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METIL, METOKSIETIL VE TRIFLOROETIL FOSFATLARIN LITYUM-
I'YON PILLERINDE ELEKTROLIT ICERISINDE KULLANIMI
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OZET

Metil (TMP), metoksietil (TMEP) ve trifloroetil (TFEP) fosfatlarin lityum
iyon pillerinde elektrolit ¢oziiclisli, ¢oziicii bileseni ve katki maddesi olarak
kullanilmak tizere 1 M LiPF¢ tuzu igeren elektrolit ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan
bu elektrolitler ile lityum anot ve LiFePOs katot kullanilarak coincell piller
birlestirildi. Birlestirilen pillerin siklik voltametri deneyleri, empedans 6l¢timleri ve
farkli C oranlarinda sarj-desarj-verimlilik dlciimleri yapildi. incelenen fosfatlarin
¢oziicii ve ¢oziicii bileseni olarak pil performansina sagladiklar katki yeterli olmasa
da katki maddesi olarak pil performansini iyilestirdigi bulunmustur. Referans
¢ozeltisi 100 dongii sonunda %20 performans kaybima ugrayip 121 mAhg” desarj
kapasitesi degerine diiserken referans ¢ozelti iizerine %1 TFEP katk: olarak ilavesi
ile cok daha az performans diisiisii (%7 - 140 mAhg"' desarj kapasite degeri)
bulunmustur. Katki oran1 %2’ye ¢ikarildiginda ise %4 oraninda performans diisiisii
ile 145 mAhg" desarj kapasitesi degeri 6l¢iilmiistir. TMEP %1 ve %2 oraninda katki
maddesi olarak eklendiginde ise sirasiyla %10 performans diisiisii ile 134 mAhg”
degeri ve %6 performans diisiisii ile 125 mAhg" degerleri bulundu. TMP ise referans
¢ozeltiye %1 oraninda ilave edildiginde %13 performans diisiisii ile 130 mAhg™
desarj kapasitesi degeri Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglara gdre en iyi performans degeri %2

TFEP katki maddesi igeren elektrolit ¢ozeltisi ile elde edilmistir.

Bilim Kodu: Fosfat bazli elektrolitler, lityum iyon pil, katki maddesi.
Sayfa Adedi: 70
Tez Yoneticisi: Dog. Dr. Yunus KARATAS
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THE USE OF METHYL, METHOXY ETHYL AND TRIFLOURO ETHYL
PHOSPHATES IN LITHIUM-ION BATTERY ELECTROLYTES
(Master’s Thesis)
Burak GUNDUZ
Ahi Evran University, Institute of Science

FEBRUARY 2017
ABSTRACT

1 M LiPFg salt containing electrolytes were prepared using methyl (TMP),
methoxy ethyl (TMEP) and triflouro ethyl (TFEP) phosphates as solvent, solvent
component and additives to be used in Lithium-ion batteries. Using these
eelctrolytes, coincell batteries with lithium as anode and LiFePO, as cathode were
assembled. Cyclic voltammetry experiments, impedance measurements and charge-
discharge-efficiency measurements at different C rates were performed. Although the
contribution of phosphates as solvent and solvent component to the battery
performance was not enough, they improved the battery performance as additives. At
the end of 100 cycles, the reference solution underwent a 20% performance loss and
dropped to a value of 121 mAhg' discharge capacity while a much lower
performance drop (7-140 mAhg™' discharge capacity) was found by adding 1% TFEP
as additive onto the reference solution. When the additive ratio is increased to 2%, a
discharge capacity of 145 mAhg™' is measured with a performance drop of 4%. When
TMEP was added as additive in 1% and 2% ratios, the values were 134 mAhg™' with
10% performance drop and 125 mAhg' with 6% performance drop respectively.
TMP was added 1% as additive, 130 mAhg"' discharge capacity with a 13%
performance drop was measured. According to these results, the best performance

value was obtained with an electrolyte solution containing 2% TFEP as an additive.

Science Code: Phosphate based electrolytes, lithium-ion battery, additive.
Number of Pages: 70
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Yunus KARATAS
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

0,5 M LiPF¢-TFEF 0,5 M LiPFg tuzu igeren Trifloroetil fosfat ¢ozeltisi

1 M LiPF¢-EC:DEC 1 M LiPF¢ tuzu iceren ectilenkarbonat dietilkarbonat

¢Ozeltisi

1 M LiPF6-TMP 1 M LiPF6 tuzu igeren Trimetil fosfat ¢ozeltisi

1 M LiFP6-TMEP 1 M LiPF6 tuzu iceren Trimetoksietil fosfat ¢ozeltisi

1 M LiPF¢-TFEP:EC:DEC 1 M LiPF¢ tuzu igeren trifloroetil fosfat etilen

karbonat dietilkarbonat ¢ozeltisi

1 M LiPF-TMP:EC:DEC 1 M LiPF¢ tuzu igeren trimetil fosfat etilen
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1. GIRIS

Piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine donistiirerek biinyesinde
depolayan cihazlardir. Bu doniisiim tek yonlii gergeklesiyor ise yani elektrik enerjisi
tekrar kimyasal enerjiye doniistiiriilemiyorsa bu tiir piller birincil yapida veya baska
bir ifadeyle kullan at piller olarak adlandirilirlar. Birincil pillere; alkalin pil, civa pil,
cinko-karbon pil, glimiig-oksit pil ve lityum pilleri 6rnek olarak verilebilir. Doniistim
iki yonlii gerceklesebiliyor ise pil igerisinde depolanmis enerji kullanildiktan sonra
yeniden elektrik enerjisi uygulanarak tekrar pil igerisinde kimyasal enerjiye
doniiserek depolanabilir. Bu sekilde dongiiniin defalarca tekrarlanabildigi bu tiir

pillere ikincil pil veya sarj edilebilir pil denir.

Tablo 1.1. Baz sarj edilebilir piller ve 6zellikleri.

Kursun-Asit Li-iyon Ni-Cd Ni-MH
Calisma Voltaji 2 3,6 1,25 1,25
_ V)
Enerji Yogunlugu, 30-50 110-160 45-82 60-120
(Whkg)
Cevrim Omrii* 200-300 500-1000 1500 300-500
(sarj-desarj sayisi)
Calisma Sicaklik
Araligi (-20)-(+60) | (-20)-(+60) | (-40)-(+60) | (-20)-(+60)
Q)
Ticari Kullanima 1970 1991 1950 1990
Baslama Tarihi
Radyo, teyp,
cep .
élrgﬁlsiﬁ ol telefonlar, Aﬁrac;lar, acil
Uygulama Alanlart | .. Y cihazlari, gus Aragclar,
gii¢ hesap kaynaklari,
kaynaklari . . saatler
makineleri,
tibbi cihazlar

* baslangi¢ desarj kapasitesi %20 azalincaya kadar




1.1. LITYUM-IYON PiLLER

Tekrar sarj edilebilen piller ikincil pil olarak adlandirilir. Giinlimiizde
taginabilir cihazlarin artmasi (cep telefonu, diziistii bilgisayar, tablet vs.) ve elektrikli
arabalarin 6nem kazanmasi ile enerji depolama sistemleri lizerine ¢aligmalar Gnem
kazanmistir. Lityum-iyon pilleri yiiksek enerji depolayabilme, hafiza etkisi
gostermeme, kullanim halinde degil iken sarj kayiplarmin diisiik olmasi, bakim
istememesi ve yiiksek agik devre voltajina sahip olmalarindan dolay1 daha ¢ok tercih
edilmektedir. Bunun yaninda maliyetlerinin yiliksek olmasi, yiiksek sicakliklarda
bozulmasi, koruyucu devre ihtiyacinin olusu gibi birka¢ dezavantaji bulunmaktadir.

Asagida bir lityum-iyon pilinin genel ¢alisma semasi verilmistir.

CuAkm £2 ™ - :
Toplaviat  grafen - Li* goziici Al Alom
Yap molekiilii LMO: tabaka  Teplayicy

yapist
Sekil 1.1. Ornek bir lityum-iyon pilinin desarj olma semasi.

Pilin calisma mekanizmasi lityum iyonunun anot ve katot arasindaki
transferine dayanmaktadir. Bu mekanizmaya gore Sekil 1.1°de de gorildiigi gibi
desarj esnasinda lityum iyonlar1 anottaki katmanli grafen plakalar terk ederek
elektrolit boyunca hareket edip katot igerisine yerlesmektedir. Bu esnada anotta agiga
cikan elektronlar bir akim tasiyici sayesinde katot yoniinde devreyi tamamlayarak

desarj isleminin tamamlanmasin1 saglamaktadir. Sarj esnasinda ise yukaridaki



aciklanan islemleri ters yonde hareket etmektedirler. Elektrotlarda meydana gelen

genel elektrokimyasal tepkimeler asagida verilmistir;

Katot reaksiyonu:

LiMO, <2~ Li| MO, + xLi* + xe&
desar;j

Anot reaksiyonu:

C o+ xit + xeo << w
xe desar;j CLix

Li-iyon pillerin gelistirilmesine yonelik anot, katot ve elektrolit {izerinde
birgok calisma yapilmaktadir. Bu ¢alismalar her bir kisim i¢in ayr1 ayr1 yapildig gibi

tiim sistemi ele alan gelistirme ¢alismalar1 da mevcuttur.

Pil igerisindeki lityum kaynagi olan pozitif elektrot sarj esnasinda lityum
iyonu vermeye, desarj esnasinda ise almaya uygun yapiya ve Ozelliklere sahip
olmalidir. Ikincil lityum-iyon pillerinde katot aktif maddesi olarak genelde LiMO,
(M= Metal Co, Ni, Mn, Fe vb.) yapisindaki maddeler kullanilmaktadir.

1997’ye kadar en yaygin olarak kullanilan katot LiCoO,’dir.! Kolay
hazirlanmasi, yiikksek calisma voltaji, desarj sirasinda caligma voltajinda fazla
degisim gdstermemesi, yiiksek kapasitesi, yiiksek verimi, uzun ¢evrim Omrii ve
kimyasal kararlilik 6zelliklerinden dolayr diger maddelere gore daha yaygindir.
Giliniimlizde hala pratik pil uygulamalarinda gorebilecegimiz bu katot malzemesi
maliyetinin yiiksek olmasi, toksik olmasi ve ¢evreye zararli olmasindan dolay: yerini

yavas yavas LiFePOy4’a birakmaktadur.'

LiFePO, diisiik maliyet, toksik olmamasi, yiiksek termal kararlilik ve 170
mAhg” gibi yiiksek spesifik kapasiteye sahip olmasindan dolayr su anda en ¢ok

kullanilan katot malzemeleri arasinda yerini almistir. LiMn,Oy ise ¢ok daha diisiik



bir kapasite ve diisiik dongli kararliligina sahip olmasindan dolayr geri planda

kalmastir.

Asagidaki tabloda katot malzemelerinin elektrokimyasal —6zellikleri

verilmistir.

Tablo 1.2. Katot malzemelerinin elektrokimyasal 6zellikleri.

Katot LiFePOy4 LiFePOy4 LiMn,Oq4 LiCo0O, LiNngCOo’zOz
+5% C

Oz kiitle /g cm’ 3,60 3,48 431 5,10 4,85

Potansiyel / V 3,50 3,50 4,05 3,90 3,6

Spesifik 169 159 148 274 274

kapasite /

mAhg

Spesifik enerji / 0,59 0,56 0,56 0,98 0,98
Whg!

Anot malzemelerinin tarihsel gelisimine bakildiginda ilk olarak 1970’1
yillarda lityum metalinin kullanildig1 goriilmektedir. Lityum metali enerji yogunlugu
yiiksek olmasma karsin su ile ani ve yanici bir reaksiyon veren alkali bir metal
oldugu ve pilin kullanimi1 sirasinda olusan ekzotermik reaksiyon sonucunda ani

1sinmas1 nedeniyle kullanici giivenilirligini kaybetmistir.

Daha sonra karbon, anot malzemesi olarak kullanilmaya baslanmistir. Fakat
karbonun diisiik kapasitesi bilim diinyasini alternatif anot malzemesi bulabilmek i¢in
arastirma yapmaya zorlamistir. Aragtirmalar sirasinda g6z Oniinde tutulan

parametreler sirasiyla kapasitesi secilecek olan malzemenin yeryiiziinde




bulunabilirligi, pilin dmrii suresince giivenilirligi, pilin ¢evreye olan etkisi (zehirli
etkisinin olup olmadigi, geri doniisiim prosesine uygunlugunu), hiicre tiretim maliyeti

ve degisik yontemlerle tiretilebilir olmasi olarak siralanabilir.

En yaygin kullanima sahip anot aktif maddesi 372 mAhg™ teorik kapasiteye
sahip grafittir. Ikincil lityum pillerde kullanilan bazi grafit cesitleri; Dogal grafit,
Mezokarbon mikro boncuk (mesocarbon microbeads, MCMB), Mezokarbon lif

(mesocarbon fiber, MCF) sayilabilir.

Dogal grafit, sinirhi ylizey alanindan dolay1 sarj ve desarj esnasinda lityum
transferine karsi direng gostermektedir. Diger taraftan MCMB ve MCF genis yiizey
alanina sahiptirler. Ayrica MCF %10’a kadar olan hacim genislemelerine karsi
dayanikhidir. Bu o0zelliginden dolayr c¢evrim Omriiniin daha uzun oldugu

bilinmektedir.?

Ikincil lityum pillerde elektrolit olarak LiPFs, LiClO4, LiBrO4 iceren
cozeltiler kullanilmaktadir. En c¢ok kullanilan ¢oziiciiler ise karbonatlar propilen
karbonat (PC), dietil karbonat (DEC), etil karbonat (EC), esterler ve alkollerdir. Sivi
elektrolitlerin kullanimi zaman zaman si1zint1 sorununa neden olabilmektedir. Katot
ve anot kisminin yaninda pillerin diger bir ana bileseni olan elektrolit kism1 da genis
bir aragtirma potansiyeline sahiptir. Yapilan caligmalar lityum-iyon pillerinde
kullanilmak amaciyla hazirlanan yeni elektrolit sistemler {izerinde oldugu icin bu

konu kaynak arastirmasi boliimiinde ¢ok daha detayli olarak aciklanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu boéliimde lityum pillerinde yaygin olarak kullanilan ¢6ziicti sistemleri
Ozetlenmistir. Lityum pillerinde kullanilan ¢oziiciiler genel olarak ii¢ ana baslik

altinda toplanmustur.'

