilesen ve takviye elemani adi
verilen bir baska bilesenin birlesiminden meydana gelir. Matris, takviye elemanlarini
cevresel etkilerden korur ve tokluk gibi hem matris malzemesine hem de takviye
elemanina bagli 6zelliklere katki sunar. Takviye elemani ise, kompozite dayanim,
rijitlik ve diger mekanik 6zellikleri verir. Ayrica termal genlesme katsayisi, iletkenlik ve

termal taginim gibi diger biitiin 6zellikleri belirlemede baskin rol oynar [61].

3.1.1. Kompozit Malzemelerin Avantaj ve Dezavantajlar

Kompozit malzemelerin avantajlar: su sekildedir [61]:
o Hafiflik

e Yiiksek ozgiil sertlik

e Yiiksek 6zgiil mukavemet

e Uyarlanmig 6zellikler (anizotropik)

e Karmasik sekillere kolayca kaliplanabilirlik

e Kolayca birlestirilebilirlik
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Iyi yorulma direnci

Iyi séniimleme

Carpmaya dayaniklilik

Dahili enerji depolama ve serbest birakma kabiliyeti
Diisiik termal genlesme

Diistik elektrik iletkenligi

Gizlilik (diistik radar goriiniirligii)

Kompozit malzemelerin dezavantajlari su sekildedir [61]:

Malzeme maliyeti yiiksekligi

Kanitlanmis tasarim kurallarinin olmamasi

Uzun gelistirme siiresi

Imalat zorluklar1 (manuel, yavas, ¢evresel olarak sorunlu, diisiik giivenilirlik)
Diistik stineklik (verimsiz baglantilar, stres yiikselticiler metallerden daha kritik)
Solvent ve nem dayanimi distikligi

Sicaklik limitleri

Gizli hasar

3.1.2. Kompozit Malzemelerin Simiflandirilmasi

Kompozit malzemeler dogal ve sentetik olmak tizere iki ana grupta siiflandirilabilir.
Dogal kompozitler arasinda ahsap ve kemik Ornek olarak verilebilirken, sentetik
kompozitler insan yapimi malzemelerdir. Sentetik kompozitlerin ozellikleri, cesitli
takviye ve matris malzemeleri kullanarak o6zellestirilebilir. Bu sayede, istenilen
Ozelliklere sahip bir kompozit malzeme se¢gmek i¢in ¢ok fazla imkan bulunur. [61,62].
Kompozit malzemeler takviye elemanina gore smiflandirma ve matris malzemesine

gore siniflandirma olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir. Takviye elemanina gore

yapilan siniflandirma Sekil 3.1’de verilmistir [62].
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Sekil 3.1 : Takviye elemanma gore kompozitlerin siniflandirmasi [62].

‘ Ug yonlii 1 Cok yonlii

Matris malzemesine gore siniflandirma Sekil 3.2°de verilmistir [62].

Kompozitler
A
Polimer matrisli [ Metal matrisli ] Seramik matrisli

Y

Metaller ve

Oksitler
alagimlar

Intermetalikler { Oksit

olmayanlar

{ Termoset ] lTermoplastik’ [Elastomer

‘ Karbon

Sekil 3.2 : Matris malzemesine gore kompozitlerin siniflandirmasi [62].

Matris malzemesi, PMC (polymer matrix composites)’lerde bir termoset polimer, bir
termoplastik polimer veya bir elastomer olabilir. Termoset polimerler, isleme avantaj
nedeniyle ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Su anda termoplastik polimerler, nispeten
yuksek tokluk degerleri ve sonradan islenme olasiliklar1 nedeniyle 6nem kazanmaktadir.
Spesifik 6zellik gereksinimlerini karsilamak i¢in ¢ok ¢esitli termoplastik polimerler
mevcuttur. PMC’ler, ortam sicakliginda kullanilan dirlinleri yapmak i¢in uygundur.
250°C’ye kadar kullanilabilen bazi 6zel polimerler vardir. Her durumda, PMC’ler servis
sicakliginin 350°C’den fazla oldugu uygulamalar i¢in uygun degildir. Biiyiik ol¢iide
metallerin yerini alan PMC’lerin basarisi, plastik matris malzemelerine kiyasla

kompozitlerin ¢ok daha gelismis mekanik o6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
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Kompozitlerin iyi mekanik 6zellikleri, yiiksek mukavemetli ve yliksek modiillii fiber

takviye kullaniminin bir sonucudur [61,63].

MMC (metal matrix composites)’lerde matris malzemesi olarak metaller veya metalik
alagimlar kullanilir. Agirlikli olarak aliiminyum, titanyum ve bunlarin alagimlar1 gibi
hafif metaller ve alasimlar kullanilmaktadir. Baz1 6zel uygulamalarda bakir ve kobalt

gibi agir metaller kullanilmaktadir. MMC’ler i¢in 6nemli bir sorun korozyondur.

CMC (ceramic matrix composites)’lerde matris malzemesi olarak birgok oksit ve oksit
olmayan seramik malzeme kullanilmaktadir. CMC’ler, servis sicakliklarinin 1200°C’nin
tizerinde oldugu yliksek sicaklik uygulamalart i¢in kullanishidir. Bu malzemeler ¢ok
pahalidir ¢linkii CMC’lerin ¢ogu yiiksek sicaklikta iglenir. Bazi durumlarda, kaliteli bir
tirtin elde etmek i¢in o yiiksek sicaklikta yiiksek basing uygulamak gerekir [62].

3.2. Karbon Matrisi Olarak Grafen

Grafen, karbon atomlarinin tek atom kalinliginda ve petek kafes seklinde bagli oldugu
diizlemsel bir tabakadir. Iki boyutlu yapida olan grafen, fulleren, karbon nanotiip ve
grafit gibi malzemelerin yapi tasidir [65]. 2 boyutlu grafen, fulleren, karbon nanotiip ve
grafit formlar1 Sekil 3.3’te verilmistir [66].

Grafen

Fulleren Karbon nanotiip Grafit

Sekil 3.3 : 2 boyutlu grafen, fulleren, karbon nanotiip ve grafit formlar1 [66].
3.2.1. Grafenin yapis1 ve ozellikleri

Grafen ilk olarak Geim ve Novoselov tarafindan 2004 yilinda Manchester

Universitesinde grafitten izole edilerek elde edilmistir. Yapilan ¢alismalara gore grafen,
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ortam sicakliginda yiiksek bir yiik tasiyici hareketliligi degerine (~10000 cm? V! s?)
sahip ambipolar elektrik alan etkisi gostermistir [67]. Bir bagka ¢alismada ise grafenin
diisiik sicaklikta 200000 cm? V! st °lik iistiin yiik tastyiciligi bildirmistir [68]. Ayrica
grafen tabakasinin artmasiyla yiik tasiyict hareketliliginin azaldig: tespit edilmistir [69].
Tek katmanli grafen levhanin termal iletkenlik dlgiimleri, 5000 W m™ K7 gibi son

derece yiiksek bir termal iletkenlik degeri gostermistir [70].

3.2.2. Grafen iiretim yontemleri

Grafen sentezi i¢in en yaygin dort yol, mekanik eksfoliasyon, epitaksiyel biiylime,

kimyasal buhar biriktirme ve grafen oksitten grafen eldesi seklindedir.

3.2.2.1. Mekanik eksfoliasyon

2004 yilinda, Geim ve arkadaslart 300 nm silikon dioksit substrat {izerine mekanik
eksfoliasyon teknigi ile tek katmanli grafeni transfer ettiklerini bildirmistir. Bu yontem
ile, bir Scotch bant kullanilarak yiiksek oranda yonlendirilmis pirolitik grafitten
(HOPG) siyrilarak izole edilmis bir grafen iiretilmistir [67]. Mekanik eksfoliasyon
teknigi ile tek katmanli grafen elde edilmesi Sekil 3.4’te verilmistir [71].

Sekil 3.4 : Mekanik eksfoliasyon teknigi ile tek katmanli grafen eldesi [71].

Birkac katmanli grafen levhalar seffaf olmasina ragmen, SiO; substratin grafen levha ile
arasindaki optik kontrasti nedeniyle SiO2 ylizeyinde optik mikroskopla kolayca
tanimlanabilmektedir. SiO, yiizeyindeki katmanli grafen levhalarin kalinligi Atomik
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kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak o6l¢iilebilir. Bu teknikle hazirlanan grafen
tabakas1 yliksek kaliteye sahitir. Fakat bu teknik biiyiikk 6lgekli iiretim i¢in uygun
degildir [65].

3.2.2.2. Epitaksiyel biiyiime

Genel olarak, bir silisyum karbiir (SiC), ultra yiiksek vakum altinda 1000 °C’den daha
yiiksek bir sicakliga isitilir. Bu kosullarda, silisyum atomlart silisyum karbiiriin
ylzeyinden desorbe olur ve geride kalan karbon atomlar1 birka¢ grafen tabakasi
olusturmak {izere yeniden diizenlenir. Bu yontem ilk olarak A.J. Van Bommel ve
arkadaglar tarafindan 1975’te hazirlanmigtir. Bu yontemin avantajlari, biiyiik 6lgekli
tiretim i¢in kullanim potansiyeline sahip olmasi ve SiC iizerindeki epitaksiyel grafenin
elektronik cihazlarda aninda uygulama i¢in kullanilabilmesidir. Bu yoOntemin
dezavantaji SiC substrati lizerinde epitaksiyel biiylime ile iiretilen birka¢ katmanli
grafen, esit kalinlikta olmamaktadir [65]. a-Sii1x Cx alasimlarinin grafene ayrismasinin

semast Sekil 3.5’te verilmistir [72].

Sekil 3.5 : a-Si1.x Cx alagimlarinin grafene ayrigsmasinin semasi [72].

3.2.2.3. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Genel olarak, karbon atomlari hidrokarbon gazindan (6rnegin, CHa veya C:H»)

ayrilabilir ve bir metal katalitik substratin yiizeyine adsorbe edilebilir. Bu sayede
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yiiksek sicaklik ve vakum altinda tek katmanli veya birkag¢ katmanli grafen olusturabilir.
CVD teknigindeki biiylime mekanizmasi, metal substratin karbon ¢ozlintirligline
baglhidir. Ni ve Co gibi araci ve yiiksek karbon ¢oziiniirliigiine sahip metal substrat i¢in,
ayrilmis karbon atomlari, kat1 bir ¢ozelti olusturmak iizere sicaklifi arttirirken metal
substratin yiizeyine yayilir. Daha sonra, karbon atomlari metal substratin iginden ¢ikar
ve sogutma iglemi sirasinda metal yiizeyinde bir grafen tabakasi olarak ¢okelir [72,73].
Grafen katmanlarinin kalinligi ve kalitesi, sogutma hizi ve metal substrata yayilan

karbon atomlarinin konsantrasyonu degistirilerek kontrol edilebilir (Sekil 3.6) [75].
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Sekil 3.6 : Kimyasal buhar biriktirme ile Ni substrat tizerine grafenin sematik biiyiime mekanizmasi [75].

CVD ile metal iizerinde biiyiitiilen grafen diger substrata aktarilabilir. 2010 yilinda Bae
ve arkadaslar1 CVD teknigini kullanarak bir bakir folyo rulosu tizerinde agirlikli olarak
tek katmanl grafen tiretmislerdir. Grafeni sekil Sekil 3.7°de gosterildigi gibi ii¢ adimda
diger alt tabakaya aktarmiglardir. Birinci adimda tizeri bakir kapl folyo bir polimer
tabakasi ile desteklenmistir. Tkinci adimda bakir folyo kimyasal olarak asindirilmistir.

Son adimda ise grafen tabakalari serbest kalarak alt tabakalara aktarilmistir [76].
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Sekil 3.7 : Bakir folyo tizerinde rulo bazli biiyiitiilen grafen filmlerin iiretimi [76].
3.2.2.4. Grafen oksitten grafen eldesi

Grafit pullar, giiclii asitler ve oksitleyici ajanlar ile oksitlenebilmektedir. Grafit oksitin
karbon diizlemleri, oksijen iceren gruplarla yogun sekilde islevlendirilir. Bu oksijen
iceren gruplar nedeniyle, grafit oksit, su i¢inde sonikasyon veya hizli 1sitma islemi ile
bireysel grafen oksit (GO) tabakalarina kolayca eksfoliye edilebilir [65]. Bu g¢alisma
kapsaminda, katot malzemesi olarak kullanilan indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezi

icin bu yontem kullanilmistir.

Grafen ve grafen oksit’in yapist Sekil 3.8°de verilmistir [77].
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Sekil 3.8 : Grafen ve Grafen Oksit’in yapisi [77].

Grafen, esas olarak grafitik kafesin normalden daha uzun olan sp? hibrit baglar1 sebebi
ile iletkendir [78]. GO, oksidasyon islemi esnasinda oksijen igeren gruplar tarafindan
sp? bag agmin bozulmasi nedeniyle elektriksel olarak iletkenligi diisiiktiir. GO’nun
iletkenligi, oksijen igeren gruplarin uzaklastirilmasi ve rediiksiyon adi verilen islemde
sp? baglanma agmin geri yiiklenmesiyle arttirilabilmektedir. Elde edilen iiriin genellikle

indirgenmis grafen oksit, kimyasal olarak degistirilmis grafen veya kimyasal olarak
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doniistiiriilmiis grafen olarak adlandirilir. Oksijen igeren gruplarin tamamen ¢ikarilmasi
heniiz saglanmamustir, bu da sp? baglama agmin yalnizca kismen restorasyonu ile
sonuglanmistir. Bu nedenle rGO, bozulmamis grafen ile karsilastirildiginda daha diisiik
elektrik iletkenligine sahiptir. Termal indirgeme ve indirgeyici ajanlar kullanarak

kimyasal indirgeme gibi GO’nun indirgenmesi igin birtakim stratejiler vardir [65].

