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OZET

Yeni bir borat ester olan (tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil) borat — (B-GC))
sentezi gerceklestirilmistir ve Liyum iyon pilinde elektrolit igcerisinde incelenmistir.
Sentezlenen borat esterin temel kimyasal karakterizasyonlari (NMR, FTIR, vb.)
gergeklestirilmistir. 1 M LiPFs tuzu iceren elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
elektrolitler ile lityum anot ve LiFePOs katot kullanilarak teflon piller
birlestirilmistir. Elektrolit ¢dziiciisii olarak tekli ve dietil karbonat (DEC) ile ikili
¢oziicli sistemlerinde ve ayrica 1 M LiPF¢-EC:DEC (1:1) referans elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde katki maddesi olarak incelenmistir. Bu amagla elektrolitlerin sicakliga
bagl iyonik iletkenligi, siklik voltametri vb. temel elektrokimyasal Ol¢iimleri ve
birlestirilen pillerin sarj-desarj-verimlilik dongli 6l¢iimleri yapilmistir. Sentezlenen
borat ester ¢Oziicii ve ¢oziicli bileseni olarak elektrolit ¢ozeltisinin performansini
lyilestirmesi yeterli olmasa da katki maddesi olarak pil performansini arttirdig
bulunmustur. %0,5, 1 ve 2 katki oranlarinda B-GC igeren elektrolitler
hazirlanilmistir. %1 katki iceren elektrolit ¢ozeltisi ile hazirlanan pil 50 dongi
sonunda sadece %7 performans kaybi ile 158 mAhg' desarj kapasitesi ile en iyi

sonucu vermistir.

Bilim Kodu: Li-iyon pilleri, iyon iletkenligi, elektrolit, borat ester.
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(Master’s Thesis)
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ABSTRACT

Synthesis of a novel borate ester (tris ((2-oxo-1,3-dioxolan-4-yl) methyl) borate- (B-
GC) was carried out and investigated in the electrolyte of the Lithium ion battery.
The basic chemical characterizations of the synthesized borate ester (NMR, FTIR,
etc.) were performed. Electrolyte solutions containing 1 M LiPFs salt were prepared
and teflon cells were assembled with them using lithium as anode and LiFePOj4 as
cathode. It has been investigated as an electrolyte, in binary solvent component
together with diethyl carbonate (DEC) and also as an additive in 1 M LiPF¢-EC:DEC
(1:1) reference electrolyte solution. For this purpose, basic electrochemical
measurements of these electrolytes such as temperature dependent ionic
conductivity, cyclic voltammetry and also charge-discharge-efficiency cycle
performances of the assembled batteries have been performed. Although the
synthesized borate ester was not sufficient to improve the performance of the
electrolyte solution as a solvent and solvent component, it has been found to improve
battery performance as an additive. Electrolytes containing 0.5%, 1% and 2% B-GC
were prepared. The optimum result was found for electrolyte solution containing 1%
additive as 158 mAhg™' discharge capacity with only 7% performance loss at the end
of 50 cycles.

Science Code: Lithium-ion batteries, conductivity, electrolyte solvent, borate ester
Number of Pages: 63
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Yunus KARATAS
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1. GIRIS

Elektrokimyasal oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar1 araciligiyla kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren cihazlara pil denir. Sarj edilebilir piller (ikincil) ve
sarj edilemeyen geri doniisiimii olmayan kullan at piller (birincil) piller olarak
simiflandirilabilir. Piller ise igerisinde kullanilan kimyasal malzemelere gore de
isimlendirilirler. Ornegin, kursun-asit, nikel-metal hidrit, lityum-iyon ve lityum-

polimer pilleri bu sekilde isimlendirilmislerdir.

Kursun-asit Nikel-metal hidrit Lityum-iyon
V=2,12/ hiicre V =1,25/ hiicre V= 3,6/ hiicre
6 hiicre = 12,7V 10 hiicre = 12,5V 3 hiicre =10,8V

il ]

Sekil 1.1. Kursun-Asit, Nikel-Metal Hidriir ve Lityum-Iyon Pillerinin Hiicre-
Potansiyel Farklari.