Coziiciilii elektrolitler: Anot ve katot arasinda inert, gozenekli bir ayirict
icerisinde si1v1 organik ¢oziiciiler (eter, dogrusal veya halkali karbonat tiirevleri) ve

lityum tuzundan olusur.

Jel elektrolitler: Polimer elektrolit i¢erisinde ¢ok miktarda ¢6ziicli barindirir.
Jel elektrolitlerde polimer matris organik ¢oziiciilerin biiyiik bir kismini tutucu ve
ayni zamanda ayiric1 olarak gorev yapmaktadir. Iletkenlige ayrica katki saglayan

polimer matrisler de bulunmaktadir.

Kati1 polimer elektrolitler (KPE’ler): Herhangi bir sivi ¢oziicii icermeyen
polimer bazli elektrolitlerdir. Polimer membran igerisinde ¢dziinen lityum tuzu igin
hem ¢oziicii hem de anot ve katot arasinda ayirict olarak c¢aligmaktadir. Pil
performanslart ve kararhiliklar1 iyi olsa da iyon iletkenligi degerleri ¢oziiciili

elektrolit sistemlerine gore oldukca diisiiktiir.

Bu calismada ¢oziiciilii elektrolit olarak bazi fosfat bazli bilesiklerin lityum-
iyon pillerinde kullanilmasi hedeflenmistir. Bu nedenle asagidaki bdliimde ilk olarak
lityum pillerinde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler ve ardindan fosfat bazl

elektrolitlerin lityum pillerinde kullanildig1 caligmalar 6zetlenecektir.
2.1. COZUCULU ELEKTROLITLER

Giiniimiizde ¢ok farkli elektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
lityum-iyon pillerinde pratikte birkag cesit ¢oziicli (siklik ve dogrusal karbonatlar,
eterler) ve bunlarin farkli oranlarda bilesimleri elektrolit yapiminda kullanilmaktadir.
Bu elektrolit ¢oziiciileri birgok agidan ideal elektrolit ¢dziiciisii gereksinimlerini

karsiliyor olsalar da biitiin gereksinimleri karsilayan bir elektrolit ¢oziiclisii veya



¢oziicii kombinasyonu bulunmamaktadir. Bu problemden en 6nde geleni elektrolit
¢oziicii bilesenlerinin oldukca yiikseltgeyici katot ve indirgeyici anot elektrot
yiizeyleriyle kimyasal etkilesimi sonucu bozulmasidir. Bunun sonucu olarak
elektrolit performansi olumsuz yonde etkilenmektedir. Bu etkilesimler sonucunda
yiizeyde bir film olusabilmekte ve bu film zamanla kalinlagarak pil performansini
zamanla diisiirmekte ver hatta pili ¢alisamaz hale getirebilmektedir. Ideal bir pil

¢oOziiciisiinde olmasi gerek 6zellikler ise su sekilde siralanabilir.’

e Kullanilan lityum tuzunu vyeterli oranda ¢6zmeli (yani yiiksek
dielektrik sabitine sahip olmal1),

e Calisma sartlarinda sivi olmali (diisiik viskozite), boylece iyon
transferi rahat gerceklesmeli,

¢ Biitiin pil bilesenlerine kars1 inert olmali,

e Genis sicaklik araliginda sivi olmali (yani erime noktas: diisiik,
kaynama noktasi ytliksek),

e Giivenilir (tercihen yanmaz veya parlama noktas1 yiiksek) ve

ekonomik olmasinin yaninda toksik olmamalidir.

Ideal bir elektrolit ¢dziiciisiiniin  yukaridaki temel sartlarn  yaninda,
icerisindeki lityum tuzunu miimkiin oldugunca fazla ve etkili (iyon ¢ifti olarak degil
ayristiritlmig iyonlar olarak) ¢ozmesi beklenmektedir. Bu nedenle elektrolit ¢oziicii
sistemlerinde yiiksek dielektrik sabitli bir¢ok fakli ¢dziicli ¢alisiimigtir. Bunlardan
Oone c¢ikanlar ana basliklar altinda asagida oOzetlenmistir (bu ¢dziiclilerin genel

kimyasal 6zellikleri i¢in Tablo 2.1.’e bakiniz).
2.1.1. Lityum-iyon Pillerinde Kullanilan Coziiciiler

Protik Coziiciiler: Protik ¢oziiciiler her ne kadar lityum tuzlarini diger tiir
coOziiciilerden ¢ok daha iyi ¢dzebilecek olsalar da, bu ¢d6ziiciilerin aktif protonlari
kuvvetli indirgeyici anot (lityum metali veya lityum iceren karbon) ve kuvvetli
yiikseltgeyici katot (gecis metali bazli oksitler) karsisinda kimyasal olarak inert
kalamamakta, lityuma kars1 yaklasik 2,0-4,0 V araliginda protonlar indirgenmekte ve

anyonlar yiikseltgenmektedir (mevcut pil teknolojisinde, sarj ve desarj sirasinda anot



potansiyelinin ortalama 0-0,2 V ve katot potansiyelinin de 3,0-4,5 V oldugunu dikkat
ediniz).* Protik ¢oziiciiler pillerde kullamlamadigindan, arastirmalar aprotik polar
¢oziiciilere ve ozellikle organik ester ve eterlere ydnelmistir. One ¢ikan bazi

¢Oziicliler tabloda verilmistir.

Tablo 2.1. Lityum-iyon pillerinde 6ne ¢ikan bazi elektrolit ¢oziiciileri.

Mol Erime Kaynama Dielektrik Dipol Parlama Yogunluk
Kiitlesi  noktasi noktasi  Viskozite sabiti moment  sicakhgi (g/cm
Coziici Yapi (g/mol) (°C) (°C) (cP 25°C) (25 °C) (debye) (°C) 25°C)
0)
1,90
EC [ >=O 88 36,4 248 (40 °C) 89,78 4,61 160 1,321
0]
6}
PC >=O 102 -48,8 242 2,53 64,92 4,81 132 1,200
O
DMC i 90 4,6 91 0,59 3,107 0,76 18 1,063
~ JJ\ e ’ (20 °C) ’ ’ ’
(@) O
X
DEC 118 -74,3 126 0,75 2,805 0,96 31 0,969
o7 oS
X
EMC 104 -53 110 0,65 2,958 0,89 - 1,006
/\O O/
DME /O\/\o/ 90 -58 84 0,46 7,2 1,15 0 0,86

Propilen karbonat (PC): Ester tlirevleri arasinda halkali bir diester olan
propilen karbonat, dielektrik sabitinin yliksek olmasi ve bu sayede ¢ok farkli lityum
tuzlarini ¢6zebilmesi ve sivi araliginin yiiksek olmasi (Tablo 2.1) nedeniyle iizerinde
cok calisilmistir. 1958 yilinda, LiClO4~PC ¢ozeltisinden lityum metalinin
elektrokimyasal olarak ayristirilabilmesi, bu ¢6ziiciiye olan ilgiyi arttirmistir. Buna
ilaveten karbonlu anot iizerinde olusturdugu Kati Elektrolit Ara yiizeyi (Solid
Electrolyte Interface — SEI) nedeniyle de biiyiik ilgi ¢ekmistir. (SEI elektrotlarla
elektrolit arasinda, genelde elektrolit malzemesinin ¢ok karmasik bir mekanizmayla
diizensiz bir sekilde bozularak polimerlesmesiyle olusmaktadir. Bu, termodinamik
acidan imkansiz olan lityum-iyon pillerinin kinetik olarak calismasima imkan
saglayan bir unsurdur. Biitiin elektrolit ¢oziiciileri bu genis potansiyel araliginda
kimyasal olarak etkilesmektedir. Bu nedenle SEI kag¢inilmaz olup, olusan bu ara
ylizeyin miimkiin oldugunca ince olmasi ve zamanla biiyiimemesi Onemlidir.
Giiniimiizde Lityum-iyon pillerinin zamanla kapasitelerinin azalmasi1 — halk arasinda
pilin O6lmesi- denen olay da bundan kaynaklanmaktadir). Hatta Sony tarafindan,
LixCoO; katot, karbon anot kullanilarak piyasaya siiriilen ilk ticari Lityum-iyon

pilinde de ¢oziicii olarak PC kullamlmustir.” Fakat bu sistemde kullanilan PC’nin



statik ortamdaki dayanikliligi, dinamik ortamda (yani gercek bir pil igerisinde sarj-
desarj dongiileri igerisinde zamanla) beklentileri tam anlamiyla karsilayamamis ve

yeni ¢dziicl arayislarina devam edilmistir.°

Eterler: PC’nin sarj-desarj dongiisiindeki zayif oOzelliklerinden dolayz,
1980’11 yillarda daha diisiik viskoziteye ve yiiksek iyon iletkenliine sahip eterlere
yonelim artistir. Eterlerin sarj-desarj ¢evriminde PC’ye oranla daha verimli olmalari
bu ilgiyi daha da arttirmustir.” Fakat yine de uzun sarj-desarj dongiilerinde pil
kapasitesinin diismesi ayni zamanda katot ylizeyinde PC’ye goére (5V) eterlerin
kararliliklarinin ¢ok daha diisik olmalar1 (4V) bu ¢oziiciilere olan ilginin de

bitmesiyle sonuglanmistir.®

Etilen karbonat (EC): 1980’li yillarda anot olarak kullanilan lityum
metalinin yerini lityum lanmis grafitin almasi ve PC’nin mevcut ylikseltgeyici katot
yizeyinde 5,0 V’a kadar olan dayanimi ilginin yeniden halkali karbonatlarda
toplanmasina neden olmustur. EC’nin erime noktasi biraz yiiksek olsa da (36°C)
diger biitiin 6zelliklerinin PC’ye benzer olmasi bu ¢oziiciiye olan ilgiyi arttirmigtir
(Tablo 2.1). Bu ¢oziicliniin dielektrik sabiti bilinen en genel ¢oziicii olan suyun
dielektrik sabitinden (¢ ~ 79) daha yiiksektir. Ilk olarak 1964 yilinda elektrolit
¢Oziiclisii olarak calisilmis olsa da hazirlanan elektrolitlerin erime noktalarinin oda
sicakligimin {izerinde olmasi nedeniyle fazla ilgi gormemistir.” Daha sonralari
icerisine az miktarda (%9) PC eklendiginde hazirlanan polimer elektrolitlerin erime
noktalarinin diisiirtilebildigi rapor edildikten sonra, bu c¢oziiciiye ilgi ¢ok fazla
artmistir.'® 1990 yilinda, EC’nin katot iizerinde olusturdugu SEI'mn PC’den ¢ok
daha kararli oldugu, bu olusan filmin sonraki sarj-desarj dongiilerinde elektrolitin
daha fazla parcalanmasini engelledigi ve dolayisiyla kapasitenin uzun siire
korundugu ortaya ciktiktan sonra, EC giliniimiiz teknolojisinde vazgec¢ilmez bir

elektrolit ¢oziiciisii olarak yerini almugtir.'"

Dogrusal Karbonatlar: Sony’nin ilk lityum-iyon pilini piyasaya
siirmesinden’ ve EC’nin iistiin 6zelliklerinin kesfedilmesinden sonra, EC bazli
elektrolitlerin erime noktalarin1 asagiya ¢ekmek i¢in ¢esitli ¢alismalar yapllmlstlr.3

Yapilan bu caligmalarda, kullanilan PC’nin katot ylizeyinde neden oldugu SEI



olusumu ve eterlerin katot ylizeyinde nispeten diisiik potansiyellerde par¢alanmalar
(4 V) nedeniyle bu tiir ¢dziicii sistemlerinde basar yakalanamamustir.'* 1994 yilinda
dogrusal bir karbonatin (dimetil karbonat, DMC) EC’ye eklenmesiyle, istenilen
ozelliklerde bir elektrolit ¢oziiciisiine ulagilmistir.”> Tek bagslarina katot yilizeyinde
4,0 V civarinda oksitlenen dogrusal karbonatlarin, EC varliginda 5,0 V’a kadar
dayanmalar1 da hala anlagilamayan fakat bu c¢oziicii sistemlerin giiniimiiz

teknolojilerinde yaygin olarak kullanilmalarini saglayan bir nedendir.'*

Yukarida literatiir 6zetinde aciklanan higbir ¢Oziicii tek basina ideal bir
¢oziicii 6zelligine sahip olmadigindan, bu gereksinimleri karsilamasi adina ikili veya
ticlii ¢coziicii kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Bu giiniimiiz teknolojisinde pratikte
kullandigimiz lityum-iyon pillerinde de bu sekildedir.”” Mevcut ¢oziicii sistemleri
arasinda en uygun deger sonuglar halkali ve dogrusal karbonatlarin farkli oranlarda
karistirilmalariyla elde edilmistir.'® Bu yaklasimla EC’nin dogrusal karbonatlarla
olan farkli kombinasyonlar1'’ ve ayrica baz1 yeni tiir karbonat bilesikleri yogun bir

sekilde caligilmistir.'®

En az iki ¢esit elektrolit ¢oziiciisii kullanilarak hazirlanan elektrolit sistemler,
pil icerisinde anot ve katot yiizeylerindeki kararli SEI olusumu, c¢alisma voltaji
arasinda elektrokimyasal dayaniklilik ve iistiin pil sarj-desarj dongiilerinin yaninda
farkli tiir ¢oziiciilerle hazirlanan bu tlir kombinasyonlarda iyon iletkenliginin tuz
miktara bagh olarak cok degismedigi bilinmektedir."”” Sekil 2.1°de verilen tekli,
2.2’de ikili ve 2.3’de icli ¢oOziicii sistemlerinin sicakliga bagli oOl¢iilen iyon

iletkenligi 6l¢iimlerinde bu durum acgikg¢a goriilmektedir.
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Sekil 2.1. (¢) 1 M, (A) 0,8 M, (®) 0,6 M ve (0) 0,4 M LiPFg iceren etil metil
karbonat’in (EMC) iletkenligi.19
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Sekil 2.2. (¢) 1 M, (A) 0,8 M, (o) 0,6 M ve (0) 0,4 M LiPFg igeren etilen
karbonat — etil metil karbonat’in (EC — EMC) iletkenligi.19
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Sekil 2.3. (¢) 1 M, (A) 0,8 M, (®) 0,6 M ve (0) 0,4 M LiPFg igeren propilen
karbonat — etilen karbonat — etil metil karbonat’in (PC — EC — EMC) iletkenligi. 1

Sonug olarak, elektrolit ¢ozelti karistmlarinda EC’nin mutlaka kullanildigina
dikkat edilmelidir. Her iireticinin kendi gizli elektrolit ¢oziictileri olsa da, giinlimiizde
her yil iiretilen bir milyardan fazla lityum-iyon pillerindeki ¢o6ziicli sistemlerinin
EC’nin bir veya daha fazla dogrusal karbonatlarla karisimlarindan olustugu

bilinmektedir.>*°

2.2. ELEKTROLITLERDE KULLANILAN KATKI MADDELERI

Elektrolit katkis1 kullanmak lityum iyon pillerinin performansini arttirmak
icin en ekonomik ve etkili yontemlerden biridir. Daha iyi pil performansi saglamasi

acisindan katkilarin asagidaki 6zellikleri gdstermeleri beklenmektedir.”
1. Elektrot ylizeyinde Kat1 Elektrolit Ara ylizeyini olusturmasi,

2. Kat1 Elektrolit Ara yiizeyi sayesinde tersinmez kapasite ve gaz

olusumunu diislirmesi,

3. LiPF¢’nin organik elektrolit coziiciilere karsi termal kararliligimi

arttirmast,
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4. Katot malzemesini ¢oziinmeye ve asir1 yiiklemeye karsi korumasi,

5. Iyon iletkenligi, viskozite ve 1slatma gibi elektrolitin fiziksel

Ozelliklerini iyilestirmesi.