Termal indirgeme

GO termal olarak kararsizdir ve 1s1l islemle indirgenebilir. Bu isleme termal tavlama
indirgemesi denir. Hizli 1sitma (>2000 °C/dk) grafit oksidi pul pul dékerek ve azaltarak
siyah bir toz olusturmaktadir [78,79]. Grafit oksidin pul pul dokiilmesi ve azalmasi esas
olarak oksijen iceren gruplarin yiiksek sicaklikta ayrismasindan ve grafit oksit levhalar
arasindaki boslukta yiiksek basing (1000 °C’de 130 MPa) olusturan ani CO veya CO»
gazlarmin olugmasindan kaynaklanir [80]. Hizl1 1sitma, bu yontemi biilyiik 6l¢ekli grafen
tiretmek i¢in iyi bir yol haline getirse de bu yontemle iiretilen rGO, kusurlu ve kii¢iik
ylizey alanina sahiptir. Bunun ana nedeni termal indirgeme islemi sirasinda olusan
karbondioksit salinimidir. Sonug olarak, rGO’nun elektriksel iletkenligi, saf grafenden

(10* S/cm) daha diisiik olan 10 ila 23 S/cm arasinda bir deger araligina sahiptir [78,80].

Baska bir strateji, vakumda veya indirgeyici gaz varliginda yavas isitma ile termal
tavlama seklinde GO’nun indirgenmesidir. Bu yontemde, indirgenmis GO filminin
elektriksel iletkenligi tavlama sicakligina baglidir. Tavlama sicakliginin artmasiyla rGO
filminin elektriksel iletkenligi artmaktadir. Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calisma neticesinde 550 derece yapilan indirgeme isleminde 50 S/cm iletkenlik

gozlenirken, 1100 derecelerde 500 S/cm iletkenlik gozlenmistir [82].

Tavlama sicakligina ek olarak, tavlama atmosferi, indirgenmis GO filminin kalitesini
etkiler. Bu nedenle, termal tavlama indirgemesi vakumda, inert gazda veya indirgeyici

atmosferde yapilabilmektedir [64,82].

Kimyasal indirgeme

GO, oksijen iceren gruplarin bilesikten uzaklastirilmasiyla grafen benzeri formlara
indirgenebilmektedir. GO’nun kimyasal olarak grafene indirgenmesi yani oksijen igeren

gruplarin uzaklagsmasiyla renkte kahverengiden siyaha bir degisim gozlenmektedir.
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Cozelti rengindeki bu degisim ve iletkenligin artmasi indirgeme igleminin ne derece
yapilabildigi hakkinda fikir wverici niteliktedir. Kimyasal metotlarla GO’nun
indirgenmesi konusunda birgok farkli yontem ve bu yontemlere bagli olarak farkli
indirgeyiciler kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan indirgeyiciler hidrazinler,
borhidridler, aliminyumhidridlerdir [83-86].

3.2.3. Grafen oksit hazirlama yontemleri

1957°de Hummer’s ve Offeman, grafitin potasyum permanganat (KMnQj), sodyum
nitrat (NaNOs3) ve konsantre siilfiirik asit (H2SOa4) karisimi ile reaksiyona girerek
oksitlendigi gozlemlediler. Bu sayede GO sentezleyebilmek i¢in hizli ve giivenli bir
yontem gelistirdiler. Hummer’s yontemi kullanilarak hazirlanan iiriinlerin genellikle
tam olarak oksitlenmemis grafit ¢ekirdek/GO-kabuk partikiilleri igerdigi tespit
edilmistir. Bu parcaciklarin miktarin1 azaltmak ve daha yiliksek oksidasyon orani elde
edebilmek i¢in Kovtyukhova ve arkadaslari, Hummer’s yontemini kullanmadan once
grafit tozunun konsantre H2SQOs, K2S:0g ve P20s karisimi iginde 80 °C’de on isleme
tabi tutulmasini 6nermislerdir. Tiim bu yontemler, NO2, N2O4 ve/veya CIOz gibi zehirli
gazlar iiretir. Ayrica bu yontemler, reaksiyon dikkatli bir sekilde yapilmazsa patlamaya

neden olabilmektedir [88].

GO hazirlama prosediiriinii iyilestirmek icin Tour ve arkadaglari 2010 yilinda GO
hazirlamak igin yeni bir tarif bildirdiler. Sodyum nitrati reaksiyondan ¢ikarip, potasyum
permanganat miktarini artirmislar ve fosforik asidi (HsPOas) 9:1’lik bir H2SO4/H3PO4
karisimi iginde reaksiyona sokmuslardir. Bu yontemle hazirlanan GO’nun, Hummer’s
yontemiyle hazirlanan GO’ya kiyasla daha saglam grafit bazal diizlemlerle daha ytiiksek
oksidasyon seviyesine sahip oldugu diistiniilmektedir [88,89].

Grafit pullar, giiclii oksitleyici ajanlar kullanilarak oksitlendiginde, karbon atomlarinin
grafit tabakasi, grafit oksit olusturmak igin oksijen-fonksiyonel gruplar tarafindan
siislenir. Bu oksijen-fonksiyonel gruplar, grafit diizlemlerinin ara katman alanim 0,34
nm ila 0,8 nm arasinda genisletebilir ve diizlemleri hidrofilik hale getirebilir. Sonug
olarak, grafit oksit, orta derecede sonikasyon kullanilarak veya uzun siire karigtirilarak
suda kolayca dagilabilir ve pul pul dokiilebilir. Eksfoliasyondan sonra ¢ozelti, GO

olarak adlandirilan tek katmanli, ¢ift katmanli veya birka¢ katmanli karbon atomu
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tabakalar1 icerir. GO tabakalarinin ylizey yiikii ol¢iimi, GO tabakalarmin suda
dagildiginda negatif yiiklii oldugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak, GO levhalar

arasindaki elektrostatik itme, kararli bir koprii olusturur [91].

Yukarida bahsedilen Hummer’s metodu, gelistirilmis metot ve modifiye edilmis

Hummer’s metoduna ait hidrofobik karbon malzemesi geri kazanimina ait karsilastirma
Sekil 3.9’da verilmistir [89].

_Qox

Hummer’s 3 KMnO,
Grafen 3gr H,SO,, 0.5 NaNO,
fyilestirilmis
H 1S Filtrelenmi
it 6 KMnO, ; Oksitlenmis malzemeler
9:1 H,SO, / H;PO;

- HGO IGO0 HGO'
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Hummer’s 6 KMnO,

H,S0,, 0.5 NaNO, \

I NO, Tyilestirilmis Modifiye
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Elde edilen hidrofobik karbon malzeme

Sekil 3.9 : GO iiretmek i¢in farkli yontemlerin prosediir karsilastirmasi [89].
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BOLUM 4. NANOPARTIKULLER VE YESIL SENTEZ

4.1. Nanopartikiiller

Nanopartikiil (NP) bir maddenin boyutlar1 100 nanometre ve altindaki pargaciklara
verilen addir. Nanoteknolojiye temel olusturmaktadir. Nanopartikiiller hacimsel yapili

malzemelere gore ¢ok daha {istiin 6zellikler sergilemektedir.

NP’ler ¢ok kiigiik boyutlari, iyi oranda baglanma alani igeren biiyiik yiizey alanlari, ara
ylizey reaktivitesi elektronik yapi gibi belirgin seviyede farkli fizikokimyasal ve
morfolojik ozelliklere sahiptir. NP’lerin fiziksel, kimyasal, 1sil, Kkatalitik, optik,
elektriksel, biyoaktivite ve toksisite 6zellikleri boyutlar1 ve sekillerine baghdir. Istenilen
boyutta NP iiretebilmek i¢in partikiil biiytimesini 6nlenir ve ayirici ajanlar kullanilir. NP
atomlarinin yaklasik olarak %50’sinin yiizeyde olmasindan dolayi reaktivitesi oldukga

yiiksektir. Bu 6zellikler NP’lerin diger malzemelere gore dnemini oldukca artirmaktadir

[92].

Nanopartikiiller, boyutlarindan dolay1 spesifik bazi avantajli 6zellikler tasirlar. Bu
avantajlardan dolay1r metal nanopartikiillere dair talep gilin gectikce artmaktadir.
Nanoteknoloji, son yillarda siklikla adi gegen bir kavram haline gelmistir.
Nanoteknoloji ile ilgili aragtirmalar diinya genelinde 1950°1i yillara dayanmaktadir [93].
Nanoteknoloji uygulamasi, geleneksel malzemelerin temel fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin degistirilmesini miimkiin kilar. Cilinkii malzemelerin boyutlarinin
nanometreye indirgenmesiyle birlikte benzersiz elektrik, optik ve mekanik o6zelliklere

sahip yeni malzemeler elde etmek miimkiin hale gelir [94].

4.2. Nanopartikiil Sentez Yontemleri

Genel olarak, nanopartikiil hazirlamak i¢in kullanilan, yukaridan asagiya ve asagidan

yukariya olarak adlandirilan iki yontem vardir [95].
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Yukaridan-asagiya (Top-Down) fiziksel yontem, bir katinin, bir miktar dis kuvvetin
uygulanmasi tizerine sistematik olarak azar azar daha kiiciik parcaciklara ayrildig1 bir
parcalama yontemidir. Geleneksel yukaridan asagiya yaklagimlar, elektron demeti
litografisi, fotolitografi, 6giitme teknikleri, anotlama ve iyon ve plazma asindirmadir.
Fiziksel yontemlerin yarar1 biiylik 6l¢ekli tiretimdir, ancak hazirlanan nanokristallerin
boyutunu ve tek bigimliligini kontrol etmek cok zordur. Bu stratejiler, islenmis
modellerde, daha fazla kusura neden olabilecek ciddi kristalografik hasar sorunuyla
kars1 karsiyadir. Ayrica bu tekniklerin uygulanabilmesi i¢in temiz bir oda veya vakum

ortami ve biiyiik makinelere de ihtiya¢ duyulmaktadir [95].

Asagidan-yukariya (Bottom Up) kimyasal yontem yontem ise, atomik doniisiimlere
veya molekiiler yogunlagmalara dayali olarak gaz veya sivi atomlarinin birlestirilmesi
veya bir araya getirilmesi yoluyla NP’leri {ireten bir olusturma yontemidir. Asagidan
yukariya yontemler esas olarak kimyaya dayanir ve olusan nanoyapilarin termodinamik
denge durumuna daha yakin bir durumda oldugu Gibbs serbest enerjisinin
azaltilmasiyla olusturulur. Boylece, bu teknikleri nispeten diisiik maliyetle, yiiksek
verimle ve biiylik olcekli endiistriyel iiretim potansiyeli ile kullanarak daha az kusur,
daha fazla homojenlik ve daha iyi kisa ve uzun menzilli siparis ile ¢esitli nanoyapilar
iretilebilir. Asagidan yukariya stratejinin bazi1 6rnekleri, kimyasal veya elektrokimyasal
nanoyapisal ¢okeltme, sol-jel isleme, hidrotermal, yanma, termoliz, monomer/polimer
molekiillerinin kendiliginden birlesmesi, lazer piroliz, plazma veya alev piiskiirtme

sentezi ve biyo-destekli sentezlerdir [95-98].

4.2.1. Kat1 Hal Reaksiyon Teknigi

Kat1 hal tepkime yontemi, nanopartikiilleri hazirlanmasi i¢in en kolay yollardan biridir.
Bu teknik genellikle tek kristalleri ve polikristal toz malzemeleri sentezlemek igin
kullanilir. Bu yontemde prekiirsorler istenilen miktarlarda tartilir ve agat havanda aseton
yardimiyla homojen bir sekilde karistirilir. Bu kapsamli 6glitme islemi, belirli bir siire
icin devam ettirilir. Daha sonra elde edilen toz bir aliimina potaya yerlestirilir ve 1sitilir.
Bazen 1s1l islem iki adimla gergeklestirilir, yani ogiitiilmiis tozun 350 °C ve 400 °C
arasinda birkag¢ saat dnceden 1sitilmasi, bu da ilk Onciilerin ayrigmasini saglar ve NHs,
NO2, CO; ve H20 gibi ugucu iiriinleri uzaklastirir, sadece oksitler kalir. Bundan sonra,

karisim daha homojen hale getirmek, tane boyutunu en aza indirmek i¢in tekrar 6giitiliir
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ve daha sonra tekrar yiiksek sicaklikta isitilir. Fosforlarin uygun faz olusumu igin,
siirlar boyunca difiizyonu artirmak ve boylece iiriin olusum hizint arttirmak igin

baslangi¢ reaktiflerini ¢ok yiiksek basing ve sicaklikta islemek gerekir [99,100].

4.2.2. Birlikte Cokeltme Teknigi

Kisa islem siiresi, kolay ve ucuz reaksiyon protokolleri i¢erdiginden, birlikte ¢okeltme
nanopartikiil hazirlamanin en uygun ve en basit yoludur. Ek olarak, bu prosediirii
kullanarak homojen karistirma, dar boyut dagilimi ve partikiiller arasinda iyi
stokiyometrik kontrol elde edilebilir. Bu yontemde, hammaddeler nitratlar, asetatlar ve
cokeltiler seklinde karbonatlar, oksalatlar, sitratlar veya hidroksitler seklinde karistirilir.
Elde edilen ¢okeltiler, damitilmis su ve etanol i¢inde birkag¢ kez yikanir ve sonug olarak,
malzemenin istenen fazini elde etmek i¢in ¢okeltiye 1sil islem uygulanir. Elde edilen
iriiniin daha yiiksek sicaklikta tavlanmasi, artan parcacik boyutu ve gelismis liiminesans
yogunlugu elde etmek i¢in siklikla gergeklestirilir. Uygun ¢okelme elde etmek igin
kullanilan reaktiflerin ¢oztiniirliigii birbirine ¢ok yakin olmalidir. Karigtirma hizi, dncii
¢ozeltinin pH’1, konsantrasyonu ve karigimin sicakligr gibi diizenlenmesi gereken bazi

onemli parametreler vardir [94,101].