Giinliik yasantimizda kullandigimiz bir¢ok elektronik ve tasmabilir cihazlar
sarj edilebilir piller ile calismaktadir. Bu baglamda son zamanlarda lityum iyon
pilleri daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun baglica nedeni ise lityum iyon pillerinin
daha yiiksek ac¢ik devre voltajina ve dolayisiyla daha kiiglik hacimle diger pillere

gore ¢cok daha yliksek spesifik enerji degerlerine sahip olmalaridir.

Tablo 1.1 Birincil ve Ikincil Pillerin Karsilastirma Tablosu.

BIRINCIL PILLER IKINCIiL PILLER

Uzun raf 6mrii Uzun raf dmrii
Yiksek enerji Yiksek enerji yogunlug
i ugu
AVANTAJLARI | yo5n1usy J1yogunlug
Kiigiik boyutlar Uzun raf 6mrii
Kapali hii bak
Kullanim kolayligi apatl ficre, bakdm

gerektirmemesi




Tablo 1.2 Yaygin Olarak Kullanilan Birincil ve Ikincil Pil Ornekleri.

BIRINCIL PILLER IKINCIL PILLER
Cinko Karbon Pil Kursun Asit Pil
Gilimiis Cinko Pil Nikel Kadmiyum Pil
Lityum Tiyonil Klorid pil Nikel Metal Hibrit Pil
Alkalin Pil Lityum Iyon Pil
Silindirik Lityum Pil Lityum Polimer Pil
Lityum Diigme Pil

Foto Lityum Pil

1.1. LITYUM IYON PiLLER

Lityum iyon pillerin tekrar sarj edilebilen piller olmasi, agirliklarina ve
bliytikliiklerine oranla depolayabildikleri enerji miktarinin yiiksek olmasi nedeniyle
kullanim1 yayginlagsmistir. Bunun yaninda diger pillere oranla ¢ok daha hafiftir.
Lityum iyon pilleri hafiza etkisi gdstermediklerinden dolay1 bu pilleri sarj etmek igin
tam olarak bosalmalarini beklemeye gerek duyulmaz ve sarj1 yarida kesmek pil i¢in
olumsuz bir etki yaratmamaktadir. Bu piller kullanilmadiklar1 zamanlarda enerjilerini
uzun silire muhafaza ederler. Lityum iyon pilleri gosterdikleri yiiksek enerji
yogunluklar1 ve toksik olmamalar1 nedeniyle diz {istii bilgisayar, cep telefonlari,
kiigiik ev aletlerinde giliniimiizde tercih nedeni olmuslardir. Bunun yani sira, azalan
enerji kaynaklar1 ve enerjiye olan ihtiyacin artmasiyla yakin gelecekte son yillarda
sikca tercih edilen lityum iyon pilleri de dahil alternatif yeni enerji depolama

sistemlerinin 6nemi daha da artacaktir.



Sekil 1.2 Lityum Iyon Pil Semasi.

Sekil 1.2°de lityum-iyon pillerinin ¢aligma semast verilmistir. Sekil
incelendiginde, pilin calismasi desarj olurken anotta (metalik Li, grafit vb.)
yiikseltgenen lityumun katotta (LiFePO4, LiCoO; vb.) yeniden indirgenmesi esasina
dayanir. Elektrolit ise katot ve anot arasinda iyon iletkenligini saglarken akim
toplayicilar sayesinde acgiga cikan elektronlarin devreyi tamamlamasi ile islem
sonlanir. Bu olaylar zincirinde en yavas ilerleyen basamak lityum iyonlarinin
elektrolit boyunca iki elektrot arasinda taginmasidir. Bu nedenle elektrolit kismi
bilyiik 6énem tasimaktadir. iyon iletkenliginin arttirilmas: pilin performansina, giic

yogunluguna biiyiik katki saglayacaktir.

Borat esterlerin bir¢cok endiistriyel uygulamalar1 bulunmakta ve baz tiirevleri
ise polimer elektrolitlerde de kullanilmaktadir. Bu calismalarda agirlikli olarak
polimer tiirevleri kullanilmis olup, borat ester tiirevlerinin katki olarak kullanildigi
caligmalar sinirlidir. Bunun yani sira bunlari polimer elektrolitlerin iletkenliklerini

arttirdig1 bilinmektedir.