Karbondioksit, kiikiirt dioksit, bazi tac¢ eterler, katekol karbonat, vinilen
karbonat (VC), etilen siilfit, fosforlu bilesikler kullanilan katki maddelerine 6rnek

olarak verilebilir. Oldukca pahali olmasina ve kararsiz vapisina ragmen, bu katki

maddelerinden en basarilis1 ve ticari pillerde de en fazla kullamilani vinilen

karbonattir. Genelde bir elektrolit ¢ozeltisinde hacim veya kiitle olarak %1-%35 arasi
katki kullanilmaktadir. Katki orani toplamda %35’ten fazla olmamasina ragmen onun
varlig1 elektrolitin dongii performansin1 ve dolayisiyla pilin dmriinii 6nemli 6l¢iide

arttirmaktadir.”’
2.3. FOSFAT TUREVLERININ ELEKTROLIT ICINDE KULLANIMI
2.3.1. Lityum-iyon Pillerinde Fosfat Bazli1 Coziiciilerin Kullanimi

Fosfatlarin ¢6ziicii olarak kullanilmalari konusunda literatiirde fazla 6rnek

bulunmamaktadir.

Matsumoto ve arkadaslar trietil fosfat (TEP) ve floroetilen karbonat (FEC)
¢oOziicli karnisimini elektrolit ¢oziiciisii olarak ¢alismistir (Sekil 2.4). Silikon oksit
anota karst LiNipgCop 15Alp0s02’nin katot olarak kullanildigi pil hiicresi iginde
Olciimler yapilmis ve 250 dongli sonunda depolama kapasitesini %78 olarak
Olctilmiistiir (EC:DEC i¢in bu deger aymi sartlarda %79 olarak verilmistir). Buna ek

olarak calisilan elektrolitin pile yanmazlik 6zelligi kattigi bulunmustur.**
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Sekil 2.4. (a) Floroetilen karbonat ve (b) trietil fosfat yapilari.

Matsumoto ve arkadaslarinin baska bir calismasinda ise trimetil fosfat’in
IM’lik ¢ozeltisi (TMP/IM LiPF¢) hazirlanip LiNipsMn,; sO4 katot kullanilarak pil
hiicresi i¢inde Olgiimler yapilmis ve 50 dongii sonunda 1M TMP c¢oziiciisiiniin
kapasitesini %96 oraninda EC:DEC/IM LiPF¢ ¢0Oziiciisiiniin ise %92 oraninda
korudugu bulunmustur. Bu sonuca gére TMP’nin karbonatli yanic1 c¢oziiciileri

degistirmek i¢in iyi bir aday oldugu belirtilmistir.>

O

I
~N /FI)\O/

N

O

Sekil 2.5. Trimetil fosfat yapisi.

2.3.2. Lityum-iyon Pillerinde Fosfat Bazli1 Coziiciilerin Katki Maddesi
Olarak Kullanimi

Lityum-iyon pillerinde elektrolit 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla katki
malzemelerinin kullanim1 daha yaygindir. Bunlar arasinda fosfor bilesiklerinin pil
performansin1  korumalarinin yaninda &zellikle pil gilivenligini de arttirmalari
acisindan ayr1 bir yere sahiptirler. Daha iyi pil giivenligi i¢in katkilarin organik
elektrolitlerin tutusabilirligini azaltmasi, asir1 yiiklemeye karsi koruma saglamasi
veya asirt yiikkleme toleransini arttirmasit ve kotii kosullarda pilin ¢alismasini
durdurmasi gerekir. Bilindigi gibi kotii kullanim kosullarinda lityum iyon pilleri

yanabilir hatta patlayabilir. Bu nedenle sistemin tutusabilirliginin azaltilmas: olduk¢a
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Oonemlidir. Bu nedenlerle ¢oziicii olarak kullanilmalarinin yaninda fosfor bilesikleri

ve Ozellikle fosfatlar katki maddesi olarak da yaygin olarak kullanilmaktadir.

Doghty tarafindan 2005 yilinda yapilan bir ¢calismada, tris(trifloroetil) fosfat’s
(Sekil 2.6) alev geciktirici 6zelligi nedeniyle Lityum-iyon pillerinde 1s1l kararlilig
arttirmak amaciyla kullanmislardir. LiCog 15Nip sAl 0502 katodu ve 1,2 M LiPF¢ tuzu
igeren etilen karbonat:etil metil karbonat (EC:EMC = 3:7 (w/w)) ¢ozeltisi de
elektrolit olarak kullanilmistir. Ticari pillerde en yaygin kullanilan vinilen karbonat
(VC) katkt maddesinin yaninda elektrolit igerisine tris(trifloroetil) fosfat eklenerek
sadece yanmazlik oOzellikleri incelenmistir. Bu katki sayesinde yanmazlik
ozelliklerinin gelistigi belirtilen ¢alismada pil performansi tizerine detayli bir ¢alisma

rapor edilmemistir.**

Guo ve arkadaglar1 Li-iyon pillerinde kullanilan organik ¢oziiciilerin yanici
ozelligini gidermek i¢in (yliksek kapasiteli uzun dongiilii ve yanici olmayan)
tris(trifloroetil) fosfat sentezleyerek lityum-iyon pillerinde katki maddesi olarak
LiCoO, katot’a karsi c¢alisma yapmislar ve sonu¢ olarak %20 den fazla
kullanildiginda yanmazlik 6zelligi kazandigin1 ve bosalma kapasitesinin yavas bir

sekilde indigi sonucu bulunmustur.”

Sekil 2.6. Tris(trifloroetil) fosfat yapisi.

Yakin bir zamanda Xia tarafindan, triallil fosfat elektrolit katki maddesi
Lityum-iyon pillerinde incelenmistir. Li(Nig42Mng42C00,16)O> katot, grafit anot ve

1,0 M LiPFg tuzu iceren etilen karbonat etil metil karbonat (EC:EMC = 3:7 (w/w))
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cozeltisi de elektrolit olarak kullanilmistir. Elektrolit igerisine, triallil fosfat farkli
oranlarda eklenerek hazirlanan piller farkli saklama siireleri, sicakliklar ve sarj-desarj
dongiilerinde incelenmislerdir. Diisiik oranlarda triallil fosfatin (< %3) pil
performansini arttirdig1 fakat daha yiiksek oranlarda (> %3) elektrot yiizeyinde kalin

bir film olusturarak pil performansin diisiirdiigii rapor edilmistir *°

O

1
/\/O_CP,)_O\/\

\

Sekil 2.7. Triallil fosfat yapisi.

Rong ve arkadaslar tris(trimetilsilil) fosfat (TMSP) maddesini karbonath
coziiclilerde katki olarak kullanmistir. Calismalarinda anot olarak metalik Li, katot
olarak ise LiNipsMn;sO4 kullanilmistir. Yapilan biitiin ¢aligmalarda pil kapasitesi
tyilestirmis oldugu ve pil direncinin 4,9V ve 55C° sicakliga kadar dayandig1 sonucu

bulunmustur.”’

O

P
| " QSiMes

Me3SiO OsTay

Sekil 2.8. Tris(trimetilsilil) fosfat yapisi.

Hogstrom ve arkadaslar ise standart lityum-iyon pillerinde kullanilan grafit
anot ve LiFePO. katot, katki maddesi olarak trifenil fosfat (TPP) maddesini
kullanmistir. Sonug olarak TPP yanmazlik 6zelligi icin kiigiik bir diisiis gostermis
yiiksek viskoziteye sahip olmasi nedeniyle iletkenligi azaltarak pil performansini

dl'isiirml'is‘u'ir.28
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Sekil 2.9. Trifenil fosfat yapisi.

Shim ve arkadaslar1 potansiyel bir alev geciktirici katki maddesi olarak tris(2
kloroetil) fosfat (TCEP) maddesini incelemisler ¢alismalarinda katot olarak LiCoO,
ve anot olarak ise mezo karbon kullanilmistir. Elektrokimyasal calisma araligi
(Li/Li+ ) 5.1V olarak olgiilmiis ve katki kullanilan pillerde daha fazla desarj
kapasitesi ve saklama kapasitesi elde edilerek pil performansini iyilestirdigi

bulunmustur.”

Sekil 2.10. Tris(2-kloroetil) fosfat yapisi.

2.2. GENEL FOSFAT SENTEZ YONTEMLERI

2.2.1. Fosfor Triklorur ile Fosfat Sentez Y Oontemi

Q NEt Q
CI=P-Cl+ 3ROH — =& RO-P-OR + 3HNEtCI
Cl OR

Sekil 2.11. Fosforil trikloriir ile fosfat sentez semas1.*”

Bu sentez yonteminde, 1 es deger mol fosforil trikloriir ile 3 es deger mol
herhangi bir alkoliin diklorometan ve trietilamin varliginda 0 °C’de azot ortaminda
tepkimesi sonucunda 1 es deger mol fosfat tlirevi ve 3 esdeger mol trietil amonyum

kloriir tuzu olusmaktadir.
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2.2.2. Fosforik Asit ile Fosfat Sentez Yontemi

o) o)
OH-P-OH + 3ROH_—__, OR-P-OR + 3H,0
OH OR

Sekil 2.12. Fosforik asit ile fosfat sentez semast.>”

Bu sentez yonteminde ise 1 es deger mol fosforik asit ile 3 es deger mol
herhangi bir alkoliin tepkimesi sonucu 1 es deger mol fosfat tiirevi ve 3 es deger mol

su agiga ¢ikmustir.

2.2.3. Lityumhekzofloro Fosfat ile Fosfat Sentez Yontemi

LiPFg PFs ——» __P._ +RF+LF
\LiF FeF

? sroLr 2
Po ! _ i
lelz F _ > ,O FI’\O_R + 3 LiF
R O\R

Sekil 2.13. Lityum hekzafloro fosfat ile fosfat sentez semalsl.30

Lityumhekzofloro fosfat ile sentez yonteminde LiPF¢ tuzunun ilk olarak LiF
ve PFs’e ayrismasi saglandiktan sonra PFs ile istenilen alkoliin lityum tuzu
tepkimeye sokularak fosforil floriir elde edilir. Fosforil floriiriin 3 es deger mol
alkolin lityum tuzuyla yeniden tepkimeye sokulmasiyla fosfat sentezi

gerceklestirilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR VE CIHAZLAR

Ticari olarak satin alinan kimyasallar saflastirilmadan kullanilmistir. Fosfat
sentezlerinde, fosforil kloriir (POCls, Aldrich, %99), trietilamin (NEt;, Aldrich,
>%99), metanol (CH;0OH, Aldrich, %99,9) ve diklorometan (DCM, Aldrich,
>%99,8), 2-metoksietanol (Aldrich, >%99,5) 2,2,2-trifloroetanol ve silikon yiiksek
vakum gres yagi (Merck) kullanilmistir. Katot yapimi ic¢in kullanilan malzemeler
hazir olarak MTI sirketinden (NMP hari¢) almmarak kullanilmigtir. Lityum demir
fosfat (LiFePO4, 15 C dongii kapasiteli), Siiper P (Carbon-Komiir siyahi),
poliviniliden floriir (PVDF), Aliiminyum folyo (MTI, >%99,3, 15um) ve N-metil-2-
pirolidon (NMP-Alfa Aeser >%99) kullanilarak hazirlanmistir. Katot hazirlanig
detaylar1 sonraki boliimde verilmistir. Pil Olglimlerinde 1M LiPFs tuzu igeren

EC:DEC (1:1) (Aldrich 1,25 g/mL) ¢ozeltisi referans ¢ozelti olarak kullanilacaktir.

Fosfat sentezleri literatiire® gore Yrd. Dog. Dr. Betiil Karatag’in arastirma
grubunda yiiksek lisans &grencisi Abdullah UNSAL tarafindan sentezlenip
karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Sentez detaylar1 asagidaki bdliimde

verilmistir.

Pil birlestirme islemleri INNOVATIVE TECHNOLOGY IL-2GB Inert Lab
Two Glove Box’da,%99,9 inert kuru argon gazi ortaminda 1 ppm in altinda O, ve

nem seviyesinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1. Glove box cihazi.

Pil 6l¢iimleri MTI CORPORATION 0,005-1 mA kapasite aralifinda ve 5V’a

kadar sarj edebilen 8 kanalli pil 6l¢iim cihazi kullanilarak yapilmaistir.

Sekil 3.2. Pil 6l¢iim cihazi.