4.2.3. Sol-Jel Teknigi

Sol-jel teknigi, kontrollii sekil ve boyutta malzemeler iiretme yetenegi nedeniyle
nanopartikiilleri imal etmek icin diger sentetik yoOntemlere gore ¢ok etkileyici bir
yaklagimdir. Bu teknigin arastirmacilari cezbeden temel Ozellikleri, diisiik sicaklik
kimyasi, maliyet etkinligi, daha az enerji tliketimi, tekrarlanabilirlik, saflik ve elde
edilen malzemenin yiiksek yiizey-hacim oranidir. Kat1 parcaciklarin sivi i¢inde kolloidal
siispansiyon olusturma stireci olan "sol" ve sivi i¢inde polimerler olan "jel" olmak iizere
iki farkli fazin katkisiyla meydana gelen c¢ok basit bir islemdir. Jel, siv1 faz iceren
retikiiler gozeneklere bitisik ti¢ boyutlu bir iskelet tarafindan olusturulur [102,103]. Sol-
jel reaksiyonu, ¢ozeltinin pH’1, Onciillerin 6zellikleri, ¢oziiciiniin dogasi, yiizey aktif
maddelerin ve katalizorlerin tiirleri ve konsantrasyonlari, sicaklik ve yaslandirma siiresi
cok sayida parametreye duyarlidir. Sol-Jel tekniginin sematik gosterimi Sekil 4.1°de
verilmistir [95].
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Sekil 4.1 : Sol-Jel tekniginin sematik gosterimi [95].
4.2.4. Hidrotermal Teknik

Hidrotermal teknik, kompleks oksitler, seramikler, floriirler, 1s1ldayan fosforlar, mikro
gozenekli kristaller, iletken katilar, manyetik malzemeler vb. hazirlanmast i¢in en
onemli ¢dzelti bazli kimyasal sentez yaklasimlarindan biridir. ik olarak Ingiliz Jeolog
Sir Roderick Murchison tarafindan, soguyan magmadan yiikselen sicak su ¢ozeltileri ile
mineral olusumunu tanimlamak i¢in kullanilmistir. “Hidrotermal” kelimesi, Yunanca su
anlamma gelen “hidros” ve 1s1 anlamima gelen “termos” kelimelerinden gelmektedir.
Terimden de anlasilacagi gibi, sentez islemi, c¢oziicii olarak su kullanildiginda
hidrotermal islem olarak adlandirilirken, ¢6ziicii olarak organikler kullanildiginda
solvotermal islem olarak adlandirilir. Solvotermal yolda kullanilan bazi organik
¢oziiciiler genellikle metanol, biitandiol, toluen, aminlerdir. Hidro/solvotermal teknik,
sentez sirasinda Onciiler arasindaki etkilesimi kolaylastiran yiiksek sicaklik ve otojen
basingta kapali bir ortamda solventlerin varliginda kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestirilmesi olarak tanimlanir [104,105]. Basing ve sicaklik kullanilan ¢6ziiciiniin
kritik noktasinin iizerinde olmalidir, bdylece malzemelerin ¢oziiniirliigli ve reaktifligi
olagan kosullara kiyasla arttirilmig olur. Bu teknikte gerekli onciiler, ¢oziiciiler ve yiizey

aktif maddeler karistirtlir ve kapali bir kapta 1sitilir [107].
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Bu yoOntem, monodispers ve homojen NP’lerin yani sira nanohibritler ve
nanokompozitler hazirlamak i¢in ¢ok kullanigshdir. Bu teknigin avantajlari, ¢oziicii
tiirleri, ylizey aktif maddeler, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi bazi parametreleri
ayarlayarak nispeten daha diisiik sicaklikta yiiksek kristallik, homojenlik, kontrollii
boyut, morfoloji ve diger yiizey kimyasina sahip biiyiikk miktarda NP hazirlama
yetenegidir. Ayrica, yiiksek buhar basincina sahip ve yiiksek sicakliklarda kararh
olmayan nanomalzemeler, minimum malzeme kaybiyla hidrotermal sentez yoluyla
sentezlenebilir. Ayrica bu teknik sayesinde ara hal ve spesifik faz iiriinleri kolaylikla
sentezlenebilmektedir. Hidrotermal prosesin aksine, solvotermal proseste elde edilen
iriinler, daha diisiik bir sicaklik ve basingta nispeten daha kiiciik ve daha dar boyut
dagilimina sahiptir. En 6nemlisi, solvotermal teknik, suya duyarli onciillerin islenmesi

igin ¢ok umut vericidir [104,107].

4.2.5. Yanma Teknigi

Kendi kendine yayilan yiiksek sicaklik sentezi olarak da bilinen yanma sentezi, yeni
katalizorlerin, nanotastyicilarin ve daha iyi 6zelliklere sahip cesitli endiistriyel olarak
yararli malzemelerin gelistirilmesi igin etkili, diisiik maliyetli bir ydntemdir. Ilk
reaksiyon ortaminin dogasina bagli olarak, yanma sentezi prosediirii, esas olarak, yogun
fazli yanma, ¢Ozelti yanmasi ve gaz fazli yanma sentezi olmak iizere ii¢ tiptedir. Farkl
yakma prosesleri arasinda ¢6zelti yakma sentezi, nano 6l¢ekli malzeme sentezi igin ¢ok
yonli, basit ve hizli bir prosestir. Cozelti yanma sentezi, kendi kendini idame ettiren bir
durumu korumak i¢in reaksiyon boyunca yayilan bir yanma dalgas1 seklinde meydana
gelen 500 °C ila 3000 °C arasinda degisen sicakliklarda yeterince ekzotermik olmasi
gereken oksitleyici ve yakitin sulu bir ¢ozeltisinde kimyasal reaksiyon
gerceklestirilebilir  [95]. Genellikle oksitleyici olarak hidratli metal nitratlar
kullanilirken, yakatlar iire, glisin, sitrik asit vb. gibi ¢ok cesitli bilesikleri ifade eder.
Yakitin roliiniin sadece sisteme yeterli 1s1 saglamak degil, ayn1 zamanda ayrica metal
iyonlarinin ¢oziiniirliigiint artirmak ve su uzaklastirma sirasinda metal iyonlarinin segici
cokelmesini Onlemek i¢in metal iyonlar1 ile kararli komplekslerin olusmasin
saglamaktir [108,109]. Sentez tekniginde yer alan ana adimlar Sekil 4.2°de sematik
olarak gosterilmistir [109].
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Sekil 4.2 : Cozelti yanma sentezindeki ii¢ ana adimin sematik a¢iklamasi [109].

4.2.6. Termoliz Teknigi

Termoliz yaklagimi, kontrollii boyut, monodispersite ve iyi fotoliiminesans 6zelliklerine
sahip yiliksek kaliteli nanokristaller hazirlamak i¢in kullanilir. Bu stratejide,
organometalik bilesikler genellikle, yiiksek sicaklikta yilizey aktif maddeler tarafindan
desteklenen yiiksek kaynama noktasina sahip polar olmayan bir organik ¢oziicii i¢inde
ayrisan Onciiler (6rnegin asetat veya trifloroasetat tuzlari) olarak kullanilir. Yaygin
olarak kullanilan ¢oziiciiler, oleilamin (OM), trioktilfosfin oksit (TOPO) veya
oktadesendir (ODE). Oleic asit (OA), NP’lerin boyutunu diizenlemek, metalik
elementleri koordine etmek ve uzun hidrokarbon zincirlerinden dolay1 agregasyonu
azaltmak icin kapatma gruplari olan bir yiizey aktif madde olarak kullanilir. Bazi
faktorleri, yani metal Onciillerinin konsantrasyonu, ¢oziicii yapisi, kapatma ajanlari,
reaksiyon siiresi ve sicakligi kontrol ederek, cok iyi kristallige sahip yiiksek oranda

monodispers NP’ler tiretilebilir.

Tim bu Ozelliklere sahip olmasina ragmen, bu sentez yontemi, pahali prosediirler,
yuksek sicaklik, havaya duyarli baslangi¢ malzemelerinin islenmesi, oldukca toksik
florlu yan triinlerin olusumu vb. gibi baz1 biiyiik engellerle kars1 karstyadir [110,111].
Sentez sirasinda kullanilan ¢o6ziiciiler temelinde, termoliz islemi OA bazli karisik
¢oziiciilerde termoliz, OM bazli karisik ¢o6ziiciilerde termoliz, TOPO bazli karisik

¢oziiclilerde termoliz olmak tizere {ig tiptir [95].
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4.2.7. Mikrodalga Destekli Sentez Teknigi

Son zamanlarda, mikrodalga 1sitma stratejisi, homojen olmayan isitmanin zorluguna
hitap edebildigi i¢in biyokimyasal siireclerden nanoteknolojiye kadar artan talep lizerine
olmustur. Mikrodalga 1sinlama, diger geleneksel 1sitma yoOntemlerine kiyasla, enerji
kullanimindaki yiiksek verimliligi nedeniyle temiz, ucuz ve uygun bir yontem saglar ve
boylece daha kisa reaksiyon siiresinde daha yiiksek verimle NP’ler iiretir. Mikrodalga
radyasyon bolgesi, elektromanyetik spektrumda kizil6tesi radyasyon ve radyo dalgalari
arasinda yer alir. Telekomiinikasyon ve mikrodalga radar cihazlar1 bu bolgede bircok
bant frekansina sahiptir. Bunlarla etkilesimi 6nlemek icin, mikrodalgalarda genellikle
~2,45 GHz’lik sabit bir c¢aligma frekansi kullanilir. Mikrodalga destekli sentez
yontemleri, reaksiyon karistirma, c¢ekirdeklenme ve biiyiime asamalarinin ayrilmas,
yiiksek sicakliklara ve basinglara dayanma, iyi tekrarlanabilirlik vb. {izerinde iistiin
kontrol saglar. Bu teknik, ¢6ziicliylli veya oncii malzemeleri segici olarak etkinlestirme

ve 1sitma yetenegine sahiptir, 6l¢eklenebilirlik igin 6nemlidir [112,113].

Daha 6nce ev tipi mikrodalga firmlar kullanilarak bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bununla
birlikte, reaksiyon {izerinde zayif kontrol, sicaklik ve mikrodalga giiclinlin tam olarak
Olciilememesi ve yanici ¢oziiciiler ve reaktifler durumunda kacginilmaz tehlikeli durum
gibi baz1 dezavantajlar sergilemektedir. Bu eksiklikler bilimsel mikrodalga sistemleri
kullanilarak giderilebilir [114]. Sicaklik, basing, reaksiyon siiresi ve giic Onceden
belirlenmis program yardimiyla dogru bir sekilde ayarlanabilir ve Olgiilebilir. Bu
nedenle, bir ¢aligmada birkag paralel reaksiyon gerceklestirilebilir ve her reaksiyonda
elde edilen parametreler kolayca kaydedilebilir. Arastirmacilar, mikrodalga 1sinlama
yontemi yardimiyla Oncii kimyasallari, kapak ajanlarim1 ve yaslandirma siirelerini
ayarlayarak nanogubuklar, nano mumlar, nanoigneler, nanodiskler ve nanonutlar gibi

cesitli yapilara sahip ZnO kristallerinin sentezini bildirmislerdir [115].

4.3. Cekirdek Kabuk Metal Nanopartikiil Sentez Yontemleri

Gegis metalleri, lantanit ve aktinit katkili NP’ler, yiizey kusurlarmin ciddi zararli
etkisinden ve konsantrasyon sondiirme fenomeninden muzdariptir. Ayrica, dagilmis
NP’lerin yiizeyinde bulunan lantanitler, NP’lerin i¢ kisminda mevcut olana kiyasla,

¢oziicii fononlar nedeniyle gelismis bir radyasyonsuz multifonon gevsemesi yasarlar.
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Boylece, bu problemden kurtulmak ve emisyon verimliligini giiglendirmek igin
cekirdek@kabuk tasarimi, ¢ekirdek NP’lerin ek bir kabuk tarafindan korundugu ¢ok
umut verici bir strateji haline gelir. Tipik olarak, ¢ekirdek kabuk NP’leri iki adimda
sentezlenir: ilk once, ¢ekirdek NP’lerin hazirlanmasi ve ardindan bunun iizerine kabuk
katmaninin yerlestirilmesi seklindedir. Baz1 durumlarda tek potada ayni anda iki farkli
olusum kinetigine sahip metal iyonu M1@M2 yapis1 seklinde sentezlenebilir. Cekirdek
metali M1, ¢ozeltide ¢ok hizli olarak indirgendikten sonra tiikenecek, daha sonra yavas
indirgenme hizina sahip M2 kabuk metali yavas kinetiginden dolayindan dolay1
ortamdaki indirgeyici vasitasi etki vasitasi ile indirgenmeye baslayacaktir. indirgeyici
etki bazen bir redoks potansiyeli uygun molekiil ve bazi durumlarda da elektromotor
kuvvet uygulanmasi olabilmektedir. Metal iyonlarinin, indirgeyici molekiiliin redoks
potansiyeli bu sistemlerin basari ile sonuca ulasabilmesi igin kritik 6neme sahiptir.
Olusumlarin ¢esitli ilkelerine uygun olarak, ¢ekirdek@kabuk NP’lerin sentez prosediirii
dort tipte olabilir. Bunlar kati faz reaksiyonu, sivi faz reaksiyonu, gaz fazi reaksiyonu ve

mekanik karigtirma seklinde ayrilabilir [115,116].

Kati Faz Reaksiyonununda, g¢ekirdek malzemeler ve kabuk onciileri, dispersiyon,
mekanik karistirma, 6giitme, bilyeli 6giitme ve ayristirma islemleri ile karistirilir.
Genellikle bu yontem, 1slak kimya stratejisi ile elde edilemeyen, yiiksek sicaklik altinda
kalsinasyon ile belirli 6zellikler kazanmak icin faz doniisiimiine ihtiya¢ duyan

malzemelerin sentezlenmesinde kullanilir [95].