Giliniimiizde ¢ok farkli elektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
lityum iyon pillerinde pratikte birkag gesit ¢oziicii (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
¢oziiciilerinin elektrot yiizeyiyle kimyasal etkilesimi sonucu bozularak yiizeyde bir
film olusturmasi ve bu filmin zamanla kalinlasarak pil performansini diigtirmesidir.
Bu nedenle daha iyisini gelistirmek {iizere elektrolit ¢oziiciiler iizerine yapilan
caligsmalar da devam etmektedir. Bu ¢aligsmada ise yeni bir tiir elektrolit ¢éziiciisiiniin
sentezi, karakterizasyonu, c¢esitli elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi ve
lityum iyon pillerinde uygulamalar1 yapilmistir. Bu amagla sentezlenen (tris((2-okso-
1,3-dioksolan-4-il)metil) borat — (B-GC)) hem elektrolit ¢oziiclisi hem de katki
maddesi olarak incelenmigstir. Borat esterlerin elektrolit icerisinde kullanimu ile ilgili

literatiir 6zeti ve yapilan ¢alismalar sonraki boliimlerde detayli olarak anlatilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Biitlin elektrokimyasal cihazlarda kullanilan enerji hiicrelerinin (elektrolitik
hiicre, kapasitorler, yakit hiicreleri ve piller) vazgecilmez bir parcast olan
elektrolitlerin baslica gorevi iyon halindeki yiiklerin bir ¢ift elektrot arasinda
transferini saglamaktir. Elektrolit kismi1 sarj veya desarj esnasinda bir pil ¢cevriminde
en yavas halka oldugundan, herhangi bir enerji hiicresinin daha performansh
caligabilmesi acisindan elektrolitlerin ve dolayisiyla iyon iletkenliginden sorumlu
elektrolit ¢oziiciilerinin her zaman gelistirilmeye ihtiyact vardir. Bu baglamda

Lityum-iyon pillerinde kullanilacak ideal bir elektrolit ¢oziictisii;

. Kullanilan lityum tuzunu yeterli oranda ¢6zmeli (yani yliksek

dielektrik sabitine sahip olmali),

. Calisma sartlarinda sivi olmali (diisiik viskozite), bdylece iyon

transferi rahat gerceklesmeli,
. Biitiin pil bilesenlerine kars1 inert olmali,

. Genis sicaklik aralifinda sivi olmali (yani erime noktasi diisiik,

kaynama noktasi ytliksek),

. Giivenilir (tercihen yanmaz veya parlama noktasi yliksek) ve

ekonomik olmasinin yaninda toksik olmamalidir.

Bu sartlarin birgogunu saglayacak c¢oziicliler i¢in yogun caligsmalar
yapilmaktadir. Asagida lityum iyon pillerinde 6ne ¢ikan ve mevcut pillerde de

kullanilan ¢6ziiciiler kisaca 6zetlenmistir

Ideal bir elektrolit ¢oziiciisiiniin yukaridaki temel sartlarin yaninda,
icerisindeki lityum tuzunu miimkiin oldugunca fazla ve etkili (iyon ¢ifti olarak degil

ayristirilmis iyonlar olarak) ¢ozmesi beklenmektedir. Bu nedenle elektrolit ¢oziicii



sistemlerinde yiiksek dielektrik sabitli bir¢cok fakli ¢oziicli ¢alisilmigtir. Bunlardan

one cikanlar ana bagliklar altinda asagida 6zetlenmistir (Tablo 2.1).
2.1. LITYUM-IYON PILLERINDE KULLANILAN COZUCULER
2.1.1. Protik Coziiciiler:

Protik ¢oziictiler her ne kadar lityum tuzlarini diger tiir ¢oziictilerden ¢ok daha
iyi ¢ozebilecek olsalar da, bu ¢oziiciilerin aktif protonlar1 kuvvetli indirgeyici anot
(lityum metali veya lityum igeren karbon) ve kuvvetli yiikseltgeyici katot (gecis
metali bazli oksitler) karsisinda kimyasal olarak inert kalamamakta, lityuma karsi
yaklastk  2,0-4,0 'V  aralifinda protonlar indirgenmekte ve anyonlar
yiikseltgenmektedir (mevcut pil teknolojisinde, sarj ve desarj sirasinda anot
potansiyelinin ortalama 0,0-0,2 V ve katot potansiyelinin de 3,0-4,5 V oldugunu
dikkat ediniz).! Protik ¢oziiciiler pillerde kullanilamadigindan, arastirmalar aprotik
polar ¢oziiciilere ve dzellikle organik ester ve eterlere yonelmistir. One ¢ikan bazi

¢oziicliler ve bunlarin temel 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Lityum-iyon Pillerinde One Cikan Baz1 Elektrolit Coziiciileri.”
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PC Y=0 |102|-48,8 242 | 2,53 | 6492 | 481 | 132 | 1,200
e
DMC j\ 90 [ 46| 91 | 939 13107 | 076 | 18 | 1,063
\O O/ b (20 OC) b b b
0
DEC | I~ |118]-743 126 | 075 | 2805 | 0.96 | 31 | 0969
(@)
EMC | . _JL__ |104|-53| 110 | 0,65 | 2,958 | 0.89 | - | 1,006
DME | O~~q~ |90 | 58] 84 | 046 | 72 [115| 0 | 0386




2.1.2. Propilen Karbonat (PC)

Ester tlirevleri arasinda halkali bir diester olan propilen karbonat, dielektrik
sabitinin yliksek olmasi ve bu sayede ¢ok farkli lityum tuzlarini1 ¢ézebilmesi ve sivi
araliginin yiiksek olmasi (Tablo 2.1) nedeniyle iizerinde c¢ok calisilmigtir. 1958
yilinda, LiClO4 — PC ¢ozeltisinden lityum metalinin elektrokimyasal olarak
ayristirilabilmesi, bu ¢oziiciiye olan ilgiyi arttirmustir.? Buna ilaveten karbonlu anot
tizerinde olusturdugu Kat1 Elektrolit Arayiizeyi (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 agidan imkansiz olan
lityum-iyon pillerinin kinetik olarak ¢alismasina imkan saglayan bir unsurdur. Biitiin
elektrolit ¢oziiciileri bu genis potansiyel araliginda kimyasal olarak etkilesmektedir.
Bu nedenle SEI kagmilmaz olup, olusan bu ara yiizeyin miimkiin oldugunca ince
olmast ve zamanla biiylimemesi Onemlidir. Giinlimiizde Lityum-iyon pillerinin
zamanla kapasitelerinin azalmasi halk arasinda pilin 6lmesi denen olay da bundan
kaynaklanmaktadir). Hatta Sony tarafindan, LixCoO- katot, karbon anot kullanilarak
piyasaya siiriilen ilk ticari Lityum-iyon pilinde de ¢oziicii olarak PC kullanilmgtr.?
Fakat bu sistemde kullanilan PC’nin statik ortamdaki dayanikliligi, dinamik ortamda
(yani gercek bir pil igerisinde sarj-desarj-verimlilik dongiileri igerisinde zamanla)
beklentileri tam anlamiyla karsilayamamus* ve yeni ¢oziicii arayislarina devam

edilmistir.
2.1.3 Eterler

PC’nin sarj-desarj-verimlilik dongiisiindeki zayif Ozelliklerinden dolayz,
1980’11 yillarda daha diisiik viskoziteye ve yiiksek iyon iletkenligine sahip eterlere
yonelim artistir. Eterlerin sarj-desarj ¢cevriminde PC’ye oranla daha verimli olmalari
bu ilgiyi daha da arttirmistir.’ Fakat yine de uzun sarj-desarj dongiilerinde pil

kapasitesinin diismesi,® ayn1 zamanda katot yiizeyinde PC’ye gore (5 V) eterlerin



kararliliklarinin ¢ok daha diisiik olmalar1t (4 V) bu ¢oziiciilere olan ilginin de

bitmesiyle sonuclanmistir.’
2.1.4. Etilen Karbonat (EC)