Pil Slglimleri esnasinda ilk olarak pil potansiyeli 4V’a ulasana kadar sabit
akimda sarj islemi ve ardindan yine 2,4 V’a diisene kadar sabit akimda desarj
Olctimleri yapilmistir. Bu sekilde yapilan bir defa sarj ve desarj islemi bir dongii
olarak tanimlanir ve aksi belirtilmedik¢e sarj-desarj Ol¢limleri en az 100 dongi

gerceklestirilerek sonuclar elde edilmistir. Farkli C oranlarinda (C/10, C/5, C/2 ve C)

20



Ol¢timler yapilmistir. Burada C harfi pilin teorik kapasitesini ifade etmekte olup C
hizinda sarj veya desarj yapmak o pilin teorik kapasitesi kadar enerjiyi 1 saat
icerisinde vermek baska bir ifadeyle 1 saat icerinde sarj veya desarj olmasini
saglayacak akim uygulamak anlamina gelmektedir. Benzer bir sekilde herhangi bir
pili C/10 hizinda sarj veya desarj yapmak o pilin teorik kapasitesi kadar enerjiyi 10
kat daha yavas vermek veya 10 saat igerisinde sarj veya desarj olmasini saglayacak

akim vermek anlamindadir.

Her bir pilin 6l¢iim baslangicinda ve sonunda empedans dlgiimleri alinmistir.

Olgiimler GAMRY Referans 3000 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA cihazi ile 10pHz-

IMHz frekans araliginda gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3. Empedans 6l¢iim diizenegi.

Aliiminyum folyo lizerine serilen siispansiyon katot karistminin 6n kurutma
ve laboratuvar cam malzemelerinin genel kurutma islemlerinde NUVE marka FN500

model 0 °C ile 300 °C calisma araligina sahip etiiv kullanilmistir.

Vakum manifoltunda sentez islemlerinde cam diizeneklerin kurutulmasi,
sentez asamalari vb. islemlerde EDWARDS RV8 marka yagli vakum pompasi
kullanilmustir.
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Kurutulan katotlar MTI marka MSK-T10 Model (Sekil 3.4) hassas disk

kesme makinesi ile istenilen ebatlarda (16mm ¢apinda) kesilmistir.

Sekil 3.4. Katot kesme cihazi.

Uygun ebatlarda kesimi yapilan katotlar BUCHI marka Glass oven
B-585/Vacuum Pump V-700 model vakum pompali sicaklik ayarl kurutma cihazi ile
110 °C’ta 24 saat kurutulduktan sonra vakum altinda glove box icerisine

aktarilmastir.
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Sekil 3.5. Vakum pompali sicaklik ayarli kurutma firini.

Glove box i¢ine aktarilan katotlar DENVER INSTRUMENT marka 210 gram

kapasiteli ve 0,1 mg araliginda hassas 6l¢iim yapabilen terazi ile tartilmigtir.

Cam diizeneklerin vakum manifoltundaki genel 1sitma islemleri SKILL 1800

Watt 3 kademeli 1s1 tabancasi (50-60Hz) ile yapilmistir.

Glove box igerisinde birlestirilen coincell piller MTI marka MSK-110 model

hidrolik pres makinesi ile preslenip kapatilmistir.
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Sekil 3.6. Hidrolik pres makinesi.

3.2. SENTEZLENEN MALZEMELER

Fosfatlarin sentezleri Sekil 2.11°de aciklanan fosfat sentez yoOntemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir fosfatin sentez detaylar1 asagida
aciklanmigtir. Biitlin sentez islemleri inert kuru azot altinda gerceklestirilmistir.
Sentez islemlerinde kullanilan cam diizenekler sicak birlestirilip vakum manifoltuna
baglanmistir. Vakum altinda 1s1 tabancasiyla isitilip sogumaya birakilmis ve
sonrasinda igerisine azot verilmistir. Bu sekilde islemler ti¢ defa tekrar edilerek cam

diizenekler hazirlanmistir.
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3.2.1. Trimetil Fosfat Sentezi

Buz banyosu icerisinde bulunan 250 mL’lik 3 boyunlu balon igerisine taze
damitilmis 130 mL diklorometan (DCM) eklendi. Damlatma hunisi yardim ile 55,4
mL (0,4 mol) trietilamin ortama eklendikten sonra 16,2 mL (0,4 mol) metil alkol
yavas damlalar halinde eklenerek karistirildi. Bu c¢ozelti {lizerine 30 mL DCM
icerisine 9,3 mL (0,1 mol) fosforil trikloriir eklenerek hazirlanan ¢ozelti yine
damlatma hunisi yardimiyla yavas damlalar seklinde ilave edildi. Damlatma islemi
bittikten sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Olusan amonyum tuzu
vakum altinda cam frit lizerinden siiziildii. 25 mL %S5 hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 3
kez ekstrakte edildikten sonra su fazi 3mL DCM ile 2 kez daha ekstrakte edildi.
Kurutucu ajan (MgSO,4) yardimi ile ortamdaki su uzaklastirildi. Fitre kdgidindan
stizlildiikten sonra ugucu c¢oziicliler rotavapta cektirildi. Geriye kalan sivi, vakum
damitma diizenegi ile 59—62 °C sicaklikta damitilarak trimetil fosfat ¢oziiciisii izole

edildi (6,59 g, %47, renksiz siv1).

cl (lP)l cl 3 HyC-OH * ELN IO|:I>

r_ _ .

. 3 -3 NEtzNHCI oo
Cl 0

Sekil 3.7. Trimetil fosfat sentezi.

3.2.2. Tris(2-metoksietil) Fosfat Sentezi

Buz banyosu icerisinde bulunan 250 mL’lik 3 boyunlu balon igerisine taze
damitilmis 65 mL diklorometan (DCM) eklendi. Damlatma hunisi yardimi ile 28 mL
(0,2 mol) trietilamin ortama eklendikten sonra 15,8 mL (0,2 mol) 2-metoksi etanol
yavas damlalar halinde eklenerek karistirildi. Bu ¢ézelti iizerine 30 mL DCM
icerisine 4,66 mL (0,05 mol) fosforil trikloriir eklenerek hazirlanan ¢ozelti yine
damlatma hunisi yardimiyla yavas damlalar seklinde ilave edildi. Damlatma islemi
bittikten sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Olusan amonyum tuzu
vakum altinda cam frit {izerinden siiziildii. 25 mL %35 hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 3
kez ekstrakte edildikten sonra su fazi 3mL DCM ile 2 kez daha ekstrakte edildi.
Kurutucu ajan (MgSQO,4) yardimi ile ortamdaki su uzaklagtirildi. Fitre kagidindan
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stiziildiikten sonra ugucu ¢oziiciiler rotavapta cektirildi. Geriye kalan sivi, vakum
damitma diizenegi ile 100 °C sicaklikta damitilarak tris 2-(metoksietil) fosfat

¢oziictisii izole edildi (11,73 g, %82, renksiz siv1).

0O

+ Et3N
CI—I%—CI + 3 ~Oon °

1
O /P\ O
-3 NEtzNHCI SN 0NN

Cl 01

0
l

Sekil 3.8. Tris(2-metoksietil) Fosfat sentezi.
3.2.3. Tris(2,2,2-trifloroetil) Fosfat Sentezi

Buz banyosu igerisinde bulunan 250 mL’lik 3 boyunlu balon igerisine taze
damitilmis 65 mL diklorometan (DCM) eklendi. Damlatma hunisi yardimi ile 28 mL
(0,2 mol) trietilamin ortama eklendikten sonra 14,4 mL (0,2 mol) 2,2,2-trifloroetanol
yavas damlalar halinde eklenerek karistirildi. Bu ¢dzelti iizerine 30 mL DCM
icerisine 4,6 mL (0,05 mol) fosforil trikloriir eklenerek hazirlanan ¢dzelti yine
damlatma hunisi yardimiyla yavas damlalar seklinde ilave edildi. Damlatma islemi
bittikten sonra 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Olusan amonyum tuzu
vakum altinda cam frit {izerinden siiziildii. 25 mL %35 hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 3
kez ekstrakte edildikten sonra su fazi 3mL DCM ile 2 kez daha ekstrakte edildi.
Kurutucu ajan (MgSQO,4) yardimi ile ortamdaki su uzaklastirildi. Fitre kagidindan
stizlildiikten sonra ugucu c¢oziicliler rotavapta cektirildi. Geriye kalan sivi, vakum
damitma diizenegi ile 94-134 °C sicaklikta damitilarak tris (2,2,2-trifloroetil) fosfat

¢oziiclisii izole edildi (15,5 g, %90, renksiz siv1).

0 0

i} PN +Et3N 1
CI—P-Cl + 3F,C” OH —————» P

& 3Fs -3 NEt;NHCI F,C7 0 5 “CF,

Sekil 3.9. Tris(2,2,2-trifloroetil) Fosfat sentezi.
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3.3. KATOT HAZIRLAMA

5 mL kapakli bir sise igerisine kiitlece %8 PVDF (polivinilidenfloriir) (0,08
gram), %8 Siiper P (Karbon) (0,08 gram) ve %84 LiFePO4 (0,84 gram) hassas
terazide tartilarak eklendi. Manyetik karistiricida 1 cm teflon balik yardimiyla 250
rpm’de iki dakika karistirildiktan sonra {izerine 3 mL NMP (n-metil pirolidon)
eklendi. 1 giin boyunca oda sicakliginda (25 °C’de) ve 1000 rpm’de karistirilarak

Sekil 3.10°da goriildiigii gibi bir siispansiyon ¢dzeltisi hazirlandi.

Sekil 3.10. Katot siispansiyon ¢ozeltisi.

27



Sekil 3.11. (a) Katot Serme cihaz1 (b) Katot Serilmesi.

Akim toplayict olarak hizmet vermek iizere 30x20 cm boyutlarinda
aliminyum folyo kesilip 1M potasyum hidroksit ¢dzeltisi ile yiizeyi temizlenip ayn
boyutlarda cam tlizerine NMP yardimiyla yapistirildi. Katot ¢ekme cihazi (Sekil 3.11
(a)) kullanilarak hazirlanan katot siispansiyonu aliiminyum folyo {izerine istenilen
kalinlikta kontrollii bir sekilde serildi (Sekil 3.11(b)) ve oda sicakliginda yaklasik 40
dakika beklendikten sonra 70 °C’de etiiv i¢erisinde kurutuldu.

Sekil 3.12. (a) Katot kesme (b) Katot Kurutma.

Coziicii uzaklagtiktan sonra elde edilen katot filminden katot kesme aparati
kullanilarak uygun ebatlarda elektrotlar kesildi (Sekil 3.12(a)) ve vakum altinda 110
°C’de en az 1 giin boyunca sabit tarttima gelene kadar kurutuldu (Sekil 3.12(b).

Kurutulan elektrotlar vakum altinda glove box igerisine aktarildi ve hassas terazide
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tartim yapilarak her birisinin lizerindeki aktif malzeme oranlar1 belirlendi. Bu sekilde

katotlar pil dl¢limlerinde kullanilmak tizere glove box icerisinde depolandi.

3.4.COZUCU HAZIRLAMA

Sentezi yapilan fosfat bilesikler glove box igerisine transfer edildi. Bu
¢oziiclilerden her birisi saf ¢oziicii, ¢oziicli bileseni ve pil katkisi olarak kullanilmak

tizere Glove-box igerisinde elektrolit sistemleri hazirlandi:

Saf ¢oziicli olarak fosfatlarin kullanildigi elektrolitler hazirlanirken uygun
miktarda tartilan LiPF¢ tuzu sadece sentezlenen fosfatlardan birisinin ¢oziicli olarak
kullanildig1 1 M derisimde elektrolitler hazirlandi. Bu amagla genelde 0,151 gram (1
mmol) LiPFs tuzu kapakli cam sise igerisinde tartilip tizerine gerekli hacimde fosfat

coOziiciisii eklenerek ¢ozelti 1 mL’ye seyreltildi ve 1 glin boyunca karistirildi.

Coziicl bileseninde ise hacim baz alindi. 1 M LiPF¢-Fosfat: EC:DEC (1:1:1)
elektrolit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in hacimce 1/3 oraninda 1 M LiPFe-fosfat elektroliti
ile yine hacimce 2/3 oraninda 1 M LiPFs-EC:DEC (1:1) hazir elektroliti karistirilarak

elde edildi. Her bir fosfat i¢in bu sekilde elektrolit sistemleri hazirlandi.

Fosfat bilesiklerinin hazir pil ¢oziiciisii igerisinde (1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1))
katki olarak kullanildig1 elektrolit ¢oziicii sistemlerinin hazirlanmasinda agirlik¢a
%1,2 oranlarinda fosfat bilesikleri kullanildi. Bu amagla, %1 veya %2 fosfat katkili
coziiciler hazirlanirken kiitle baz alinarak oranlama yapildi ve hazir pil

¢oziiclistinden gerekli miktarda (%99 veya %98) eklenerek tamamlanda.

3.5. PIL BIRLESTIRME

Pil birlestirme islemleri glove box igerisinde O, ve nemden arindirilmis inert
kuru argon gazi ortaminda (en fazla 1 ppm O, ve nem seviyesinde) coincell hiicreler
kullanilarak birlestirilmistir. Pil birlestirilirken Sekil 3.13’te goriildiigii gibi ilk 6nce
alt kapak konuldu {iizerine lityum metali 16 mm ¢apinda kesilip bastirilarak

yapistirildi. Daha sonra iizerine ¢oziicliden 5 damla damlatildi ayiric1 (celgard)
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konuldu 5 damla daha ¢oziicii eklenip katot diizgiin bir sekilde yerlestirildi. Pul, yay
ve lst kapak ile kapatilarak pres makinesinde (Sekil 3.6) yaklasik 50 bar basing
altinda 30 saniye bekletilerek pil birlestirme islemi tamamlandi. Fosfat bilesiklerinin
saf ¢oziicii, ¢Oziicii bileseni, katki maddesi olarak kullanildigi her bir elektrolit
cozeltisi i¢in en az 3 adet coincell pil birlestirilmistir. Hazirlanan pillerden en az 50
dongii (genelde 100 dongii) sarj-desarj-verimlilik olgtimleri gerceklestirilmistir
(yinelenebilir 3 adet).