Stvi faz reaksiyonu yontemi, Onceden olusturulmus parcaciklarin yiizeyinde
degistiriciler veya filmler biriktirmek i¢in 1slak bir ortam altindaki kimyasal
reaksiyonlar1 ifade eder. Diger yontemlerle karsilastirildiginda, sivi faz reaksiyon
yontemi, basit ekipman ve diisiik reaksiyon sicakliklari avantajlarma sahiptir ve
laboratuvar ve endiistride cekirdek@kabuk NP’leri hazirlamak i¢in yaygin olarak
kullanilir [95].

Gaz faz reaksiyonu teknigi, ¢ekirdek@kabuk NP’lerinin olusumu i¢in gaz fazi asiri
doymus sistemdeki kabugu hedef yiizey iizerine yerlestirmek i¢in kullanilir. Yntem
esas olarak fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) olmak

tizere iki tiptedir.
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Mekanik Karistirma tekniginde, belirli bir sicaklikta iyi yapisma veya adsorpsiyon
Ozelliklerine sahip iki veya daha fazla partikiil, konveksiyon ve difiizyon yardimiyla
modifiye partikiillerin yiizeylerine esit olarak adsorbe edilebilir. Daha sonra parcaciklar,
aerodinamik kuvvet, yer¢ekimi ve mekanik kuvvetler gibi bazi dis kuvvetler vasitasiyla
hedef parcaciklarin ylizeyini kaplayacak sekilde yakin bir sekilde birlestirilir. Pargcacik
ylizeyini diizgiin bir sekilde kaplamak ¢ok zordur ve bu nedenle ¢ekirdek@kabuk NP

sentezinin mekanik karistirma yontemi giiniimiizde ¢ok nadiren kullanilmaktadir [95].

4.4. Yesil Sentez

Son yirmi yilda nanoteknoloji, insan refahinin c¢esitli alanlarindaki uygulamalari
nedeniyle en ¢ok arastirilan ve gelisen alanlardan biri haline gelmek i¢in biiyiik adimlar
attr. Nanoparcaciklar (NP’ler), dogal olarak olusan veya 1 ila 100 nm aralifinda son
derece kiiclik boyutlu parcaciklardir. Essiz ve degerli fiziksel ve kimyasal 6zellikler
sergilerler. Nano Ol¢ekte pargaciklar daha iyi katalitik, manyetik, elektriksel, mekanik,
optik, kimyasal ve biyolojik 6zellikler gosterir. Yiiksek ylizey/hacim orani nedeniyle,
NP’ler daha yiiksek reaktivite, hareketlilik, ¢o6ziinme ozellikleri ve dayanmiklilik gosterir.
NP’lerin yeryiiziinde kdkeninden beri toprak, su, volkanik toz ve mineraller seklinde
bulundugu diisiiniilmektedir. Dogal kokenlerinin yani sira, insanlar da gesitli
yontemlerle NP’leri sentezlemeye baslamistir. NP’ler ve bunlardan tiiretilen
nanomateryaller, gida, tarim, kozmetik, ilag vb. gibi ¢esitli sektorlerde genis uygulama

alani1 bulmaktadir.

Kimyasal bilesimlerine bagli olarak, karbon bazli (nanotiipler ve karbon nanolifleri,
vb.), metal ve metal oksit bazli (Ag, Cu, vb.), biyo-organik bazli (lipozomlar, miseller
vb.) ve kompozit bazli olarak dort ana grupta incelenir. NP’ler ayrica dogada organik ve
inorganik olarak smiflandirilabilir. Organik NP’ler dogada biyolojik olarak
parcalanabilir ve polimerik NP’leri, lipit bazli nano tasiyicilari, lipozomlari, karbon
bazli nanomalzemeleri ve kat1 lipit NP’leri igerirken, inorganik NP’ler metallerden ve
glimiis oksit, ¢inko oksit gibi metal oksitlerden olusan inorganik malzemeleri temel alir.
Sentezlenen tiim NP’ler arasinda, giimiis NP’ler en yaygin kullanilanlardir ve gesitli
tiiketici irtinlerinde baskinliklarini gosterirler (%25°ten fazla). AgNP’ler biiyiik olgiide
antibakteriyel, antifungal ve antiviral ajanlar olarak kullanilir. Her gecen yil ile, ¢esitli

sektorlerde farkli uygulamalara sahip en son teknoloji kullanilarak yeni NP cesitleri
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gelistirilmektedir. NP’lerin sentezi iki farkli yaklasim izlenerek gerceklestirilebilir,
birincisi yukaridan asagiya yaklasim (top-down) ve asagidan yukariya yaklagim
(bottom-up)’dir. Ayrica, sentez i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler gibi ii¢
farkli strateji benimsenmistir. Fiziksel yontemler yukaridan asagiya yaklasim
kategorisine aitken, kimyasal ve biyolojik yontemler NP’lerin sentezi i¢in asagidan

yukariya yaklasimi takip eder [118].

Yakin gecmiste, NP’ler ve potansiyel uygulamalar1 hakkindaki arastirmalar biiyiik bir
hizla ilerlemistir. Cok sayida calisma, bitkiler, bakteriler, mantarlar ve mayalar gibi
cesitli biyolojik kaynaklari kullanarak metalik NP’lerin yesil sentezini bildirmistir.
Ancak, birkag¢ biiyiik 6l¢ekli tiretimini ve buna bagli uygulamalar1 sinirlayan zorluklar
devam ediyor. Sentez sirasinda gozlemlenen baglica zorluklardan bazilar1 asagida

Ozetlenmistir:

e NP’lerin boyutunu ve seklini kontrol etmek igin reaktantlar (bitki ekstrakti,
mikroorganizma inokulumu, fermantasyon ortami bilesimi vb.) ve proses
parametreleri (sicaklik, pH, dénme hiz1 vb.) iizerinde ayrintili optimizasyon

calismalar1 gereklidir.

e (Calismalarin ayrica 0©zel uygulamalar igin NP’lerin ¢esitli fizikokimyasal

ozelliklerini gelistirmeye odaklanmasi gerekir.

e Bitki ekstraktinin her bir metabolitinin ve mikroorganizmanin hiicresel

bilesenlerinin NP’lerin sentezindeki rolii tamamen analiz edilmelidir.

e Yesil sentez yontemleri kullanilarak ticari amaglar i¢cin NP iiretiminin

Olgeklendirilmesine Oncelik verilmelidir.

e (esitli reaksiyon parametrelerinin optimize edilmesiyle NP veriminin ve

stabilitesinin azaltilmis reaksiyon siiresi ile iyilestirilmesi gerekmektedir.

Bu zorluklarin ele alinmasi, yesil sentez yontemlerini uygun maliyetli ve biiytlik 6l¢ekli
NP iiretimi icin geleneksel yontemlerle karsilastirilabilir hale getirebilir. Ek olarak,
NP’lerin reaksiyon karigimindan ayrilmasi ve saflastirilmasi, kesfedilmesi gereken bir
diger Onemli husustur. NP’lerin bitkiler ve hayvanlar {izerindeki ayrintili bir
toksikolojik calismasi, ¢esitli alanlardaki uygulamalarin1 genisletmek icin gereklidir.

Vabhsi tip suslara ek olarak, daha fazla miktarda enzim, protein ve biyomolekiil {iretme
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kabiliyetine sahip genetigi degistirilmis mikroorganizmalar, NP’lerin biyosentezini ve
stabilizasyonunu daha da gelistirebilir. Ayrica, metal biriktirme kapasitesinin ve
genetigi degistirilmis mikroorganizmalarin toleransinin arttirilmasi, yesil sentez
yontemini kullanarak metal NP’lerin iiretimi ve uygulamasi icin fiitiiristik bir yaklagim

saglayabilir [118].

Yesil sentez yontemleri, fiziksel ve kimyasal yontemler gibi diger geleneksel tekniklere
kiyasla metal NP’lerin sentezi i¢in temiz, toksik olmayan ve ¢evre dostu bir yaklasim
saglar. Yaprak 6zii, meyve 0zii, tohum, meyve, kabuk vb. dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli
bitki materyalleri ve bakteri, mantar, aktinomisetler vb. gibi mikroorganizmalar, ¢esitli
metal ve metal oksit NP’lerin sentezi i¢in potansiyel gostermistir. NP’lerin boyutu ve
sekli ve reaksiyon hizi, reaksiyon siiresi, reaktan konsantrasyonu, pH, sicaklik,
havalandirma, tuz konsantrasyonu, vb. gibi ¢esitli deneysel parametrelere giiglii bir

sekilde baglidir.

4.4.1. Yesil Sentez I¢in Kullanilan Tanenler

Bitkisel ekstraktlar olarak tanenler yesil kimya i¢in iyi bir alternatiftir. Bazi bitki
tirlerinde bol miktarda bulunurlar ve basit yontemlerle ekstrakte edilebilirler.
Tanenlerin ana 6zelligi ve avantaji, sentetik fenollere ¢ok benzeyen fenolik yapilaridir.
Tanenlerin bir diger 6nemli Ozelligi de anti-oksidan olarak hareket etmeleridir.
Giliniimiizde deri tabaklama, yapistirict yapimi, balik¢ilik, igecek tiretimi, hayvan yemi

ve diger birgok alanda aktif olarak kullanilmaktadirlar. [119].

Taninlerin bir diger 6zelligi ise, degerli metalleri indirgeme kapasiteleridir. Yesil kimya
ve diger biyolojik siirecler gibi tehlikesiz prosediirlere yonelik artan farkindalik, degerli
metal nanopartikiillerin sentezi i¢in ¢evre dostu bir yaklagimin gelistirilmesine yol
agmustir [120]. Bu, ¢ogunlukla yaprak, kabuk, meyve 6zleri ve biyoorganizmalar gibi
bitki kaynaklarinin kullanilmasiyla elde edilmektedir. Nanopartikiillerin sentezi i¢in
bitki 06ziitii kullanimi, hiicre kiiltiirlerini siirdiirmenin ayrintili siirecini ortadan
kaldirarak diger c¢evresel olarak 1iyi huylu biyolojik silireclere gore avantajh
olabilmektedir. Bu yesil yontemler diisiik maliyetli, hizli, verimli ve genellikle cesitli

sekillerde kristal nanopartikiillerin olusumuna imkan saglamaktadir [121].
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Tanenler, hidroliz olabilen, kondanse ve psddo (Sahte) tanenler olarak ii¢ guruba ayrilir.
Hidroliz olabilen tanenler seyreltik mineral asitlerin ya da bazi enzimlerin oldugu
ortamda fenol karboksilik asit tiirevlerine parcalanabilen tanenlerdir. Farkli Quercus

tiirlerinde bulunan hidrolize olabilen tanenler Tablo 4.1’de verilmistir [122].

Tablo 4.1 : Quercus tiirlerinden elde edilen hidrolize olabilen tanenler.

Bitki Adi Bitki Kismi1 Bilesik
Quercus coccifera Odun ve Yaprak Elagik Asit
Quercus robur Kabuk Gallik Asit
Quercus petraea Kabuk Gallik Asit
Quercus infectoria Mazi Elagik Asit
Quercus robur Meyve Elagik Asit
Quercus petraea Kabuk Elagik Asit
Quercus macrolepis Meyve Gallik Asit

Anadolu palamut mesesi’nde (Quercus macrolepis) valonia tanini bulunmaktadir. Mese
palamutu kadehlerinin asetondaki ekstraksiyonu sonucunda valonia tanini elde edilir.
Bu taninler hidroliz edildiginde, fenolik asit 6zellikleri gosteren valonik asit dilaktonu

ile birlikte 6nemli miktarda ellagik asit tiretilir.

Valonia tanini, rutubet oran1 en fazla %7, kiil oran1 en fazla %2 ve tanin olmayan
maddeler orani en fazla %27 olan bir yapiya sahiptir. Palamut 6ziinden elde edilen
taninler en az %65 oraninda tanin igerir [123]. Gallik asit, valonia tanininin ana yapisini
olustururken, nispeten daha az miktarda hegzahidroksidifenik asit ve ellagik asit

bulunur [124].

Tirkiye’de bol miktarda bulunan palamut meseleri hidroliz olabilen tanenler
icermektedir. Palamut meselerinin pelit kisminda %6-10, kadeh kisminda %27,5, tirnak

kisimlar1 ise %34-50 oraninda gallik tanen icermektedir.

Trabzon ve Trakya bolgelerinden toplanan 100 gesit bitki {izerinde yapilan arastirmalar
sonucunda elde edilmis veriler incelendiginde, bu bolgede yiiksek miktarda tanen igeren
bitkiler tespit edilmistir. Trabzon ve Trakya bdlgelerinden toplanan bazi bitkilerdeki

hidrolize ve kondense tanen miktarlar1 Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2 : Trabzon ve Trakya bolgelerinden toplanan bitkilerdeki hidrolize ve kondense tanen miktarlari.

Bitki Ad1 Hidrolize Tanen miktar1 Kondense tanen miktari
Arbutus unedo L. +++ F++
E. major Host - +++
Juniperus oxycedrus L. - 4+
Quercus coccifera L. +++ ++

Rhus coriaria L. +++ -

S. sempervivum Ledeb - 4+
Typha angustifolia L. - +++
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BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Katot Hazirlama

Deneysel caligmaya katot hazirlama ile baglanmistir. Hazirlanacak katot i¢in ilk olarak
ihtiya¢ duyulan indirgenmis GO sentezi yapilmistir. Daha sonra Au@Ag c¢ekirdek-
kabuk formunda metal nanopartikiil sentezi yapilarak rGO igerisine dekore edilmistir.
Hazirlanan bu katot ¢camuru, uygun 6lgiilerde bir nikel kopiik tizerine sivanarak Kkatot

malzemesi elde edilmistir.

5.1.1. indirgenmis Grafen Oksit Sentezi

2 gr pulcuklu grafit ve 2 gr NaNOs hassas terazide tartilarak hazirlandi. 100 ml H2SO4
500 ml’lik beher igerisine alindi. Bu beher karigtiriciya alindi ve 600 rpm ile
karistirtlmaya baglandi. Ardindan, hazirlanan grafit ve NaNOs oda sicakliginda yavas
yavas behere eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim oda sicaklifinda

600 rpm ile 1 gece boyunca karigmaya birakildi.

12 gram KMnOg hassas terazide tartilarak bir kap igerisine alindi. Daha sonra karigimin
icerisine 1 gramu yaklasik 15 dakikaya denk gelecek sekilde 12 gram KMnOj4 eklendi.
Bu siire¢ buyunca karisim 300 rpm ile karigtirilmaya devam edildi ve karisimin
sicakliginin 10 °C’nin altinda tutulmasina dikkat edildi. Siire¢ boyunca beherler
arasindaki buz eridikg¢e buz ilave edildi. KMnOys ilave etme islemi bittikten sonra buzlar
cikarildi. Karisim 300 rpm ile kanstirilirken 1sitict 15°C’ye ayarlandi ve karigim
1sitilmaya baglandi. Bu siirecte karisim ¢amur kivamina geldi ve bir gece boyunca

karistirilmaya birakildi.

100 ml saf su damla damla karisim igerisine eklendi. Bu siire¢ boyunca karigim manuel
olarak karigtirildi. Karigim 90-95 °C’ye 1sitild1 ve 800 rpm ile karistirilmaya baglandi. 1

saat boyunca karigtirilan karistmin rengi kahverengi-sar1 renge doniistii. Karisim oda
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sicakliginda 200 rpm ile karstirilirken 16ml H202 damla damla eklendi ve 2 saat
boyunca karigtirllmaya devam edildi. Daha sonra karisim 2000 ml’lik beher igerisine
alind1 ve da sicakliginda 100 rpm ile karistirilmaya baslandi. 1000 mI’lik ayr1 bir beher
icerisinde 420 ml saf su ve 180 ml HCI karisimi dikkatli bir sekilde hazirlandi.
Olusturulan HCI-Saf su karigimi asil karigimin igerisine yavasga bosaltildi. 1 gece

boyunca karigtirilmaya birakildi.

Karisima 500 ml saf su ilave edildi ve GO’larin dibe ¢Okmesi i¢in 6 saat bekletildi.
Daha sonra beherin iist kisminda kalan saf su ve kimyasal atiklar1 dokiildii. Bu sirada
karistmin pH’1 1 olarak 6lgiildi. Karisim 50 mlI’lik 6 adet tiipe dolduruldu ve santrifiij
makinasinda 12000 rpm ile 20 dakika boyunca dondiiriildii. Bu siirecte GO pargaciklari
tiiptin dibine ¢oktii ve tiipiin list kisminda kalan renksiz sivi bosaltildi. Daha sonra her
santrifiij islemi sonunda tiip icerisine 50 ml olana kadar saf su eklendi. Bu sekilde

karigimin pH’1 5 olana kadar yikama islemi yapildi.

Yikama islemi tamamlanan karisim siizme isleminin ardindan etiiv’de 12 saat boyunca

kurutuldu ve GO elde edildi.

5.1.2. Au@Ag Cekirdek Kabuk Metal Nanopartikiil Sentezi

Metal, alasim ve ¢ekirdek-kabuk NP’lerin dogal bitki bazli malzemelerle sentezi, yesil
kimyada verimli ve giivenli nanoteknolojik yontemlerden biridir. Au NP’lerin
tiretiminde ¢ok sayida bitki, kahve, muz ve benzerleri gibi malzemelerden elde edilen
Ozler kullanilmaktadir [125]. Altin igeren ikili ve Uglii alasim ve c¢ekirdek-kabuk
yapilarinin sentezi ve kataliz basta olmak lizere ¢esitli uygulama alanlarinda kullanimi

ile ilgili gesitli calismalar bulunmaktadir [121-124].

Cekirdek-kabuk NP’lerin sentezi Onceden sentezlenen g¢ekirdek NP’lerinin {izerinde
kabuk olusturacak sekilde iki adimda indirgenme yapilmasi yaygin bir yontem olmakla
birlikte zaman kaybini azaltmak i¢in tek adimda ve/veya potada indirgenme yaygin
olarak kullanilan bir yontem olarak son zamanlarda 6nem arz etmektedir. Her yontemde
oldugu gibi bu yontemin de kendine has kisitlamalar1 mevcuttur. Tek potada yapilan
sentezin temel sorunu ¢ekirdek kabuk yapilar1 yerine ikili NP alagimlarinda elde edilme
ihtimalidir [125]. Bun durumun olusumunu engellemek icin bakilmasi gereken nokta

indirgeciyinin ve sulu ¢oOzeltide bulunan metal iyonlarinin tiirlerinin yiikseltgenme
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potansiyellerinin  karsilastiritlmas1  olacaktir. Secilen metallerin  ylikseltegenme
potansiyelleri indirgeyicinin yiikseltgenme potansiyeline esit ya da yiiksek oldugunda
metalik halde ¢ekirdeklenmeler baslayacaktir [129].

Ikili metal ¢ozeltilerinde yiikseltgenme potansiyeli yiiksek olan metalin daha hizli bir
indirgenme kinetigi gerceklestirecegi diisiiniildiigiinde cekirdek molekiiliiniin hangisi
olacag1 belirlenmis olacaktir. Asagida Altin ve Ag sulu ¢ozelti iyonlarinin bazilarinin

yiikseltgenme potansiyelleri verilmistir [125-127]:

Au - Audt +3e”,E" = —1,498V (5.1)
[AuCl,]” - Aud* +4Cl + 3e™,E" = -1,002V (5.2)
Ag - Agt +e ,E°=-0,7996V (5.3)
CeH3;(OH); —» CgH3;0,(0OH); + 2H* + 2e™,E° = 40,713V (5.4)

Denklem 5.1 ve Denklem 5.2 karsilastirildiginda sulu ¢o6zeltide klor iyonu igeren Au
(IIT) iyonlarinin yilikseltgenme potansiyelleri bir miktar diigmektedir. Bunun sebebi daha
karmagik bir mekanizma ile koordinasyon bilesiginin ayrismasi adiminin mekanizmaya
eklenmesidir. Yine de Denklem 5.3’te goriildiigii gibi bu potansiyel Ag (I) iyonlari igin
gerekli potansiyelden yiiksektir. Bu durumda altin iyonlarinin daha hizli bir indirgenme
kinetigi olacaktir denilebilir. Bu da altin iyonunun giimiil ile gergeklestirilecek bir tek
potada ¢ekirdek-kabuk yapisi sentezinde ¢ekirdek atomlarini  olusturacagini
gostermektedir. Sentez optimizasyonu gerceklestirildikten sonra ¢izgisel tarama analizi

(EDS) bu konudaki en uygun gostergelerden birisi olacaktir [122,128].

Literatiire bakildiginda altin ile sentezlenen ¢ekirdek-kabuk NP yapilarinda Pd, Pt, Ag
gibi degerli metaller secildigi goriilmektedir. Ornegin, apo-ferritin proteini kullanarak
rettikleri Au-Pd c¢ekirdek-kabuk NP’leri etraflica karakterize edildikten sonra
olefinlerin katalitik hidrojenlenmesinde kullanilmig ve elde edilen sonuglar Pd NP’leri
ile karsilastirtlmistir [133]. Bu ¢alismada dogal indirgeyici proteinin yaninda NaBH4 de
kullanilmistir. Protein ile indirgenmis bir baska cift metal iceren NP calismasinda,
Spirulina platensis mavi-yesil alg proteini kullanilmig ve 464-509 nm boyut araliginda
sekonder Au-Ag cekirdek-kabuk NP’leri sentezlemislerdir [134].
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Bir bagka Ag ve Au NP’lerinin ayn1 anda ikili sentezi Tamuly ve arkadaslari tarafindan
yapilmistir [135]. Burada EDS ¢izgisel tarama calismasi yapilmadigindan yapinin
alasim m1 yoksa c¢ekirdek-kabuk yapist mi oldugu yine tam olarak aydinlatilamamaistir.
Uretilen NP’ler bu ¢alismada 2-30 nm arasinda ve iiggen, besgen, altigen ve kiiresel gibi
degisik sekillerdedir. Literatiirde karakterizasyonu uygun sekilde ve yeterli bir sekilde
yapilmis ¢ekirdek kabuk yapilar1 da mevcuttur. Huang ve arkadaslar1 tarafindan rapor
edilen Au-Pd ¢ekirdek-kabuk yapisi yiiksek bitkilerin sekonder metabolizma tiriinleri
olan polifenolikler (taninler) ile gergeklestirilmistir [132]. Senteze etki eden Au-Pd
molar orant ve polifenol konsantrasyonu incelenmis ve tiim bu sentezler oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Ayrica Au ¢ekirdegine baglanan polifenollerin toplam
NP yiikiindeki degisimi DFT kullanilarak dl¢iilmiistiir. Ucgen sekilli Au-Ag ¢ekirdek-
kabuk yapisinin limon ekstrakti kullanarak Rai ve arkadaslar1 tarafindan sentezi
calistlmistir [136]. Burada daha once de bahsedildigi iizere yaklastk 200 nm
boyutundaki sekonder NP yapilarinin olusmasi igin gerekli sartlar olan yeterli zamanin,
fazlaca indirgeyici ve metal iyonun saglanmis olmasidir. Ma ve arkadaslari, Kollagen
(collagen) fiberine baglanmis tanin molekiilleri ile sentezledikleri ortalama kiiresel 11,2
nm boyutundaki Au-Pd c¢ekirdek-kabuk NP’leri ile alkol, sitiren (styrene) ve
nintrobenzen tiirlerindeki gibi 8 degisik molekiiliin katalitik hidrojenlenmesinde ¢ok
yiiksek hasat frekansi (turnover frequency (TOF)) elde etmislerdir [137]. Altigen sekilli
ve yaklasik 60 nm boyutundaki Au-Pd ¢ekirdek-kabuk yapilarini triptofan (tryptophan)
aminoasidi ile tek adimda ve potada sentezleyen Srivastava ve arkadaglari iyi bir
karakterizasyon  gerceklestirmisler, ancak materyallerinin  bir uygulamasini
yapmamiglardir [138]. Tiim bu ikili yapilar ile yapilan ¢ekirdek-kabuk NP’lerin ortak
ozelligi Au'nun hizlica metalik hale indirgenerek ¢ekirdek kismini olusturmasi, daha
sonra kabuk atomunun indirgenmesidir. Ayrica Au atomlar ile ¢ekirdek-kabuk yapisi
olusturmaya en uygun olan element atomu Pd oldugu yapilan caligmalara bakarak
anlagilmaktadir. Sentezlenen NP’lerin yapinin boyutlar1 10 nm’nin altina kadar
inebilmesinden dolay1 Sekil 5.1°de goriildigii gibi yiiksek c¢oziiniirlikklii taramali
elektron mikroskobu (TEM) goriintiilerime tekniklerine ve yiiksek acili halka seklindeki
karanlik alan (HAADF) donanimlari ile elde edilmis EDS ¢izgisel tarama sonuglarina

ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatiirde Sekil 5.1(g)’de goriildiigi gibi EDS ¢izgisel tarama
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yapilmadigindan dolay1 yapinin alasim ya da c¢ekirdek-kabuk olduguna dair belirsizlik

igeren galismalara da rastlanmaktadir [139].

E. condylocarpa M. Bieb ekstrakti ile tirettikleri Au-Pd iki metalli NP’ler ile Suzuki ve
Heck baglanma reaksiyonu uygulamasi yapmislar ve katalitik olarak 4 dongii sonunda
%91 verim elde etmislerdir. Ancak yapinin alasim ya da ¢ekirdek-kabuk yapisindan
hangisi oldugu belirtilmemistir. Indirgeyici ve stabilizator olarak polifenolik kullanilan
bu yesil sentez, gorece olarak daha benzer formda ve 80 nm’den kiiciik ¢ekirdek-kabuk
NP’lerin yapilarinin elde edilmesini saglamistir. Fakat yine de denilebilir ki Li-hava
pillerinde sentezlenen yapiin kabugunun ince olmasi difiizyon yolu ile ¢ekirdekteki
altin atomlarinin da kataliz kabiliyeti saglayabilmeleri bakimindan yapinin alagim ya da