Sekil 3.13. Coincell pil bilesenleri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezleri gerceklestirilmis olan fosfat bilesikleri kullanilarak elektrolit
cozeltileri hazirlanmigtir. Her fosfat bilesiginden saf ¢oziicii, ¢oziicii bileseni ve katki
maddesi olarak ¢esitli elektrolitler hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolitler LiFePO4
katot ve lityum metal anot elektrotlar arasinda coincell hiicreler birlestirilmistir.
Hazirlanan  bu  hiicrelerin  temel  elektrokimyasal  karakterizasyonlari
gergeklestirilmistir. Bu olgiimlerin degerlendirilmelerinde, Aldrich firmasindan hazir
olarak alinan ve igerisinde katki maddesi barindirmayan 1M LiPFs tuzu igeren

EC:DEC (1:1) elektrolit ¢ozeltisi kullanilmustir.

[lk olarak, referans elektrolit ¢ozeltisi ile hazirlanan coincell hiicrelerden C/10
hizinda sarj-desarj Olgiimleri yapilmistir (Sekil 4.1). Bu grafikte x skalasi dongii
sayisini (1 dongii = 1 kez sarj ve ardindan desarj islemi) ifade etmekte ve grafigin sol
tarafindaki y skalasi ise sarj-desarj kapasitesinin miliamper x saat / gram (mAhg™)

cinsinden ifade edilmis halidir.

LiFePO,1n teorik kapasitesi 170 mAhg’dir Sekil 4.1 incelendiginde
baslangic desarj kapasitesinin 151 mAhg " den baslayip 80. dongiide 132 mAg e
diistiigii sonraki 20 dongiide ise daha hizli bir sekilde diiserek 100 dongii sonunda
120 mAhg'’e diistiigii goriilmektedir. Bu tarz sarj-desarj dongii olgiimlerinde
genelde ilk birka¢ dongilide sarj ve desarj kapasite degerleri biraz yiikseldikten sonra
belirli bir seviyede dengeye ulasarak devam eder. Dongii sayis1 arttikca beklendigi
tizere pil kapasitesinde diisiis goriilmektedir. Bu asamada dongii sayis1 arttikca desarj
kapasite degerindeki bu diisiis ne kadar az olursa (teorik olarak bu degerin hig
diismemesi hedeflenmektedir) pilin performansinin o olgiide iyi oldugu sonucu
cikarilir. Bir pilin performansini incelerken ¢ogunlukla desarj kapasitelerine bakilir
¢linkii pilin sarj edilmesinden ziyade kullanim halindeki desarj performansi (pilden
ne kadar enerji aldigimiz) daha énemlidir. Bu nedenle karsilagtirma yapilirken desarj

kapasiteleri iizerinden karsilastirma yapilir.

Verimlilik ise desarj kapasitesinin sarj kapasitesine oraninin yiizde ifade

edilmis halidir. Desarj kapasitesi ile sarj kapasitesi birbirine ne kadar yakin ise

31



1M LiPF tuzu iceren EC:DEC (1:1) Cozeltisi
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Sekil 4.1. 1M LiPF¢ tuzu iceren EC: DEC (1:1) referans c¢ozeltisi
olusturulmus coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj verimlilik dl¢tim grafigi.

1M LiPF tuzu iceren EC:DEC (1:1) Cozeltisi
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Sekil 4.2. 1M LiPFg tuzu iceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulmus
coincell pilin farkli C degerlerindeki desarj kapasite grafigi.
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verimlilik de 100’e o kadar yaklasir. %verimlilik, Sekil 4.1°de grafigin sag
tarafindaki y skalasi ile ifade edilmistir. Grafik incelendiginde verimlilik degerlerinin
genelde 100’e yakin seyrettigi fakat desarj kapasiteleri ile sarj kapasiteleri arasindaki

farkin arttig1 bolgelerde ise 80’lere kadar diistiigli de gézlemlenmistir.

Sekil 4.2°deki grafikte 1 M LiPFg¢ tuzu igeren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile
hazirlanmig bagka bir pil ile gerceklestirilen farkli C oranlarinda (C/10, C/5 ve C/2)
sarj desarj ol¢iimlerinin sonucu ifade edilmistir. Bu tarz sirali 6l¢iimler bir pilin daha
yiiksek sarj-desarj oranlarindaki pil performansi hakkinda fikir sahibi olmak adina
Oonemlidir. Her bir farkli C hizinda beser adet sarj desarj Olgiimleri
gerceklestirilmistir. Grafikte sadece desarj kapasite degerlerinin dongii sayisina gore
degisimleri ifade edilmistir. Ilk olarak C/10 hizinda baslatilan dl¢iimlerde beklendigi
{izere ortalama 155 mAhg' desarj kapasitesi degerleri Slgiilmiistiir. C/5 oranina
¢ikildiginda ise bu deger 149 mAhg™' degerlerine diigmiis ve C/2 oraminda ise 131
mAhg"' degeri Olgiilmiistiir. Son olarak desarj orami yeniden C/10 oramna
disiiriildiiginde pilin baslangi¢ desarj kapasitesi degerlerine ylikselmesi de pil
performansi agisindan énemlidir. Burada C/10 oraninda kapasite degeri yeniden 154
mAhg-1 degerine yiikselmistir. Asagidaki bolimlerde fosfat bilesikleri ile
hazirlanmig farkl elektrolit ¢ozeltilerinin pil 6l¢iim sonuglar1 bu referans dl¢limler ile

karsilagtirmali olarak agiklanacaktir.

4.1. TRIS (2-2-2) TRIFLOROETIL FOSFAT COZUCUSUNUN LI-IYON
PILLERINDE KULLANIMI

4.1.1. Saf Coziicii Olarak

Trifloroetil fosfat’in saf ¢dziicii olarak incelenmesi amaciyla ilk olarak 0,5 M
derisimde elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Normal sartlarda (asagidaki diger fosfat
coziiciilerinde oldugu gibi) referans elektrolit ¢ozeltisiyle karsilastirmak amaciyla ilk
olarak 1 M’lik ¢ozelti hazirlanmis olsa da ¢ozeltinin oda sartlarinda jelimsi viskoz
ozellik sergilemistir (Sekil 4.3. (a)). Bu formdaki bir ¢ézeltinin pratik uygulamalarda
oda sicakliginda kullanilma imkani olmadigindan tuz derisimi 0,5 M’a diistiriilerek

homojen bir elektrolit ¢ozeltisi elde edilmistir (Sekil 4.3. (b)). Diger fosfat
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¢oOziiciilerden farkli olarak trifloroetil fosfatin saf ¢oziicii olarak incelenmesi bu
derisimde gerceklestirilmistir. Burada ve bu calismadaki diger fosfat ¢oziiciilerinde
LiPFs tuzu kullanmilmistir. Bu tuz karsilastirma yapacagimiz referans c¢ozeltide
kullanildigr  gibi  bir¢ok ticari lityum-iyon pillerinde de yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Sekil 4.3. Trifloroetil fosfat elektrolit ¢ozeltileri (a) 1 M ve (b) 0,5 M.

0,5 M’lik Trifloroetil fosfat ¢ozeltisinin (0,5 M LiPF¢-TFEF) siklik voltametri
deneyleri gergeklestirilmistir. Siklik voltametri deneyi genelde bu tiir ¢alismalarda
hazirlanan elektrolit ¢ozeltisinin calisma potansiyel araligini (elektrokimyasal
pencere) belirlemek adina yapilir. Sekil 4.3’te 0,5 M LiPF¢-TFEF c¢ozeltisinin
referans lityum metali ile paslanmaz ¢elik ¢alisma elektrotu arasinda birlestirilen
pilin 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmis siklik voltamogrami
goriilmektedir. Her bir siklik voltamogram birlestirilmis iki yeni bir pilin ayr1 ayri
hem anodik yonde hem de katodik yonde taranmaya baslayarak elde edilmistir.
Anodik tarama Ol¢limii yeni birlestirilmis pilin agik devre voltajindan (OCV’den)
baglayarak 1 mV/s tarama hizinda 6,0 V’a kadar anodik taranmasinin ardindan ayni
hizda -0,5 V’a kadar katodik taranmasi ve son olarak yeniden OCV’ye kadar anodik
tarama yapilarak bir dongli tamamlanmistir. Bu 6l¢iimiin OCV — +6,0 V. — OCV
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aralig1r Sekil 4.3’te grafige eklenmistir (mavi egri). Bagka bir pilin yine OCV’den
baslayip -0,5 V’a sonrasinda +6,0 V’a ve son olarak yeniden OCV degerine kadar 1
mV/s hizinda taranmasiyla da ters yonde bagka bir siklik voltamogram egrisi elde
edilmistir. Bu egrinin OCV — -0,5 V — OCV aralig1 aym grafikte gosterilmistir
(kirmiz1 egri). Grafik incelendiginde, diisiik potansiyel bolgesinde 0 Volt asagisinda
artan ve sonrasinda anodik tarama yoniinde yeniden azalan bir akim degeri
gozlenmektedir. Bu durum katodik yonde elektrolit i¢erisindeki lityum iyonlarmin
caligma elektrotu yilizeyinde ilk olarak indirgenmesinden ve tarama yonii degistiginde
yiikseltgenerek elektrolit yilizeyini terk etmesinden kaynaklanan genel bir durumdur.
Yiiksek potansiyel bolgesi ise geri doniisiimsiiz yiikseltgenmenin goézlemlendigi
elektrolit sistem bilesenlerinin bozulmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu deger bizim
elektrolitimizin ayni zamanda caligma tist simirin1 da ifade etmektedir. Grafik
incelendiginde yliksek potansiyel degerlerine dogru tarama devam ettik¢e yaklasik
4,6 V’tan sonra yiikselen bir akim Ol¢lilmektedir. Bu Ol¢iim degerlerine gore
incelenen elektorlit ¢ozeltisinin teorik olarak +4,6 V’a kadar dayanikli oldugunu ve
pratik olarak bu potansiyel iist limitine kadar herhangi bir pil igerisinde
kullanilabilecegi hakkinda bir 6n fikir vermektedir. Ticari Lityum-iyon pillerinin
caligma potansiyelinin 3,6 V oldugu ve sarj esnasinda en yiiksek 4,0-4,2 V civarinda
bir potansiyele maruz kaldigi diisiiniiliirse bu ¢alisma aralig1 pratik uygulamalar i¢in

yeterli bir deger olarak diisiiniilebilir.
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Sekil 4.4. 0.5 M LiPFg tuzu igeren trifloroetil fosfat ¢ozeltisinin -0,5 — 6V
arasi siklik voltamogram grafigi.

Siklik voltamogram oOl¢timlerinin ardindan 0,5 M LiPF¢-TFEF ¢ozeltisi ile
coincell piller olusturulmustur (Li | 0,5 M LiPFsTFEF | LiFePO,4). Hazirlanan
pillerden en az 50 dongli ve genelde 100 dongii sarj-desarj-verimlilik Ol¢timleri
gergeklestirilmistir. Bu dlglimlerden en az 3 adet yinelenebilir sonuglardan bir tanesi
grafiksel olarak gosterilmis ve tartisilmistir. Sekil 4.5’te 6rnek bir pil Ol¢limii
gosterilmistir. Grafik incelendiginde baslangic kapasitesinin 84 mAhg’den
basladig1 ve hizli bir sekilde azalarak 100 dongii sonunda 10 mAhg e diistigii
goriilmektedir. Her ne kadar verimlilik oranlar1 %100’e yakin seyrediyor olsa da
baslangi¢c desarj kapasitesinin oldukca diisiik olmasi ve dongli sayisiyla hizla
diismesi pil performansi agisindan degerlendirildiginde olumsuz bir sonuctur. Elde
edilen sonuglar elektrolit ¢ozeltisinin viskozitesinin yiiksek olmasina baglanabilecegi
gibi elektrot yiizeylerinde olusabilecek kalin kati elektrolit ara yiizeyinden (SEI) de
kaynaklanabilir. Ol¢iimii gergeklestirilen pilin baslangigtaki ve sarj desarj dongiileri
sonundaki empedans Ol¢iimleri olusan SEI hakkinda fikir vermektedir. Genellikle

sarj-desarj dongiileri sonunda elektrot yiizeyinde olugsan SEI tabakasinin kalinlig: ile
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dogru orantili olarak orta yiiksek frekans aralifinda daha yiiksek bir ohmik direng
degeri Olgiilmektedir. Sekil 4.5’te 0,5 M LiPF¢-TFEF elektrolit ¢ozeltisi ile
hazirlanan pilin baslangic ve 100 dongili sonundaki empedans oOlgiimleri Ek 1°de
verilmis ve daha detayli olarak tartisilmistir. Bu sonuglar Sekil 4.1°deki referans
elektrolit ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda ¢cok daha diisiik performans gosterdiginden

TFEP’nin saf ¢oziicii olarak pratik uygulamalarda kullanilmast uygun

gorilmemektedir.
0.5 M LiPF tuzu iceren TFEP Cozeltisi
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Sekil 4.5. 0.5 M LiFP¢ tuzu igeren TFEP ¢ozeltisi ile olusturulmus coincell
pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢tim grafigi.

4.1.2. Coziicii Bileseni Olarak

Trifloroetil fosfat’in ¢oziicii bileseni olarak incelenmesi amaciyla 1 M LiPFq
tuzu igerecek sekilde trifloroetil fosfat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu
¢ozeltinin tlizerine gerekli miktarda 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) referans ¢ozelti ilave
edilerek 1 M LiPFg tuzu igeren TFEP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi (1 M LiPF-
TFEP:EC:DEC (1:1:1)) hazirlanmis ve bu ¢ozelti ile coincell piller olusturulmustur
(Li| 1 M LiPFs-TFEP:EC:DEC | LiFePOy). Hazirlanan pillerden 100 dongii sarj-
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desarj-verimlilik OSl¢iimleri gerceklestirilmistir. Pil 6l¢iim sonuglari Sekil 4.6’da

verilmigtir.
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Sekil 4.6. 1 M LiPFs tuzu igeren TFEP:EC:DEC (1:1:1) c¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

Grafik incelendiginde baslangic desarj kapasitesinin 111 mAhg™ ve 100
dongii sonundaki bitis desarj kapasitesinin 63 mAhg™' oldugu goriilmektedir Sarj ve
desarj kapasiteleri arasindaki farktan dolayr verimin inisli-¢ikislt degistigi ve 100’e
ulagsmadig goriilmektedir. Desarj kapasitesinin referans ¢ozelti ile hazirlanan pilin
desarj kapasitesine (156 mAhg') gore daha diisiiktir ve dongii sayisi arttikca
referans pile oranla daha hizlh diistigii goriilmektedir. Sekil 4.1°deki sonuglar ile
karsilastirildiginda ¢ok daha diisiik performans gosterdiginden 1 M LiPF¢ tuzu iceren
TFEP:EC:DEC (1:1:1) c¢ozeltisinin pratik uygulamalarda kullanilma potansiyeli
distiktiir.