¢ekirdek-kabul olmasinin belirlenmesinden daha kritik bir konudur.
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Sekil 5.1 : Sentezlenen yapinin TEM goriintiisii(a), kiiresel BTo.4-Augs@Pdo.o1 NP’lerinin pargacik boyut
dagilimi(b), HAADF-STEM mappingleri(d, e, f) ve BTo.4-Auos@Pdo.o1 NP ¢izgisel EDS spektrumu [132].
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Uclii metal cekirdek kabuk yapilar1 da literatiirde goriilmektedir [128]. Cekirdekteki
yap1 aslinda Au-Ag alasimi olmasina ragmen, disinda Pt metalinden olusan bir kabuk
bulunmaktadir. Burada Au ve Ag iyonlarmin yakin redoks potansiyeli oldugu ve bu
degerin Pt’den daha yiiksek oldugu soylenebilir. Galik asit (GA) stabilize edilmis ve
indirgenmis nanopartikiillerin sentez sartlar1 ve elde edilen parcaciklarin sekil ve
boyutlar ile gozlemler Tablo 5.1°de verilmistir. Calisilan hacimde ihtiyag duyulan
gallik asit miktarini belirlemek amaciyla daha 6nceden yapilan ¢alismalarda 1-100 mg
gallik asit miktarmin kullanilan metal iyonu miktarma gore yeterli oldugu sonucuna
varildigindan, her bir metal i¢in ayri ayri tek potada NP’ler degisen gallik asit miktarina
gore denenmistir. Altin tekli NP’leri igin 0,03 mmol miktara kars1 gallik asit miktar
degistirilmistir. Goriildiigii gibi sulu ¢ozeltide klor Altin ve gilimiis iyonu igeren
cozeltilerde degisik molekiiler yapidaki gallik asit bilesigi ile tek potada ve ayni1 anda
indirgenmesi gerceklestirilmistir. Gorildiigi gibi ilk GA4-Aus deneyde 5,6 mg gallik
asit miktarinin 3,94 mg Au (III) iyonu i¢in yeterli oldugu daha yiiksek miktarlarda 600
nm biylikliiklerine kadar topaklanarak birlesmis NP’lerin olustugu gozlenmistir. Bu
optimum noktada 9-16 nm biyiikligiinde sentezlenen GAs-Aus NP’lerinin TEM
gortintiileri Sekil 5.2°de goriilmektedir. Ag (I) iyonu igin segilen miktarlarda genel
olarak GA miktarinin fazla oldugu TEM goriintiilerindeki topaklanmis ve kalin tabaklar
halindeki GA varligindan anlasilmaktadir. 1 mg GA kars1 1,1 g Ag (I) yeterli oldugu
hatta miktarin biraz daha azaltilabilecegi sdylenebilir. Sekil 5.3’te GA1-Ag1 notasyonlu
sentezlenen NP’lerin TEM goriintiisii goriilmektedir. Yapilan 6n denemeler sonucunda
GA miktariin indirgeyici ve stabilizator olarak fazlasi ile yeterli oldugu calisilan
miktarlarin diisiik kiitlelerinin se¢ilmesinin daha topaklanmay1 6nleyecegi diisiincesi ile
9,366 mg GA ile ikili metal iyonu indirgenmesi deneyleri iki degisik miktarda
gerceklestirilmistir. 3,94 mg Au (III) ile 7,13 mg Ag (I) ve 7,88 mg Au (III) ile 4,26 mg
Ag (I) degerin ikiser kat1 metal iyonu ile yapilacak olan bir baska sentezin detaylar1
Tablo 5.1°de goriilmektedir. GAgs-Auzo@AQ2 miktari ile sentezlenen g¢ekirdek kabuk
yapilar1 3-10 nm boyutlarinda ¢ogunlukla olduklar1 gézlemlenmistir. GA miktarini sabit
tutarak Metal iyonu miktarlarini iki katina ¢ikarttigimizda (GAg4-Aus@Ags) ise daha
bliyilk NP yapilarinin elde edildigi goriilmektedir. Ayrica yer yer topaklanmalar da
oldugu gorilmiistir. Bu sebeple GAgs-Auzo@Ag2 kodlu deneyin en uygun ¢ekirdek

kabul NP yapist oldugu sonucuna varilmastir.
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Tablo5.1:

Au@AQg-GA nanopartikiil hidrojellerin parametreleri.

Sentez VT (mg) Au*® (mg) Ag*(mg) Hacim Pargacik Sekli ve Boyutu
5,91
GA2-Aus 2 - 50 5-7 nm araliginda
(0,003 mmol)
GAs-Aus 3 5,91 - 50 9-16 nm araliginda
10-18 nm araliginda ve yer yer 600-700
GAs-Aus 4 591 - 50 nm biiyiikligiinde ikincil topaklanmig
NP’ler
i ) Cogunlukla biyiik 600-700 nm
GAs-Als S 591 50 biyiikliiglinde ikincil topaklanmig NP’ler
Cogunlukla bityiik 600-700 nm
GAs-Aus 6 591 - 50 biiyiikliigiinde ikincil topaklanmis gokgen
NP’ler
Cok fazla VT tabakasi i¢eren
GAuo-Aus 10 5,91 - 50 tamamlanmamis ¢okgen yapilar. 600-700
nm boyutlarda, asir1 VT
20-250 nm arasinda degisen kiiresel
GA1s-Aus 15 591 50 NP’ler. asiri VT
Topaklanmis 1300 nm dolaylarinda
GAsz0-Aus 30 591 50 NP’ler, asir1 VT
11
) Cok kiiciik kare ve ¢cokgen kiigiik 1-7 nm
GA1Ag1 1 (0,01 50 NP’ler
mmol)
2,16
GA1-Ag2 1 - (0,02 50 Cokgen kiigiik 15-30 nm NP’ler, asir1 VT
mmol)
i ) Topaklanmis ¢okgen NP’ler, yer yer 40
CAzAg2 2 2,16 50 nm yass1t NP’ler, asir1 VT
Topaklanmis yass1 200-700 nm arasi
GAs-Ag 2 3 - 2,16 50 degisen NP’ler, yer yer 100 nm kare
NP’ler, asir1 VT
Topaklanmus biiyiik dallanmalar, 10-40
GA+-Ag2 4 - 2,16 50 nm dairesel ve gokgenlerin birlesimiyle,
asirt VT
) ) Topaklanmis yaprak bigimli NP’ler, yer
GA-Ag2 10 2,16 50 yer 20-30 nm ayr1 NP’ler, asir1t VT
) ) Topaklanmis yaprak bigimli NP’ler, yer
CAx-Ag2 20 2,16 50 yer 20-30 nm ayr1 NP’ler, asirt VT
9,366 3,94 213
GAo4-Auss@Ag2 (0,02 50 3-10 nm arasinda gokgen NP’ler
(0,05 mmol) (0,02 mmol) '
mmol)
9,366 4,26
GAss-AUs@AT: 7,?n8rr$0i04 004 50 9-12 nm ara51tnda Ifl()l;z(rgT?nl T\:P ler, yer yer
(0,05 mmol) ol) ' opaklanmala
mmol)
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Sekil 5.2 : GAz-Aus 1 NP’lerin TEM goriintiisii.

Sekil 5.3 : GA1-Ag 1 NP’lerin TEM goriintiisii.

Yapilan TEM analizi sonucunda 0,005 mmol GA ile 0,002 mmol Au ** ve Ag*

parametreleri kullanildiginda, Sekil 5.4’e gore 3,5 ile 10,6 nm boyutlarinda NP’ler

sentezledigi gozlemlenmistir.

Sekil 5.4 : GAgs-Aus@AQg: nanopartil hidrojelinin TEM analiz sonucu.

Taninlerin bir adimda hidrolizi ile saflagtirilabilen galik asit [129] Au ve Pd NP’leri
olustururken meydana gelen yiikseltgenmesi mekanizmasi Sekil 5.5°deki gibidir [136—
138]. NP’lerin metal iyonlarmin indirgenmesi yolu ile olusumu sonrasinda olusan
NP’ler biiyiimeye ve sekonder NP yapilarina donlismeye baslamaktadir. Bu asamada
indirgen olarak kullanilan GA molekiilleri ayn1 zamanda stabilizator olarak rol
oynayarak yapiya son halini vermekte ve boylece asagidan yukariya sentez asamalari

sona ermis olmaktadir. Genel olarak GA redoks potansiyeline yakin ve yiiksek olan her
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metal iyonu indirgenir ve yiiksek redoks potansiyeline sahip metal iyonu daha hizl
indirgenir. Bu durumda Au (IIT) iyonlar Ag (I) iyonlarina gore c¢ok daha c¢abuk
indirgenecek ve daha sonra Ag (I) iyonlar1 indirgenecektir [143]. Cekirdek kabuk
yapisinin olusmasindaki temel elektrokimyasal aciklama bu potansiyel farka dayanir.
Bu sekildeki bir mekanizma ile GAg4-Auz o@AQg2 notasyonu ile gosterilen deneyde 3-10
nm arasinda ¢okgen Au@Ag ¢ekirdek-kabuk NP’leri basariyla sentezlenmistir.

_Kompleks Olusumu Adimi
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Sekil 5.5 : Galik asitin NP’ler meydana gelirken indirgenme mekanizmasi.
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5.1.3. AU@Ag NP’lerin rGO Icerisine Dekore Edilerek Katot Hazirlanmasi

Uretilen NP’lerde bulunan reaksiyona girmis ve girmemis VT yaklasik 350 °C *de azot
atmosferinde 5 saat karbonlastirilmistir. NP’ler, kiitlece %35 olacak sekilde Grafen
igerisine ilave edilerek karistirma islemi 30 dakika kadar uygulanmistir. Ardindan NP

iceren kompozitler tekrar 30 dakika kadar ultrasonikasyona tabi tutulmuslardir.

Uygun kivamdaki elde edilen Au@Ag NP dekore grafen katot ¢amuru nikel kopiik
akim toplayici althiga sivanarak -15 °C’de 48 saat liyofilize edildikten sonra vakum
etivde 24 saat kadar bekletilmistir. Tekrar -15 °C’de 24 saat liyofilize edilmesi
sonrasinda katot hazir hale getirilmistir. Hazirlanan katot, ilgili karakterizasyon

yontemleriyle karakterize edilmistir.

5.2. Simiile Edilecek Lityum-Hava Pil Hiicresinin Ozellikleri

Sekil 5.6’da goriildiigii lizere simiilasyon i¢in kullanilan lityum-hava pil hiicresi, lityum
anot, separator ve goézenekli katot olmak tizere ti¢ kisimdan olusmaktadir. Hiicre igerisi,

bir elektrolit ¢ozeltisi ile doldurulur.

Yiik
X ik
Desarj -
e ..
7| Separator
5

Anot Elektrolit Katot

Sekil 5.6 : Simiile edilecek lityum-hava pil hiicresinin sematik gosterimi.
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Anot olarak Lityum metali kullanilmaktadir. Separator, 0,05 mm kalinlikta ve 0,87
porozite oranina Sahiptir. Elektrolit olarak 0,5 M LiTFSI ve 0,5 M LiINO3, TEGDME
icinde olacak sekilde elektrolit ¢ozeltisi kullanilmistir. Katot kisminda ise nikel kopiik

tizerine sivanarak hazirlanan AU@AQ-rGO gozenekli katot kullanilmastir.

5.3. 1D Lityum-Hava Pili Simiilasyonu

Simiilasyonda kullanilan bilgisayar Intel Xeon W-11955M 3.2 GHz islemci, 64 GB
RAM bellek ve 8 GB ekran kartina sahiptir. COMSOL Multiphysics 5.4 programinda,

reaksiyon denklemleri programa tanitilarak lityum hava pilinin desarj1 simiile edilmistir.

5.3.1. Modelin tanimlanmasi

Sekil 5.7, 1D model geometrisini gostermektedir. Bu model, separatér ve gozenekli
karbon elektrot olmak tiizere iki alandan olusur. Lityum metal negatif elektrot bir sinir

olarak modellenmistir.

Separator Pozitif Elektrot
(—A—Y A
|
0,05 mm 0,75 mm

Sekil 5.7 : Simiile edilecek hiicrenin 1 boyutlu model geometrisi.

5.3.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlar

Gozenekli karbon elektrot, oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi igin bir alan
saglamaktadir. Calisma sirasinda oksijen, elektrolit i¢inde ¢dziiniir, pozitif elektrotun
gozeneklerinden gecer ve aktif bolgede lityum iyonlari ile reaksiyona girer. Pozitif

elektrotta dikkate alinan reaksiyon:
2LiT + 0, + 2e™ - Li,0, Eeq = 2,96V (Denklem 5.5)

Pozitif elektrottaki reaksiyon iiriinii (Li2O2) organik elektrolitte ¢dziinmez ve gozenekli
elektrotta aktif yiizey alani {izerinde bir film olarak birikir. Yukaridaki elektrot

reaksiyonu i¢in kinetik ifade su sekildedir:
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Iloc = nF {kaCLiZOZ exp (O.SRr-lan) - kc(CLi+)2C02eXp (_Oi;an)} (5-6)

i;0c yerel akim yogunlugu, n aktarilan elektron sayisi, n asiri potansiyel, ka anodik
aktarim katsayisi, k¢ katodik aktarim katsayist ve c¢i tlriin aktif bolgedeki

konsantrasyonudur.

Reaksiyon igin asir1 potansiyel m, elektrik potansiyelinden (¢s), elektrolit potansiyeli
(1), partikiil film direncinden kaynaklanan potansiyel diisiisten (A@fim), reaksiyonun

denge potansiyeli (Eeq) asagidaki sekilde hesaplanir.
N = @s — @1~ AQfiim — Eeq (5.7)
Parcacik filmi direncinden kaynaklanan potansiyel diisiis su sekilde hesaplanir:
A@fiim = flocReiim L2 02 (5.8)
Burada Rgjjm, Li,0, filmi boyunca elektriksel dzdirengtir ve eLi, 0, , kat1 Li, 0, ’in
hacim fraksiyonudur.
Negatif elektrotta dikkate alinan reaksiyon:

Li—- Lit+ e- Eeq = 0V (5.9)

Negatif elektrotta bu reaksiyon i¢in lityum metal kinetigi kullanilir.

5.3.3. Fizik Tanimlamalari

Pozitif elektrotta, Lityum Iyon Pil arayiiziinde konsantrasyona bagl elektrot kinetigine
sahip kiiresel interkalasyonsuz pargaciklar kullanilir. Ince lityum levha (negatif
elektrot), lityum metal elektrot Kinetigine sahip Elektrot Yiizey diigiimii kullanilarak
temsil edilir. Pozitif gézenekli elektrot ve ayiricidaki tiim etkili tasima 6zellikleri igin
Bruggeman diizeltmesi kullanilir. Pozitif elektrotun ¢o6zelti fazindaki reaksiyon

tirtintiniin (Li202) konsantrasyonundaki degisiklik su sekilde verilir:

a(schi o) ) -1 .
atz == Ealloc X (CLiZOZ < CmaX,LiZOZ) (5.10)

Burada ¢; gozenekliliktir, a pozitif elektrodun aktif spesifik yiizey alanmidir ve cmax,

Li20> elektrolit iginde ¢6ziinmiis Li2O2’nin ¢oziintirlikk siniridir.
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Elektrolitteki ¢ozliniirliik sinirinin 6tesinde, pozitif elektrottaki reaksiyon tiriinii (Li2O2)
aktif ylizey alam1 tlizerinde bir film olarak birikir. Pozitif elektrottaki kati

konsantrasyonundaki degisim ( c.;,0,, Cs 1i,0,) Su sekilde verilir:

acS,LizOz 1 .
5t = o5 dloc X (CLiZOZ = Cmax,LiZOZ) (5.11)

Pozitif elektrotta kat1 Li,O birikmesinden kaynaklanan gozeneklilik degisimi su sekilde
verilir:

MWy, 0,

€Li,0, = (Cs,LiZOZ - CsO,LiZOZ) X (5.12)

pLizOz
burada cg1i,0,» MWyi,0, V€ pLi,o, swrasiyla filmdeki kati Li2O2’nin baslangic

konsantrasyonu, molekiil agirligi ve yogunlugudur.

Pozitif gozenekli elektrodun aktif spesifik yilizey alani, kat1 Li>O2 film olusumundan
dolay1 gézenekliligin morfolojisi ve dinamik degisimi ile azalir. Elektrotun birim hacmi

basina etkili yerel yiizey alan1 su sekilde verilir:

£Li,05 0.5
d = 4dy 1-— (T) (513)

burada ¢, o pozitif elektrodun ilk gozenekliligi, ao ilk aktif spesifik yiizey alamidir. 0,5

degeri, kat1 L1202 reaksiyon {irliniiniin morfoloji sekli ile ilgilidir.

5.3.4. Siir Kosullar ve Parametreler

Calisma, minimum voltaji 2,5 V olan bir durma kosulu igermektedir. Pozitif elektrot
iletkenligi (Kpos), karbon katot igin 10 S/m, AU@Ag-rGO katot i¢in 23 S/m olarak
belirlenmistir. Pozitif elektrottaki pargacik yaricapi (rpos0) TEM analizlerinden elde
edilen NP boyutlart olan 3-10 nm 6lgiilerinin ortalamasi olarak 7 nm kabul edilmistir.
Oksijen konsantrasyonu (cO2ext) hava icin 9,46 mol/m?, saf oksijen icin ideal gaz
denkleminden 40,47 mol/m® olarak hesaplanmistir. Katot yogunlugu (rhocarbon)
karbon katot i¢in 2260 kg/m?3, Au@Ag-rGO Katot icin 1650 kg/m® almmustir. Kullanilan
parametreler Tablo 5.2°de verilmistir. Simiilasyonda kullanilan parametre hesaplamalari
ise Tablo 5.3’te verilmistir.
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Tablo 5.2 : Simiilasyonda kullanilan parametreler.

Parametre Agiklamasi Parametre Deger Birim Referans

Separator kalinlig Lsep 5x10% m [144]
Pozitif elektrot kalinlig1 Lpos 7,5x10% m [144]
Pozitif elektrot iletkenligi Kpos 10-23 S/m Hesaplandi
Pozitif elektrot baglangi¢ porozitesi epsilonl0 0,73 - [144]
Separatdr porozitesi epsilonsep 0,87 - [145]
Pozitif elektrottaki parcacik yarigapt rpos0 7x10° m TEM
Li20z2 filmi boyunca film direnci Rfilm 50 Qm? [146]
Baslangigta elektrolitteki Li* konsantrasyonu cLio 1000 mol / m? [147]
Oksijenin elektrolit i¢indeki ¢oziiniirliik faktori SolO2 0,40 - [148]
Oksijen konsantrasyonu cOzext 9,46-40,47 mol / m3 Hesaplandi
Elektrolitte ¢oziinen Li2O2’nin ¢dziinebilirlik smir cmaxLiz02 0,09 mol / m3 [149]
Elektrolitte Li* diflizyon katsayisi DLi 2,11x10° m?/s [150]
Oksijen difiizyon katsayisi D02 7 x 1010 m2/s [20]
Elektrolitte Li*iletkenligi kappaLi 2,386 S/m [151]
Elektrolitteki Li* taginim sayisi tplus 0,2594 - [144]
Aktivite baglilig: dinfdinc -1,03 - [144]
Anodik akim reaksiyon orani katsayisi ka 1,11 x 105 m/s -
Katodik akim reaksiyon orani katsayisi ke 3,4x 10 m’/ s/ mol? -

Li metalin referans degisimi akim yogunlugu iOrefLi 9,65 x 10! Alm? -
ORR i¢in Equilibrium potansiyeli Eeq 2,96 \% [152]
Li202 yogunlugu rhoLi20z 2140 kg / m3 [131]
Li202 molekiiler agirlig MLi202 45,88 x 10 kg / mol [153]
Au@Ag-rGO Katot ve Karbon Katot yogunlugu rhocarbon 1650-2260 kg / m3 [154]
Uygulanan akim yogunlugu i_app 0,1 mA / cm? -
Sicaklik T 298,15 K -
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Tablo 5.3 : Simiilasyonda kullanilan parametre hesaplamalari.

Parametre Agiklamasi Parametre Deger
Pozitif elektrodun baslangu;talﬂ aktif malzeme kat1 epsilons0 1 - epsilonl0
fraksiyonu
Pozitif elektrodun baglangictaki aktif yiizey alani apos0 3 x epsilons0 / rpos0
Pozitif elektrodun baglangigtaki oksijen 020 S0102 X cOzext
konsantrasyonu
Li202 hacim fraksiyonu epsilonLi202 liion.deltaepstot_pcel
abs(i_app) x t/ (epsilons0 x Lpos x rhocarbon
Hiicrenin 6zgiil kapasitesi capacity x 3600)
Gozeneklerdeki ¢ozelti hacmine bagli olarak Li2O2
konsantrasyonu cLi20z ecLi202/ epsilonl0
apos0 x (1-max ((epsilonLi202/ epsilonl0),
Pozitif elektrotta aktif ylizey alani apos eps)®)
ka x min (cLi202, cmaxLi202) x (n x F_const) /
Pozitif elektrot igin azaltilmus tiir ifadesi CRpos (1[A 1 m?])
Pozitif elektrot i¢in oksitlenmis tiir ifadesi COpos ke x cLi?x cO2 x (n x F_const) / (1[A/m?])

5.3.5. Varsayimlar

Bu modelde asagidaki varsayimlar kullanilmaktadir:

Li>O> ana reaksiyon {irliniidiir ve sadece poroz katodun iginde olusur.
e Li" difiizyonu, konsantre ¢ozelti teorisi ile simiile edilebilir.
e Katot i¢cindeki gozenekler sivi fazli elektrolitle doludur.

e Oksijenin baglangicta doymus konsantrasyonda organik elektrolit i¢inde

¢Oziindiigl varsayilir.
o Kiitle taginimi i¢in konveksiyon, hiicre i¢cinde ihmal edilebilir diizeydedir.

e Lityum hava pil hiicresi, izotermal durumda ¢aligmaktadir.
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BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Uygulanan Akim Yogunlugunun Kapasiteye ve Hiicre Voltajina Etkisi

On kabuller ve Tablo 5.2°deki belirtilen parametreler kullanilarak Li-Hava pil hiicresi
simiile edildiginde, AU@Ag-rGO katot ve karbon katot i¢in hava ve saf oksijen ile farkl

desarj akim1 yogunlugunda g¢izilen hiicre voltaj1 ve hiicre kapasitesi profillerini gosteren
Sekil 6.1°deki grafik elde edilmistir.
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Sekil 6.1 : Uygulanan farkli desarj akimi yogunluklari i¢in ¢izilen hiicre voltaji ve kapasitesi profilleri (a)
Karbon katot/Hava, b) Karbon katot/O-, ¢) Au@Ag-rGO katot/Hava, d) Au@Ag-rGO katot/O5).

Grafikte goriildiigii iizere en yiiksek baslangic voltaji1 ve spesifik kapasite saf oksijen ile

calisan Au@Ag-rGO katot (Sekil 6.1-d) ile elde edilmistir.
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Saf oksijen ve Au@Ag-rGO katot ile ¢alisan hiicrenin 0,1 mA/cm? ile desarj1 sirasinda,
hiicre potansiyeli baslangigta 3,2 V’luk bir voltajdan 3,1 V civarinda bir diizliige dik bir
sekilde diismiistiir ve 3 V civarinda bir plato olusturup kararli bir sekilde c¢alismaya
devam etmistir. 0,1 mA/cm? akim yogunlugundaki kapasite 2512 mAh/g civarindadir.
0,1 mA/cm? akim yogunlugundan 0,2 mA/cm? akim yogunluguna ¢ikildiginda hiicre
potansiyeli baslangicta 3 V’luk bir voltajdan 2,98 V civarlarina kadar diismiistiir ve bu
civarda bir plato olusturup kararli bir sekilde ¢alismaya devam etmistir. 0,2 mA/cm?
akim yogunlugundaki kapasite 1802 mAh/g civarindadir. 0,4 mA/cm? akim
yogunluguna ¢ikildiginda hiicre potansiyeli baslangigta 2,98 V’luk bir voltajdan 2,96 V
civarlarina kadar diigmiistiir ve bu civarda bir plato olusturup kararli bir sekilde
calismaya devam etmistir. 0,4 mA/cm? akim yogunlugundaki kapasite 1076 mAh/g
civarindadir. 0,8 mA/cm? akim yogunluguna cikildiginda hiicre potansiyeli baslangicta
2,96 V’luk bir voltajdan 2,92 V civarlarina kadar diismiistiir. Bu akim yogunlugunda
hiicre kapasitesi yaklagik 581 mAh/g ile sinirlt kalmustir.

Saf oksijen ve karbon katot ile ¢alisan hiicrenin desarji1 sirasinda olusturulan grafikte ise,
0,1 mA/cm? akim yogunlugundaki kapasite 722 mAh/g civarindadir. 0,2 mA/cm? akim

yogunlugundaki kapasite 374 mAh/g civarinda, 0,4 mA/cm?

akim yogunlugundaki
kapasite 192 mAh/g civarinda ve 0,8 mA/cm? akim yogunlugundaki kapasite ise 97
mAh/g civarindadir. Sahapatsombut ve arkadaslarinin 2014 yilinda karbon katot
kullanarak saf oksijen ve 0,1 mA/cm? desarj akimi sartlari altinda yapmus oldugu
caligmada spesifik kapasite 700 mAh/g ile sinirlhi kalmistir [144]. Du ve arkadaslar
tarafindan 2018 yilinda yapilan bir ¢alismada ise 0,1 mA/cm? desarj akimi altinda
spesifik kapasite 726 mAh/g ile sinirh kalmistir. 0,2 mA/cm? desarj akimi altinda
spesifik kapasite 376.7 mAh/g civarindadir [155]. Au@Ag-rGO katot kullanarak saf
oksijen ve 0,1 mA/cm? desarj akimi sartlar1 altinda yaptigimiz simiilasyon calismasinda

spesifik kapasite yaklasik 2512 mAh/g olarak bulunmustur.

Olusturulan simiilasyon grafiklerinden elde edilen veriler ile Au@Ag-rGO katot ve
Karbon katot i¢in hava ve saf oksijen ile farkli desarj akimi1 yogunlugundaki baslangi¢
voltaji ve spesifik kapasitelerinin karsilastirilmasi Tablo 6.1°de verilmistir. Tablodaki
sonuclarda, saf oksijen ile ¢alisgan Au@Ag-rGO katodun diger kombinasyonlara gore

daha yiiksek baslangic voltaji ve kapasiteye sahip oldugu goriilmektedir.
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Tablo 6.1 : Au@Ag-rGO katot ile Karbon katodun hava ve saf oksijen ile uygulanan akim yogunluguna
gore baslangi¢ voltaji ve spesifik kapasitelerinin karsilagtirmasi.

Au@Ag-rGO katot

Karbon katot

Akim Yogunlugu Hava Oksijen Hava Oksijen
Voltaj | Kapasite Voltaj | Kapasite Voltaj | Kapasite Voltaj | Kapasite
0,1 mA/cm? 298V 978 mAh/g 32V 2512 mAh/g 2,98V 722 mAh/g 31V 1817 mAh/g
0,2mA/cm? 2,96V 521 mAh/g 3V 1802 mAh/g 2,96V  374mAhlg 299V 1334 mAh/g
0,4 mA/cm? 294V 260 mAh/g 298V 1076 mAh/g 2,94V  192mAhlg 298V 787 mAh/g
0,8 mA/cm? 292V 137mAhlg 296V 581 mAh/g 2,92V 97 mAh/g 2,96 V 411 mAh/g

6.2. Dongii Sayisinin Kapasiteye ve Hiicre Voltajina EtKisi

Sekil 6.2, 6n kabuller ve Tablo 5.2°deki belirtilen parametreler ile 0,1 mA/cm? akim

yogunlugu altinda, Au@Ag-rGO katot ve Karbon katot i¢in hava ve saf oksijen ile

dongii sayisina gore gizilen hiicre voltaji ve hiicre kapasitesi profillerini gostermektedir.