1 M LiPF¢-TFEP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi ile hazirlanan pillerin farkli C
oranlarinda pil Ol¢limleri gerceklestirilmis ve desarj Ol¢lim degerleri asagidaki

grafikte verilmistir.
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1M LiPF tuzu iceren TFEP:EC:DEC (1:1:1) Cozeltisi
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Sekil 4.7. 1 M LiPFs tuzu igceren TFEP:EC:DEC (1:1:1) c¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10, C/5, C/2 ve C oranlarinda desarj kapasitesi 6l¢iim

grafigi.

Her bir farkli C hizinda beser adet sarj desarj olgiimleri gerceklestirilmistir.
Grafikte sadece desarj kapasite degerlerinin dongii sayisina gore degisimleri ifade
edilmistir. ilk olarak C/10 hizinda baslatilan &lgiimlerde beklenilenin altinda
ortalama 120 mAhg' desarj kapasitesi degerleri ol¢iilmiistir. C/5 oranma
cikildiginda ise bu deger 102 mAhg" degerlerine diismiis, C/2 oranma cikildiginda
72 mAhg" degerinden baslayip 5 6l¢iim sonunda 48 mAhg™ degeri 6l¢iilmiistiir. C
oranma ¢ikildiginda ise bu degerin daha da diiserek 30 mAhg"' desarj kapasitesi
Ol¢iilmiistiir. Farkli C oranlarinda yapilan 6l¢iimler sirasinda da desarj kapasitelerinin
diismesi elektrolit ¢ozeltisinin  yeterli performans sergileyemedigini de
gostermektedir. Son olarak desarj orani1 yeniden C/10 oranina diistiriildiigiinde pilin
baslangic desarj kapasitesi degerlerine yiikselmesi de pil performansi agisindan
6nemlidir. Burada C/10 oraninda kapasite degeri yeniden 100 mAhg' degerine
yiikselmis olsa da baslangi¢ kapasitesinin biraz altinda kalmistir.1 M LiPF¢ tuzu
iceren TFEP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi ile olusturulmus coincell pilin C/10, C/5, C/2

ve C hizinda desarj kapasite degerlerindeki Olglim grafigi referans ¢oziiclisiiniin
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kapasite degerleri ile karsilastinldiginda (Sekil 4.2) daha diisiik performans

sergiledigi goriilmektedir.
4.1.3. Katki Maddesi Olarak

Trifloroetil fosfat (TFEP) ¢oziiciisiiniin katki maddesi olarak incelenmesi
amaciyla 1 M LiPF4-EC:DEC (1:1) referans elektrolit ¢ozeltisi icerisine kiitlece %1
ve %2 oranlarinda eklenerek %1 ve %2 TFEP iceren 1 M LiPFc-EC:DEC (1:1)

¢oOzeltileri hazirlanmistir.

%1 TFEP iceren 1 M LiPFs-EC:DEC (1:1) c¢ozeltisi ile coincell piller
olusturulmus (Li | %1 TFEP 1 M LiPF¢-EC:DEC | LiFePO,) ve sarj-desarj-verimlilik

Olciimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.8°de verilmistir.

%1 TFEP iceren 1M LiPF - EC:DEC (1:1) Cozeltisi
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Sekil 4.8. %1 TFEP iceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulmus coincell
pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢tim grafigi.
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Grafik incelendiginde baslangic desarj kapasitesinin 155 mAhg' ve 100
6lgiim sonunda ise bitis desarj kapasitesinin 150 mAhg' oldugu goriilmektedir.
Desarj kapasitesinde %3 oraninda bir diislis gorilmiistiir. ilk dongiilerde sarj ve
desarj kapasitesi arasindaki farktan dolayr verimlilik skalasinda diisiis goriilse de
sonraki dongiilerde bu deger 100’e yaklagsmistir. Referans ¢ozelti ile karsilagtirilmasi

Sekil 4.12°de detayli olarak agiklanmistir.

%1 TFEP iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisinin farkli C oranlarinda
(C/10, C/5, C/2 ve C) pil performansinin incelenmesi amaciyla yeni coincell piller
birlestirilerek sarj-desarj ol¢timleri yapilmigtir. Dongii sayisina karsi pillerin desarj

kapasite degerleri Sekil 4.9°da verilmistir.

%1 TFEP igeren 1M LiPF, - EC:DEC (1:1) Cozeltisi
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Sekil 4.9. %1 TFEP igeren 1 M LiPF¢ EC:DEC (1:1) c¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10, C/5, C/2 ve C oranlarindaki desarj kapasitesi
Ol¢tim grafigi.

Her bir farkli C hizinda beser adet sarj desarj ol¢iimleri gerceklestirilmis ve
grafikte desarj kapasite degerlerinin dongii sayisina gore degisimleri ifade edilmistir.
flk olarak C/10 hizinda baslatilan Sl¢iimlerde ortalama 153 mAhg™" desarj kapasitesi
degerleri 6l¢iilmiistiir. C/5 oranma cikildiginda ise bu deger 144 mAhg™ degerlerine
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diismiis, C/2 oranma ¢ikildiginda 135 mAhg' degeri 6lgiilmiistir. C oranina
cikildiginda ise bu degerin daha da diiserek 108 mAhg'1 desarj kapasitesi
lcilmiistir. C/10 oraminda kapasite degeri yeniden 149 mAhg”' degerine
yiikselmistir

%1 TFEP iceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile hazirlanan coincell pilin farkli C
oranlarinda referans elektrolit ¢ozeltisi ile hazirlanan pil ile karsilastiriimast Sekil

4.13’de verilmistir.

%1 M LiPFg tuzu igeren EC:DEC (1:1) ¢dzeltisinin igerisine %2 oraninda
TFEP ¢oziictisii ilave edilerek %2 TFEP iceren 1 M LiPF4-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi
hazirlanmis olup coincell piller olusturularak ol¢timleri yapilmistir 6lgiim sonuglari

asagidaki grafikte verilmistir.

%2 TFEP iceren 1 M LiPF, EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi
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Sekil 4.10. %2 TFEP igeren EC:DEC (1:1) ¢dzeltisi ile olusturulmus coincel
pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

Grafik incelendiginde baslangi¢ desarj kapasitesinin 145 mAhg™ oldugu bitis
desarj kapasitesinin ise 141 mAhg" oldugu grafikte goriilmektedir. 100 &lgiim
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sonunda performansindan 4 mAhg' kaybetmistir buda yaklasik olarak yiizde 3
performans kaybina denk gelmektedir. Verimlilik skalasinda baglangigta 80 civarinda
iken dongii sayisi arttikga ylizde 100 e yaklastigr goriilmektedir bunun nedeni ise sarj
kapasitesi ile desarj kapasitesi arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Referans

cozelti ile karsilastirilmast Sekil 4.12°de detayli olarak agiklanmigtir.

%?2 TFEP igeren 1 M LiPF4-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisinin farkli C oranlarindaki
desarj kapasite degerlerinin incelenmesi amaciyla coincell piller olusturulup pil

Olctimleri yapilmistir. Asagidaki grafikte 6l¢iim sonuglart verilmistir.

%2 TFEP iceren 1M LiPF - EC:DEC (1:1) Cozeltisi
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Sekil 4.11. %2 TFEP iceren 1 M LiPF-EC:DEC (1:1) c¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10, C/5, C/2 ve C oranlarindaki desarj kapasite 6l¢iim

grafigi.

Her bir farkli C hizinda beser adet sarj desarj olgiimleri gerceklestirilmistir.
Grafikte sadece desarj kapasite degerlerinin dongili sayisina gore degisimleri ifade
edilmistir. Ik olarak C/10 hizinda baslatilan 6l¢iimlerde ortalama 154 mAhg'1 desarj
kapasitesi degerleri Slgiilmiistiir. C/5 oranma ¢ikildiginda ise bu deger 143 mAhg™
degerlerine diismiis, C/2 oranina ¢ikildiginda 134 mAhg'1 degeri Ol¢lilmiistiir. C
oranma cikildiginda ise bu degerin daha da diiserek 99 mAhg"' desarj kapasitesi
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Slgiilmiistiir. C/10 oraminda kapasite degeri yeniden 146 mAhg' degerine
yiikselmistir dongii sayisi arttik¢a diisme beklendigi i¢cin bu deger gayet normaldir.

%?2 TFEP iceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile hazirlanan coincell pilin farkli C
oranlarinda referans elektrolit ¢ozeltisi ile hazirlanan pil ile karsilastirilmasi Sekil

4.13’de verilmistir.

Asagidaki grafikte %1 ve %2 katki maddesi iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1)
cozeltileri ile olusturulmus coincell pillerin referans ¢ozelti ile olusturulan coincell

pil ile karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 4.12. %1 ve %2 TFEP igeren ¢ozeltilerin 1 M LiPF¢ tuzu igeren
EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile karsilastirilmasi.

Sekil 4.12.°deki grafik incelendiginde %1 ve %2 katki maddesi iceren 1 M
LiPF¢-EC:DEC ¢ozeltileri ile olusturulan coincell pillerin performansinda 100 dongii
sonunda %3’liik bir performans kayb1 yasanirken 1 M LiPFe¢-tuzu igeren EC:DEC
(1:1) c¢ozeltisinde bu kayip %20 civarindadir. 1 M LiFPg tuzu iceren EC:DEC (1:1)

¢oOzeltisinin artan dongili sayisi ile kapasitesinde diisiis goriiliirken kullanilan katki
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maddeleri ile bu disiisiin 1iyilestirildigi bulunmustur. Sonu¢ olarak %1-%2
oranlarinda trifloroetil fosfat elektrolitinin referans c¢oziicliye ilavesinin pil

performansini iyilestirdigi bulunmustur.
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Sekil 4.13. %1 ve %2 TFEP igeren 1 M LiPF6-EC:DEC (1:1) ¢ozeltileri ile
olusturulan coincell pillerin 1 M LiPF6 tuzu igceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile
olusturulan coincell pil ile karsilastirilmast

Sekil 4.13’deki grafik incelendiginde %1 ve %2 TFEP iceren 1 M LiPF¢-
EC:DEC (1:1) c¢ozeltileri ile olusturulmus coincell pillerin farkli C oranlarindaki
desarj kapasitesi 6l¢iim sonuglar1 verilmistir. Bu sonucglar ayni grafikte referans
coOzelti ile olusturulmus coincell pil ile karsilastirilmistir. C/10 hizina bakildiginda
her 3 ¢ozeltinin birbirine yakin desarj kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. C/5
oranina ¢ikildiginda ise referans ¢ozelti ile hazirlanan coincell pilin performansi 149
mAhg"*e diiserken %1 ve %2 TFEP igeren coincell pillerin performansi 143 mAhg’
e diistiigii goriilmektedir. C/2 oranina ¢ikildiginda ise referans ¢ozelti ile hazirlanan
coincell pilin performanst 131 mAhg'’e diiserken %1 ve %2 TFEP igeren coincell
pillerin performans: 134 mAhg™ olarak 6lgiilmiistiir. C oraninda ise beklenildigi

iizere daha da diiserek %1 ve %2 TFEP igeren coincell piller igin sirasiyla 99 mAhg™
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ve 109 mAhg' kapasite degerleri belirlenmistir. Bu C oraninda referans elektrolit
¢ozeltisinin 6l¢lim degeri bulunmadigr i¢in grafige eklenmemistir. Tekrardan C/10
orania diisiildiigiinde ise biitlin piller yeniden baslangi¢ desarj kapasitelerine yakin
degerlere yiikselmeleri pil performansi agisindan olumlu bir sonucgtur. Sonuglar
incelendiginde C/2 oraninda %1 ve %2 TFEP iceren coincell pillerin performansi
referans ¢ozelti ile hazirlanan coincell pil performansinin tstiinde ¢ikmis diger C
oranlarinda ise performanslar neredeyse birbirine yakin ¢ikmistir. Bu sonuglar bize
%1 ve ozellikle %2 TFEP igeren elektrolit ¢ozeltili pillerin referans pile gore yiiksek

sarj oranlarinda ¢ok daha iyi performans sergiledigini gostermektedir.

42. TRIS 2-METOKSI ETIL FOSFAT COZUCUSUNUN LI-iYON
PILLERINDE KULLANIMI

4.2.1. Saf Coziicii Olarak

Trimetoksietil fosfat (TMEP) elektrolitinin saf ¢oziicli olarak kullanilmasi
amaciyla 1 M’lik LiPFg elektrolit ¢zeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozelti ile
referans lityum metali ve paslanmaz ¢elik ¢alisma elektrotu arasinda pil birlestirilmis
ve 25°C’de 1 mV/s tarama hizinda Olglimleri yapilarak elektrokimyasal ¢alisma

aralig1 belirlenmistir. Ol¢iim sonugclar1 asagidaki grafikte verilmistir.
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Sekil 4.14. 1 M LiPFg tuzu igeren trimetoksietil fosfat ¢ozeltisinin -0,5 — 6V
arasi siklik voltamogram grafigi.

Grafik incelendiginde, diisiik potansiyel bolgesinde 0 Volt asagisinda artan ve
sonrasinda anodik tarama yoniinde yeniden azalan bir akim degeri gozlenmektedir.
Bu durum katodik yonde elektrolit igerisindeki lityum iyonlarinin ¢alisma elektrotu
yiizeyinde ilk olarak indirgenmesinden ve tarama yonii degistiginde yiikseltgenerek
elektrolit yiizeyini terk etmesinden kaynaklanan genel bir durumdur. Yiiksek
potansiyel bolgesi ise geri donilisiimsiliz yiikseltgenmenin gozlemlendigi elektrolit
sistem Dbilesenlerinin bozulmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu de8er bizim
elektrolitimizin aym1 zamanda calisma st sinirimi da ifade etmektedir. Grafik
incelendiginde yliksek potansiyel degerlerine dogru tarama devam ettik¢e yaklasik
4,45 V’tan sonra yiikselen bir akim Olg¢iilmektedir. Bu 6l¢iim degerlerine gore
incelenen elektrolit ¢ozeltisinin teorik olarak +4,45 V’a kadar dayanikli oldugunu ve
pratik olarak bu potansiyel iist limitine kadar herhangi bir pil igerisinde
kullanilabilecegi hakkinda bir 6n fikir vermektedir. Ticari Lityum-iyon pillerinin
caligma potansiyelinin 3,6 V oldugu ve sarj esnasinda en yiiksek 4,0-4,2 V civarinda

bir potansiyele maruz kaldig1 diisiiniiliirse bu ¢alisma aralig1 pratik uygulamalar i¢in

yeterli bir deger olarak diisiiniilebilir.
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TMEP ¢oziiciisii kullanilarak 1 M’lik LiPFg tuzu igeren elektrolit ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 1 giin boyunca karistirilmis ve coincell piller

olusturularak pil &lgiimleri yapilmistir. Olgiim sonuglar1 asagidaki grafikte

verilmistir.
1M LiPF tuzu iceren TMEP c¢ozeltisi
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Sekil 4.15. 1 M LiPF¢ tuzu iceren TMEP c¢ozeltisi ile olusturulmus coincell
pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢tim grafigi.

Grafik incelendiginde baslangic desarj kapasitesinin 100 mAhg'’den
baslayip ilk 10 dlciimde 120 mAhg e ¢iktigr ve hizl bir sekilde diismeye basladig
gorilmektedir. Sarj ve desarj kapasiteleri 60. 6l¢lime kadar birbirine ¢ok yakin iken
70.6l¢timde bozulma goriilmektedir bu da verimliligi diistirmiistiir. Referans ¢ozeltisi
ile karsilagtirma yapilacak olursa (Sekil 4.1) 1 M LiPFs tuzu iceren TMEP

¢Ozeltisinin referans ¢oOzeltiye gore c¢ok daha diisiik performans gostermistir bu

nedenle tek basina lityum-iyon pillerinde kullanimi uygun degildir.
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4.2.2. Coziicii Bileseni Olarak

Trimetoksietil fosfat’in ¢oziicii bileseni olarak incelenmesi amaciyla ilk
olarak 1 M LiPFg tuzu icerecek sekilde trimetoksietil fosfat ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Hazirlanan bu ¢ozelti referans ¢ozelti ile uygun oranda karistirilarak 1 M LiPFg tuzu
iceren TMEP:EC:DEC (1:1:1) c¢ozeltisi hazirlandi. 1 M LiPF&-TMEP:EC:DEC
(1:1:1) ¢ozeltisi ile coincell piller olusturulmustur (Lil 1 M LiPFs-
TMEP:EC:DEC | LiFePOy).

1M LiPF tuzu iceren TMEP:EC:DEC (1:1:1) ¢Gzeltisi
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Sekil 4.16. 1 M LiPFs tuzu igceren TMEP:EC:DEC (1:1:1) ¢dzeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢tim grafigi.

Sekil 4.16°daki grafik incelenecek olursa ilk dongilideki desarj kapasitesinin
80 mAhg™' oldugu ve 100 dongii sonunda desarj kapasitesinin 40 mAhg'’de bittigi
gorilmektedir. Sarj ve desarj kapasitesi arasinda fark olmadigi i¢in verimlilik her ne
kadar 100’e yakin ¢iksa da referans c¢ozeltinin (Sekil 4.1) performansina goére ¢ok
daha diisiik performans gostermesinden dolay1r tek basina lityum iyon pillerinde

kullanim1 uygun degildir.
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4.2.3. Katki Maddesi Olarak

TMEP coziiciistintin katki maddesi olarak incelenmesi amaciyla 1 M LiPFe-
EC:DEC (1:1) referans elektrolit ¢ozeltisi igerisine kiitlece %1 ve %?2 oranlarinda
eklenerek %1 ve %2 TMEP iceren 1 M LiPFs-EC:DEC (1:1) c¢ozeltileri

hazirlanmistir.

%1 TMEP iceren 1 M LiPF4-EC:DEC (1:1) c¢ozeltisi ile coincell piller
olusturulmustur (Li | %1 TMEP 1 M LiPFs-EC:DEC | LiFePO,). Asagidaki grafikte
%1 TMEP iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile hazirlanan coincell pillerden

birinin 6l¢iim sonuglari verilmistir.

200 %1 TMEP iceren 1M LiPF - EC:DEC (1:1) ¢Ozeltisi

160

120

[o¢]
o
|
Verimlilk %

40 -

Sarj ve Desarj Kapasitesi / mAhg™”

- 20
] O $arj Kapasitesi |
0 . @ Desarj Kapasitesii v Verimlilik 0
T T T T T T T T '
0 20 40 60 80 100

Déngu Sayisi

Sekil 4.17. %1 TMEP iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

Grafik incelendiginde baslangic desarj kapasitesinin 150 mAhg™" den
basladigt ve 100 dongii sonunda desarj kapasitesinin 133 mAhg’de bittigi
goriilmektedir. Baslangi¢ desarj kapasitesi ile bitis desarj kapasitesi arasinda 17
mAhg "lik bir fark bulunmaktadir bu da yaklasik %12’lik performans kaybina denk
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gelmektedir. Sarj ve desarj kapasiteleri birbirine yakin olmasindan dolay1 verim
100’e yakin cikmistir. Referans c¢ozelti ile karsilastirilmasi (Sekil 4.18) asagida

verilmistir.

%2 TMEP iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) cozeltisi ile coincell piller
olusturulmus (Li|%2 TMEP 1 M LiPFsEC:DEC | LiFePO,) ve bu elektrolgit
cozeltisiyle hazirlanan coincell pillerden birinin 6l¢iim sonucu Sekil 4.18’deki

grafikte verilmistir.

%2 TMEP igeren 1M LiPF -EC:DEC (1:1) ¢Ozeltisi
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Sekil 4.18. %2 TMEP iceren 1 M LiPF-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢tim grafigi.

Grafik incelendiginde baslangic desarj kapasitesinin daha da diiserek 130
mAhg’dan baslayip 100 déngii sonunda 120 mAhg’da bittigi goriilmektedir.
Referans ¢oziicliniin baslangi¢c kapasitesinin altinda kalmasina ragmen 100 dongi
sonunda yaklasik %8’lik bir performans kaybina ugramistir. Sarj ve desarj kapasitesi
arasindaki farktan dolay1 verimin 90 civarinda oldugu ve bazen de sarj kapasitesinin
yiikksek olmasindan dolayr verimde bozulmalar goriilmektedir. Referans c¢ozeltisi

(Sekil 4.18) ile karsilastirilmasi asagidaki grafikte verilmistir.
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Sekil 4.19. %1 ve %2 TMEP igeren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile
hazirlanan pillerin 1 M LiPFs tuzu iceren EC:DEC (1:1) referans ¢ozeltisi ile
hazirlanan pil ile karsilagtiriimasi.

Yukaridaki grafik incelendiginde %1 trimetoksietil fosfat iceren 1 M LiPFs-
EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pil 100 dongii sonunda %12’°lik
performans kaybina ugrarken referans ¢ozelti ile olusturulan coincell pil de bu oran
%20 civarindadir. %2 trimetoksietil fosfat igeren 1 M LiPFc-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi
ile olusturulan coincell pil 100 dongii sonunda %8 performans kaybina ugrasa da
baslangi¢c desarj kapasitesinin diisiik olmasi nedeniyle referans ¢oziiciiniin altinda
performans géstermistir. Ol¢iim sonuclarma gére TMEP katki maddesi her iki oranda
da desarj kapasite degerlerinin uzun dongiiler sonunda muhafaza edilmesine katki
sagladig sonucu ¢ikarilabilir. %1 TMEP igeren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi
pil performansini iyilestirmistir. %2 TMEP iceren 1 M LiPFcEC:DEC (1:1)
elektrolit ¢cozeltisi ile hazirlanan pilin baslangigta referans ¢ozelti ile hazirlanan pile
gore daha diisiik desarj kapasite degeri gosterse de performans kaybi ¢ok daha az
oldugu i¢in 100 dongli sonunda referans pilden daha yiiksek desarj kapasitesi

degerine sahip oldugu goriilmektedir.
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4.3. TRIMETIL FOSFAT COZUCUSUNUN LITYUM iYON PILLERINDE
KULLANIMI

4.3.1. Saf Coziicii Olarak

Trimetil fosfat (TMP) elektrolitinin saf ¢oziicii olarak kullanilmas1 amaciyla 1
M’lik LiPFg elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti ile referans
lityum metali ve paslanmaz celik ¢aligma elektrotu arasinda pil birlestirilmis ve
25°C’de 1 mV/s tarama hizinda dlgiimleri yapilarak elektrokimyasal ¢alisma araligi

belirlenmistir. Ol¢iim sonuglar1 asagidaki grafikte verilmistir.

500
1 M LiPF, tuzu igeren trimetil fosfat ¢ozeltisi
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Sekil 4.20. 1 M LiPF¢ tuzu iceren trimetill fosfat ¢ozeltisinin -0,5 — 6V arast
siklik voltamogram grafigi.

Grafik incelendiginde, diisiik potansiyel bolgesinde 0 Volt asagisinda artan ve
sonrasinda anodik tarama yoniinde yeniden azalan bir akim degeri gézlenmektedir.
Bu durum daha once agiklandigi gibi lityum iyonlarimin elektrot yiizeyinde

indirgenmesi ve ardindan ylkseltgenmesinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek
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potansiyel bolgesi ise geri doniisiimsiiz yiikseltgenmenin gozlemlendigi,
elektrolitimizin ¢alisma iist siirin1 ifade etmektedir. Grafik incelendiginde yiiksek
potansiyel degerlerine dogru tarama devam ettikge yaklasik 4,93 V’tan sonra
yiikselen bir akim olgiilmektedir. Bu 6l¢lim degerlerine gore incelenen elektrolit
¢ozeltisinin teorik olarak +4,93 V’a kadar dayanikli oldugunu ve pratik olarak bu
potansiyel {ist limitine kadar herhangi bir pil i¢erisinde kullanilabilecegi hakkinda bir

on fikir vermektedir.

TMP c¢oziiciisii kullanilarak 1 M’lik LiPF¢ tuzu igeren elektrolit ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 1 giin boyunca karistirilmis ve coincell piller
olusturularak pil olgiimleri yapilmustir. Olgiim sonuglar1 asagidaki grafikte

verilmistir.

1M LiPF tuzu iceren TMP cozeltisi
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Sekil 4.21. 1 M LiPFg tuzu igeren TMP ¢ozeltisi ile olusturulmus coincell
pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

Sekil 4.21°deki grafik incelendiginde ilk dongiide desarj kapasitesinin 120
mAhg! oldugu ve 10 8lgiim sonunda 130 mAhg'’e yiikseldigi sonraki 90 déngii
sonunda ise bitis desarj kapasitesinin 127 mAhg™' oldugu goriilmektedir. 90 &lgiim
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sonunda performansinda %2,5 (3 mAhg "’lik bir kayip) bir diisiis goriilmektedir. Sarj
ve desarj kapasiteleri birbirine yakin oldugu icin verimimiz 100’e yakin ¢ikmustir.
Her ne kadar giizel bir sonug gibi goriinse de baslangi¢ desarj kapasitesi referans
¢Ozeltinin desarj kapasitesinden daha diisiik olmas1 nedeniyle depolayabilecegi enerji

kapasitesi referans pile gore daha diisiik olacaktir.
4.3.2. Coziicii Bileseni Olarak

Trimetil fosfat’in ¢oziicii bileseni olarak incelenmesi amaciyla ilk olarak 1 M
LiPF¢ tuzu igerecek sekilde trimetil fosfat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu
cozelti referans ¢oOzelti ile uygun oranda karistirilarak 1 M LiPFg tuzu igeren
TMP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi hazirlandi. 1 M LiPFs-TMP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi
ile coincell piller olusturulmustur (Li| 1 M LiPFs-TMP:EC:DEC | LiFePOy).

Olusturulan pillerden bir tanesinin 6l¢iim sonucu asagidaki grafikte verilmistir.

1M LiPF tuzu iceren TMP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi
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Sekil 4.22. 1 M LiPF4 tuzu igeren TMP:EC:DEC (1:1:1) c¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢tim grafigi.
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Grafik incelendiginde ilk dongiideki desarj kapasitesinin 170 mAhg™ oldugu
ve 100 8lgiim sonundaki desarj kapasitesinin 58 mAhg’e diistiigii goriilmektedir.
Olgiim says1 arttikca pilin performansinin da hizli bir sekilde diistiigii goriilmektedir.
Verimlilik her ne kadar 100 e yakin olsa da 1 M LiPF¢ tuzu igceren EC:DEC (1:1)
cozeltisi ile olusturulmus coincell pil (Sekil 4.1) ile karsilagtirma yapilacak olursa
referans ¢ozeltiden ¢ok daha diisiik bir performans gosterdiginden bu ¢ozeltinin

lityum iyon pillerinde kullanim1 uygun olmadig1 diisiiniilebilir.
4.3.3. Katk1 Maddesi Olarak

TMP c¢oziiciisiinlin katki maddesi olarak incelenmesi amactyla 1 M LiPFe-
EC:DEC (1:1) referans elektrolit ¢ozeltisi igerisine kiitlece %1 ve %?2 oranlarinda

eklenerek %1 ve %2 TMP iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltileri hazirlanmastir.

%1 TMP igeren 1M LiPF, - EC:DEC (1:1) gbzeltisi
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Sekil 4.23. %1 TMP igeren 1 M LiPF¢ EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile
olusturulmus coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

%1 TMP iceren 1 M LiPFs-EC:DEC (1:1) cozeltisi ile coincell piller
olusturulmustur (Li | %1 TMP 1 M LiPF4-EC:DEC | LiFePOy). Yukaridaki grafikte
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%1 TMP igeren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile hazirlanan coincell pillerden

birinin 6l¢iim sonuglari verilmistir.

Grafik incelendiginde ilk doniideki desarj kapasitesinin 150 mAhg ' den
basladigimi ve 100 dongii sonunda 130 mAhge diistigi goriilmektedir. Pilin
performansinda 100 dongii sonunda %13’e (20 mAhg'l) yakin bir diislis olmustur.
Sarj kapasitesi ve desarj kapasitesi birbirine yakin oldugundan verim 100’e yakin
cikmistir da referans ¢ozelti ile hazirlanmis coincell pil ile karsilagtirilmasi Sekil

4.25’de verilmistir.