Sekil, 100 dongiiliik bir simiilasyonu gostermektedir.
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Sekil 6.2 : 0,1 mA/cm? akim yogunlugu altinda farkli déngii sayilari igin hiicre voltaj1 ve hiicre kapasitesi
profilleri (a) Karbon katot/Hava, b) Karbon katot/O,, ¢) Au@Ag-rGO katot/Hava, d) Au@Ag-rGO

katot/O,).
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Sekil 6.2°den elde edilen verilerden yola ¢ikarak, dongii sayisina gore AU@Ag-rGO
katot ile karbon katodun hava ve saf oksijen ile spesifik kapasite degisimleri ve

yiizdesel olarak kapasite korunumlarinin karsilastiritlmasi Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2 : Dongli sayisina gére AU@AQ-rGO Katot ile karbon katodun hava ve saf oksijen ile spesifik
kapasite degisimleri ve yiizdesel olarak kapasite korunumlarinin karsilastirilmasi

Au@Ag-rGO katot Karbon katot
DSZ?/%;: Hava Oksijen Hava Oksijen
Kapasite Kapasite Kapasite Kapasite Kapasite Kapasite Kapasite Kapasite
(mAh/g) Korunumu (mAh/g) Korunumu (mAh/g) Korunumu (mAh/g) Korunumu
1 978 % 100 2512 % 100 722 % 100 1817 % 100
2 714 % 73 2191 % 87 521 % 72 1591 % 88
3 594 % 61 1988 % 79 435 % 60 1439 % 79
4 518 % 53 1804 % 72 380 % 53 1304 % 72
5 438 % 45 1655 % 66 321 % 44 1203 % 66
6 399 % 41 1555 % 62 289 % 40 1133 % 62
7 365 % 37 1407 % 56 263 % 36 1047 % 58
8 335 % 34 1307 % 52 243 % 34 977 % 54
9 307 % 31 1212 % 48 224 % 31 897 % 49
10 282 % 29 1144 % 46 208 % 29 816 % 45
20 172 % 18 667 % 27 128 % 18 497 % 27
35 122 % 12 503 % 20 91 % 13 384 % 21
50 71 %7 322 % 13 56 % 8 234 % 13
100 14 %1 96 % 4 11 % 2 67 % 4

Sekil 6.2-d’deki grafikten ve Tablo 6.2’deki verilerden hareketle, saf oksijen ve
Au@AQg-rGO katot ile ¢alisan hiicre i¢in birinci dongiide spesifik kapasite 2512 mAh/g
civarindadir. Ikinci dongiide spesifik kapasite 2191 mAh/g, iiciincii dongiide 1988
mAh/g seklinde devam etmektedir. Birinci dongiide %100 olan kapasite tutma orani,
ikinci dongiide %87 civarina, liclinci dongiide %79 civarina diismiistiir. Onuncu
dongiide spesifik kapasitenin 1144 mAh/g civarina ve kapasite tutma oraninin %46
civarina distigi goriilmektedir. 50 dongii sonrasinda 322 mAh/g spesifik kapasite 100
dongii sonrasinda 100 mAh/g’mn altina diismiistiir ve ilk dongiiye gore kapasite tutma

orani %4 civarindadir.

Saf oksijen ve karbon katot ile ¢alisan hiicre i¢in (Sekil 6.2-b) birinci dongiide spesifik
kapasite 1817 mAh/g civarindadir. Ikinci déngiide spesifik kapasite 1591 mAh/g,
ticlincti dongiide 1439 mAh/g seklinde devam etmektedir. Birinci dongiide %100 olan
kapasite tutma orani, ikinci dongiide %88 civarina, {ligiincli dongiide %79 civarina
diismiistiir. Onuncu dongiide spesifik kapasitenin 816 mAh/g civarma ve kapasite tutma

oraninin %45 civarma diistiigli goriilmektedir. 50 dongii sonrasinda 234 mAh/g spesifik
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kapasite 100 dongii sonrasinda 70 mAh/g’in altina diismiistiir ve ilk dongiiye gore
kapasite tutma oran1 %4 civarindadir. Sahapatsombut ve arkadaslar1 tarafindan 2013
yilinda benzer sartlar altinda 0.1 mA/cm? akim yogunlugunda karbon katot ile yapmis
olduklar1 simiilasyon ¢alismasinda birinci dongiide 700 mAh/g kapasiteye ulasan hiicre,
onuncu dongiide 352 mAh/g civart kapasiteye diismiistliir. Kapasite tutma oraninin
onuncu dongiide %50 civarina geriledigini belirtmislerdir [156]. Sahapatsombut ve
arkadaslar tarafindan 2014 yilinda 0.05 mA/cm? akim yogunlugunda karbon Katot ile
yapilan bir diger simiilasyon calismasinda birinci dongiide 226 mAh/g kapasiteye
ulagan hiicre, sekizinci dongiide 132 mAh/g civant kapasiteye diigmiistiir. Ayrica
kapasite tutma oraninin ikinci dongiide %65'e kademeli olarak diistiigiinii ve daha sonra
hafifce azalarak sekizinci dongiide %58'e geriledigini belirtmislerdir. [144]. Au@Ag-
rGO katot kullanarak saf oksijen ve 0,1 mA/cm? desarj akimu sartlar1 altinda yaptigimiz
simiilasyon c¢aligsmasinda birinci dongiide 2512 mAh/g olan spesifik kapasite onuncu
dongilide 1144 mAh/g civarindadir.

6.3. Oksijen Konsantrasyonu Degisimi

Sekil 6.3, on kabuller ve Tablo 5.2’deki belirtilen parametreler ile Au@Ag-rGO katot
icin hava ve saf oksijen ile 0.1 mA/cm? desarj akim yogunlugu icin farkli desarj

durumlarinda, pozitif gozenekli elektrottaki oksijen konsantrasyonunu gostermektedir.

%0 desarj derecesi |
%25 degarj derecesi
%50 degarj derecesi
%75 desarj derecesi
%100 desarj derecesi l

%0 desarj derecesi | f 15

%25 desarj derecesi 14+
%350 degarj derecesi [} 13+
%75 degarj derecesi
%100 degarj derecesi

Konsunlrmyon (mol m“l
3
Konsantrasyon (mol/m”)

a) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0:2 0.4 0.6 0.8 1
Pozitif elektrodun boyutsuz kalinhig: (1) b) Pozitif elektrodun boyutsuz kalinhgi (1)

Sekil 6.3 : 0.1 mA/cm? desarj akim yogunlugu i¢in farkl desarj durumlarinda pozitif gozenekli
elektrottaki oksijen konsantrasyonu (a) AU@AQ-rGO katot/Hava, b) AUu@Ag-rGO katot/Oy).
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Sekil 6.3-a’da Au@Ag-rGO katot ve hava ile yapilan simiilasyonda %2100 desarj
derecesi durumunda oksijen konsantrasyonu, katodun oksijen toplayici kismindan ani
bir sekilde 3,77 mol/m*ten 0,01 mol/m® civarina kadar diismektedir. %75 desarj
derecesi durumunda konsantrasyon, %100 desarj derecesi ile benzer bir profil
sergilemektedir. %50 desarj derecesi, %100 desarj derecesine gore kismen daha genis
bir kavis izlemektedir. %25 desarj derecesinde ise konsantrasyon katodun oksijen
toplayici kisminda 3,77 mol/m®ten genis bir kavisle 0,52 mol/m? civarina diismektedir.
Sahapatsombut ve arkadaslar tarafindan 2013 yilinda benzer sartlar altinda 0.1 mA/cm?
akim yogunlugunda karbon katot ile yapmis olduklar1 simiilasyon c¢alismasinda %25
desarj derecesinde oksijen konsantrasyonu 0,36 mol/m?, %50 desarj derecesinde 0,14
mol/m? ve %100 desarj derecesinde ise 0,01 mol/m? civarina kadar diismektedir [147].
Du ve arkadaslar tarafindan 2018 yilinda yapilan bir ¢calismada ise 0,05 mA/cm? desarj
akimi ile benzer sartlar altinda karbon katot ile yapmis olduklari simiilasyon
calismasinda %0 desarj derecesinde 3,75 mol/m? olan oksijen konsantrasyonu %100

desarj derecesinde 0,1 mol/m®iin altina diismiistiir [155].

Sekil 6.3-b’de Au@Ag-rGO katot ve saf oksijen ile yapilan simiilasyonda ise %100
desarj derecesinde oksijen konsantrasyonu, katodun oksijen toplayict kisminda 15,99
mol/m®ten genis bir kavis ile 0,04 mol/m?® civarma kadar diismektedir. %75 desarj
derecesinde konsantrasyon 15,99 mol/m*’ten genis bir kavis ile 4,09 mol/m® civarina
kadar diismektedir. %50 desarj derecesinde konsantrasyon 10,95 mol/m3, %25 desar;

derecesinde ise 12,01 mol/m? civarina kadar diismektedir.

Sekil 6.3’te goriildiigii iizere AU@AQ-rGO katot i¢in hava ve saf oksijen ile yapilan her
iki grafikte de pozitif elektrodun oksijen besleme tarafinda yakin bolgelerdeki oksijen
konsantrasyonu, beklendigi gibi azalmaktadir. Buradan, desarj derecesi arttik¢a katot
oksijen besleme tarafinda yakin bolgede oksijen azalmasi meydana geldigi sonucuna
varilabilir. Ayrica, goznekli elektrot yilizey aktif alaninda Li2O2 birikmesinden
kaynaklanan hizli gozeneklilik tikanmasi ve gozeneklerin dolmasi da hiicreye oksijen
tagimnmasini sinirlar ve elektrot gézenekliliginin tam olarak kullanilamamasina sebebiyet
vermektedir. Bu durum da oksijen tasimiminin kisitlanmasina yol agmaktadir ve hiicre

kapasitesini ciddi sekilde sinirlamaktadir.
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6.4. Porozite Degisimi

Sekil 6.4, on kabuller ve Tablo 5.2’deki belirtilen parametreler ile Au@Ag-rGO katot
icin hava ve saf oksijen ile 0.1 mA/cm? desarj akimi yogunlugu altinda, farkli desarj

profilleri ile lityum hava pil hiicresi i¢indeki gozeneklilik profilini géstermektedir.

0.7 0.7
0.6 e 0.6l

0.5 0.5

0.4}
0.4}

Porozite (1)
Porozite (1)

0.3 %0  desarj derecesi | 1 %0  desarj derecesi |
%25 desarj derecesi 0.3 %25 desarj derecesi
0.2 %50 desa esi
%75 desarj derecesi | 02! %75 desarj derecesi
%100 degarj derecesi %100 degarj derecesi

%50 degarj derecesi

0.2 0.4 ():(\ 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a) Pozitif elektrodun kalinhig (1) b) Pozitif elektrodun kalinhg (1)

Sekil 6.4 : 0.1 mA/cm? desarj akimi yogunlugu altinda, farkli desarj profilleri ile lityum hava pil hiicresi
icindeki gozeneklilik profili (a) Au@Ag-rGO katot/Hava, b) Au@Ag-rGO katot/Oy).
Sekil 6.4-a’da goriildigi tizere Au@Ag-rGO katot i¢in hava ile yapilan simiilasyonda
pil hiicresi full sarj durumunda iken (%0 desarj derecesi) porozite 0,74 civarindadir.
%25 desarj derecesinde ise pozitif elektrodun oksijen besleme tarafina yakin bolgelerde
porozite 0,71 seviyelerine diismektedir. %50 desarj derecesinde porozite 0,24, %75
desarj derecesinde 0,12 ve %100 desarj derecesinde ise 0,08 civarina kadar
diismektedir. Sahapatsombut ve arkadaslari tarafindan 2013 yilinda benzer sartlar
altinda karbon katot ile yapmis olduklari calismada porozite degeri %100 desarj

durumunda 0,1 birim civarina kadar diismektedir [147].

Sekil 6.4-b’de goriildiigii lizere Au@Ag-rGO katot icin saf oksijen ile yapilan
simiilasyonda ise pil hiicresi full sarj durumunda iken porozite 0,74 civarindadir. %25
desarj derecesinde %0 desarj derecesi ile benzer bir profil sergilemektedir. %50 desar;j
derecesinde porozite 0,64’ten 0,61’¢ diismektedir. %75 desarj derecesinde porozite
0,42°den 0,28’¢, %100 desarj derecesinde ise 0,38’den 0,12’ye kadar diismektedir.

Sekil 6.4’te gorildiigi lizere AU@AQ-rGO katot i¢in hava ve saf oksijen ile yapilan her
iki grafikte de pozitif elektrodun oksijen besleme tarafina yakin bolgelerde porozite,
beklendigi gibi azalmaktadir. Bu durum oksijenin hiicre igine difiizyonunu

engellemektedir.
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Altin@Giimiis-indirgenmis grafen oksit katot kullanarak saf oksijen ve 0,1 mA/cm?
desarj akimi sartlar1 altinda yaptigimiz bu ¢alismada hedeflenen 2000 mAh/g desar;j
kapasitesinin tizerinde bir deger olan 2512 mAh/g’lik bir spesifik kapasiteye
ulasilmigitir. Bir diger hedef olan en az 10 dongii boyunca 1000 mAh/g {izerinde bir
spesifik hiicre kapasitesi korunumu da saglanmistir. Birinci dongiide 2512 mAh/g olan
kapasite, ikinci dongiide %87 korunum ile 2191 mAh/g, {igiincii dongiide %79 korunum
ile 1988 mAh/g seklinde bulunmustur. 10 dongii sonunda spesifik kapasite 1144 mAh/g
ile %46’lik bir korunum sergilemistir. Kapasite, yiiz dongii sonunda ise %4’likk
korunum ile 100 mAh/g’in altina dismistir. Yapilan bu ¢alisma 1s18inda
Altin@Giimiis-Indirgenmis grafen oksit katodun, teoride karbon katoda gore daha

yiiksek spesifik hiicre kapasitesine sahip oldugu sdylenebilir.

7.2. Oneriler

Bu calismada sentezlenen Au@Ag-rGO katot ile gercek bir pil hiicresi yapilip, test
edilebilir. Test sonucundaki deneysel veriler simiilasyondaki verilerle karsilastirilarak
cikarimlar yapilabilir. Deneysel veriler ile simiilasyonda cesitli iyilestirmeler yapilabilir.
Fiziksel deneylere gore simiilasyon ¢ok daha hizli sonuclar verebildiginden, istenen
degiskenler degistirilerek hizlica ve pratik sekilde cesitli simiilasyonlar yapilabilir.
Ayrica bu calismada eksik kalan sarj simiilasyonu yapilarak, katot icerisindeki altin ve

glimiis nanopartikiillerinin sarj performansina etkisi simiile edilebilir.
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