%2 TMP igeren 1M LiPF, - EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi
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Sekil 4.24. %2 TMP igeren 1 M LiPF¢ EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan
coincell pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢tim grafigi.

Grafik incelendiginde baslangic desarj kapasitesinin 153 mAhg' ve 100
dongii sonunda bitis desarj kapasitesinin 129 mAhg' civarinda oldugu
goriilmektedir. 100 dongili sonunda pil performansinda %17 oraninda bir diisiis
gerceklesmistir. Sarj kapasitesindeki bozulmalardan dolayr verimin 70 civarinda

ciktig1 gortilmektedir.
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Referans ¢ozelti ile olusturulan coincell pil ile karsilastirilmast Sekil 4.25°de

verilmigtir.
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Sekil 4.25. %1-%2 TMP iceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltileri ile olusturulmus
coincell pillerin referans c¢ozeltisi ile olusturulmus coincell pil ile karsilastirma

grafigi.

Yukandaki grafikte %1 ve %2 TMP igeren 1 M LiPFs -EC:DEC (1:1)
cozeltileri olusturulan coincell piller 1 M LiPF¢ tuzu iceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi
ile olusturulan coincell pil ile karsilastirilmistir. %2 TMP iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC
(1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pil ilk 30 donglide referans c¢ozelti ile
olusturulan coincell pilden daha iyi performans gdsterse de sonra ki dongiilerde
performansinin giderek diistiigii 100 dongli sonunda ise referans ¢ozeltinin
performansindan daha yiiksek bir performansla bitirdigi goriilmektedir. %1 TMP
iceren 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pil ise baslangic
dongiislinden itibaren referans ¢ozeltisi ile olusturulmus coincell pilden daha yiiksek
performans gostererek 100 dongii sonunda performansinda sadece %13’e yakin bir

desarj kapasitesi kayb1 goriilmiistiir. Referans ¢ozeltisi ile hazirlanmig coincell pilin
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100 dongili sonunda performans kaybi1 %20 civarinda olup %1-%2 TMP katkisinin

referans ¢ozelti ile hazirlanan pilin performansini iyilestirdigi bulunmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada lityum-iyon pillerinde kullanilmak iizere bazi fosfat tiirevlerinin
sentezleri ve karakterizasyonlar1 bagarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Sentezlenen
fosfat tiirevlerinin her birisi ayr1 ayr1 pil ¢oziiclisii, ¢coziicii bileseni ve elektrolit katki
maddesi olarak incelenmistir. Elektrolit ¢ozeltilerinin her biri 1 M LiPF4 derisiminde
hazirlanmistir. Fosfat bazli elektrolitlerde tuz ile birlikte saf fosfat ¢oziiciileri, ¢oziicii
bileseni olarak incelendiklerinde FOSFAT:EC:DEC (1:1:1) karisimi ve katki
maddesi olarak incelendiklerinde de 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) referans ¢ozeltisine
agirlikca 9%1-2 oraninda eklenerek hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolitlerin
elektrokimyasal karakterizasyon iglemleri (siklik voltametri, empedans) ve sarj-

desarj-verimlilik 6l¢timleri bagarili bir sekilde yapilmastir.

Tris(2,2,2-trifloroetil) fosfat ¢oziiciisiinden 0,5 M LiPFg tuzu iceren TFEP
¢ozeltisi hazirlanmis, coincell piller olusturularak sarj-desarj-verimlilik olgiimleri
yapilmistir. TFEP ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pillerin performanst 1 M LiPF-
EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pillerin performansindan ¢ok daha
disiik ¢ikmistir. 1 M LiPFg tuzu igeren TFEP:EC:DEC (1:1:1) elektrolit ¢ozeltisi
hazirlanmis ve sarj-desarj-verimlilik dl¢iimleri yapilmustir. Olgiim sonuglarma gore 1
M LiPF¢ tuzu iceren TFEP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pillerin
performansi referans ¢ozelti ile hazirlanan coincell pillerin performansindan ¢ok
daha distik c¢cikmistir. Son olarak TFEP’nin %1 ve %2 katki maddesi olarak
incelenmis ve pil performansini iyilestirdigi bulunmustur. %1-%2 TFEP iceren 1 M
LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltileri ile olusturulan pillerin C/10, C/5, C/2, C oranlarinda
sarj-desarj-verimlilik 6l¢ilimleri yapilarak referans ¢ozelti ile olusturulan pilin farkli
C oranlan ile karsilastirma yapilmistir. %2 TFEP igeren elektrolit ¢ozeltisi ile

hazirlanan pillerin yiiksek C oranlarinda en iyi performansi sergiledigi bulunmustur.

Tris(2-metoksietil) fosfat c¢oziiclisinden 1 M LiPFg tuzu iceren TMEP
¢ozeltisi hazirlanmis coincell piller olusturularak sarj-desarj-verimlilik Ol¢iimleri
yapilmistir. TMEP ¢o6zeltisi ile olusturulan coincell pillerin performanst 1 M LiPF-
EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pillerin performansindan ¢ok daha
diisiik ¢ikmigtir. 1 M LiPFg tuzu iceren TMEP:EC:DEC (1:1:1) elektrolit ¢ozeltisi
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hazirlanmis ve sarj-desarj-verimlilik dl¢iimleri yapilmistir. Olgiim sonuglarma gore 1
M LiPFg tuzu iceren TMEP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pillerin
performansi referans ¢oOzelti ile hazirlanan coincell pillerin performansindan ¢ok
diisiik ¢cikmistir. TMEP c¢oziiciisii %1 ve %2 katki maddesi olarak incelenmis ve her
iki oranda da desarj kapasite degerlerinin uzun dongiiler sonunda muhafaza

edilmesine katki sagladig1 sonucu ¢ikarilmastir.

Trimetil fosfat c¢oziiciisinden 1 M LiPFg tuzu iceren TMP c¢ozeltisi
hazirlanarak coincell piller olusturularak sarj-desarj-verimlilik dlgiimleri yapilmaistir.
Olusturulan coincell pillerin performansi referans ¢ozelti ile olusturulan coincell
pillerin performansindan daha diisiik performans sergilemistir. TMP ¢oziiclisi
¢Oziicii bileseni olarak incelenmis 1 M LiPF¢ tuzu iceren TMP:EC:DEC (1:1:1)
¢oOzeltisi ile coincell piller olusturularak sarj-desarj-verimlilik Slgiimleri yapilmistir.
Olgiim sonuglarina gére 1 M LiPFg tuzu igeren TMP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi ile
olusturulan coincell pillerin performans: referans ¢ozelti ile hazirlanan coincell
pillerin performansindan ¢ok daha diisiik ¢ikmistir. Son olarak TMP ¢oziiciisii %1 ve
%2 katki maddesi olarak incelenmis her iki oranda da TMP ilavesinin pilin

performansini iyilestirdigi bulunmustur.

Sonug olarak bu ¢alismada incelenen fosfat bilesiklerinin ¢oziicli ve ¢oziicli
bileseni olarak incelendiklerinde pil performansina yeterli katki saglamadiklar
bulunmustur. Katki maddesi olarak incelendiklerinde ise genelde pil performansini
tyilestirdikleri goriilmiistiir. Referans ¢ozelti 100 dongii sonunda performansindan
%20 oraninda kayipla 121 mAhg' degerine diiserken, katki maddesi olarak
incelenen fosfatlardan %1 TFEP ¢oziiciisii ilavesi ile %7 oraninda performans
diisiisti ve 140 mAhg'1 degeri Olciilmiistiir. %2 TFEP ¢oziicii ilavesi ile 100 dongi
sonunda performansindan %4 oraninda desarj kapasitesi diisiisi ve 145 mAhg’
degeri Olgiilmiistir. TMEP c¢oziiciisiit %1 ve %2 oraninda katki maddesi olarak
eklendiginde ise sirasiyla %10 performans diisiisii 134 mAhg ' degeri %6 performans
diistisii ve 125 mAhg'1 degerleri Olgiilmiistiir. TMP c¢oziiciisii ise referans ¢ozeltiye
%] oraminda ilave edildiginde %13 performans diisiisi ve 130 mAhg” desarj
kapasitesi degeri %2 oraninda TMP ilavesinde ise %17 performans diislisii ve 129

mAhg" desarj kapasitesi degeri 6l¢iilmiistiir.
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EKLER:

Bu boliimde verilen grafikler fosfat ¢oziiciileri ile birlestirilen coincell pillerin
pil Olgiim cihazinda oOlgiilmeden oOnceki ve 100 dongli (sarj-desarj) sonunda
Olclimiinii gosteren empedans grafikleridir. Ek 1. i¢in detayli agiklama yapilmistir

diger grafikler i¢inde benzer sekilde agiklama yapilabilir.

& ZCURVE (<45.0.53-TFEP-BEFORE DTA) & ZCURVE (KHE-0 SH-TFEP-AFTER DTA)

Ek 1. 0.5M LiPFs tuzu igeren TFEP ¢ozeltisinin empedans Ol¢iim grafigi
(Sekil 4.5).

Yukaridaki grafikte 0.5M LiPFs tuzu igeren TFEP c¢dOzeltisinin pil test
cihazinda Olgiilmeden onceki ve Olgtlildiikten sonraki empedans Ol¢iim sonuglar
verilmigtir. Grafik incelendiginde mavi renkte olan egri sarj ve desarj islemlerine
ugramadan Once, kirmizi ise 100 dongii (sarj-desarj islemi) sonunda pilin empedans
Olctim egrisidir. Empedans oOl¢iim sonuglar elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligi ve
olusan kat1 elektrot ara yiizeyinin direnci hakkinda fikir vermesi agisindan 6nemlidir.
Pil test cihazinda oOlgiilmeden onceki 26 ohm ile 60 ohm (x koordinat diizlemi)
arasinda bir egri ¢izerken pil dl¢limiinden sonraki kirmizi egri 120 ohm ve 210 ohm
arasindadir. Bu sonuca gore pil olglimlerinden sonra iletkenligin azaldigini ve kalin

bir kat1 elektrot ara yiizeyi tabakasi olusturdugu sdylenebilir.
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8- ZCURVE (KNH38-1-1-1-TFEP.BEFORE DTA) -6~ ZCURVE (KH38-1-1-1-TFEPAFTER DTA)

Ek 2. IM LiPFg tuzu igceren TFEP:EC:DEC (1:1:1) Cozeltisinin empedans
grafigi (Sekil 4.6).

Grafik incelendiginde mavi renkte olan egri sarj ve desarj islemlerine
ugramadan Once, kirmizi ise 100 dongii (sarj-desarj islemi) sonunda pilin empedans
Olciim egrisidir. Burada dnemli olan elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligi ve etkili bir kati
elektrot ara ylizeyi tabakasi olusup olusmadigi hakkinda fikir sahibi olmaktir. Pil test
cithazinda 6l¢lilmeden 6nceki 10 ohm ile 20 ohm (x koordinat diizlemi) arasinda bir
egri ¢izerken pil 6l¢limiinden sonraki kirmizi egri 53 ohm ve 150 ohm arasindadir.
Bu sonuca gore pil olglimlerinden sonra iletkenligin azaldigin1 ve kalin bir kati

elektrot ara yiizeyi tabakasi olusturdugu soylenebilir.

8- ZCURVE (KH25-TFEP-RMP-BEFORE DTA) -6~ ZCURVE (KH25-1-1-1-TFEP-RUP-AFTER DTA)

EK 3. 1M LiPF¢ tuzu igeren TFEP:EC:DEC (1:1:1) ¢06zeltisinin farklt C
oranlarindaki desarj kapasitesi empedans grafigi (Sekil 4.7).
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& ZCURVE (5011.5%1.TFEP.SEFORE OTA) & ZCURVE (KH11.3%1TFEP AFTER DTA)

EK 4. %1 TFEP iceren 1 M LiPF4-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisinin empedans
grafigi (Sekil 4.8).

oo s, )
oy s
SemmT S

EK 5. %1 TFEP iceren 1M LiPFs EC:DEC (1:1) ¢ozeltisinin farkli C
degerlerindeki empedans ol¢iim grafigi (Sekil 4.9).

~a- ZCURVE (x0126-%2 TFEP. SEFORE OTA) -+~ ZCURVE (KH28-%2 TFEP AFTERDTA)

EK 6. %2 TFEP iceren 1 M LiPF4-EC:DEC ¢ozeltisi empedans 6l¢iim grafigi
(Sekil 4.10).
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1500 ohen

100. onen

50,00 ohm
0000 s 2000 ehm
Zreaiotm)
& ZCURVE (5o119.%2.TFEP.RUP_BEFORE DTA) & ZCURVE (KH15-3%2TFEP.RNPAFTER DTA)

EK 7. %2 TFEP iceren 1M LiPFc-EC:DEC (1:1) c¢ozeltisinin farkli C
degerlerinde empedans 6l¢iim grafigi (Sekil 4.11).

1.500 kon

Vo

5000 0hm
0.000 chm 2000 ko

4000 kehm
Zreai (ot

~a- ZCURVE (K480-1M-WEP BEFORE.OTA) ~+- ZCURVE (KHES- 1L MEP. AFTER DTA

EK 8. 1M LiPF; tuzu iceren TMEP c¢ozeltisi empedans olgiim grafigi (Sekil
4.15).

8,000 kohm

Zimag (ohvn)

2000 kobm

0.000 o ;:

2,000 kohm
0000 s 10.00 sz 20,00 ke
Zreaiotm)
& ZCURVE (<42-1-1.1MEP.BEFORE TA) & ZCURVE (H42.1-1-1.MEP-AFTER DTA)
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EK 9. 1M LiPF¢ tuzu igeren TMEP:EC:DEC (1:1:1) ¢ozeltisi empedans
Olctim grafigi (Sekil 4.16).

e
somsorm

& ZCURVE (RB-5%1-MEP-cancel before DTA) & ZCURVE (KH43.5%1 THEP.AFTER O7A)

EK 10. %1 TMEP iceren 1M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi empedans 6l¢iim
grafigi (Sekil 4.17).

& ZCURVE (KA1 82 MEP-cobcel before DTA) -+ ZCURVE (KHI-5%2MEP. AFTERDTA)

EK 11. %2 TMEP iceren 1M LiPF¢-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi empedans dl¢ciim
grafigi (Sekil 4.18).
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