1980’11 yillarda anot olarak kullanilan lityum metalinin yerini lityumlanmis
grafitin almas1 ve PC’nin mevcut yiikseltgeyici katot ylizeyinde 5,0 V’a kadar olan
dayanimu ilginin yeniden halkali karbonatlarda toplanmasina neden olmustur. EC’nin
erime noktasi biraz yiiksek olsa da (36 °C) diger biitlin 6zelliklerinin PC’ye benzer
olmast bu ¢oziicliye olan ilgiyi arttirmistir (Tablo 2.1). Bu c¢oziiciiniin dielektrik
sabiti bilinen en genel ¢Oziicii olan suyun dielektrik sabitinden (¢ ~ 79) daha
yiiksektir. 1lk olarak 1964 yilinda elektrolit ¢oziiciisii olarak calisilmis olsa da,®
hazirlanan elektrolitlerin erime noktalarinin oda sicakligimin iizerinde olmasi
nedeniyle fazla ilgi goérmemistir. Daha sonralar1 igerisine az miktarda (%9) PC
eklendiginde, hazirlanan polimer elektrolitlerin erime noktalarmin diisiiriilebildigi
rapor edildikten sonra,’ bu ¢dziiciiye ilgi ¢ok fazla artmigtir. 1990 yilinda, EC’nin
katot iizerinde olusturdugu SEI’m PC’den ¢ok daha kararli oldugu, bu olusan filmin
sonraki sarj-desarj dongiilerinde elektrolitin daha fazla pargalanmasini engelledigi ve
dolayisiyla kapasitenin uzun siire korundugu ortaya ¢iktiktan sonra,'® EC giiniimiiz

teknolojisinde vazgecilmez bir elektrolit ¢oziiciisii olarak yerini almigtir.
2.1.5. Dogrusal Karbonatlar

Sony’nin ilk lityum-iyon pilini piyasaya siirmesinden® ve EC’nin f{istiin
Ozelliklerinin kesfedilmesinden sonra, EC bazli elektrolitlerin erime noktalarini

asagrya cekmek icin ¢esitli calismalar yapilmustir.!!

Yapilan bu c¢alismalarda,
kullanilan PC’nin katot ylizeyinde neden oldugu SEI olusumu ve eterlerin katot
yilizeyinde nispeten diisiik potansiyellerde parcalanmalar1 (4 V) nedeniyle bu tiir
¢Oziicii sistemlerinde basar1 yakalanamamistir. 1994 yilinda dogrusal bir karbonatin
(dimetil karbonat, DMC) EC’ye eklenmesiyle, istenilen ozelliklerde bir elektrolit
¢oziiciisiine ulasilmistir.!> Tek baslarina katot yiizeyinde 4,0 V civarinda oksitlenen

dogrusal karbonatlarin, EC varliginda 5,0 V’a kadar dayanmalari da hala



anlasilamayan fakat bu ¢oziicli sistemlerin giiniimiiz teknolojilerinde yaygin olarak

kullanilmalarini saglayan bir nedendir.'?

Yukarida literatiir 6zetinde aciklanan higbir ¢Oziicii tek basina ideal bir
¢oOziicii 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 ¢oziicli sistemleri
arasinda en optimum sonuglar halkali ve dogrusal karbonatlarin farkli oranlarda
karistirilmalariyla elde edilmistir. Bu yaklasimla EC’nin dogrusal karbonatlarla olan

6b,14

farkl1 kombinasyonlar1 ve ayrica bazi yeni tiir karbonat bilesikleri yogun bir

sekilde calisiimgtir. !>

22. IKI CESIT ELEKTROLIT COzZUCUSU KULLANILARAK
HAZIRLANAN ELEKTROLIT SISTEMLER

En az iki gesit elektrolit ¢coziiclisii kullanilarak hazirlanan elektrolit sistemler,
pil icerisinde anot ve katot yiizeylerindeki kararli SEI olusumu, calisma voltaji
arasinda elektrokimyasal dayaniklilik ve tistiin pil sarj-desarj dongiilerinin yaninda
farkli tiir ¢oziiciilerle hazirlanan bu tiir kombinasyonlarda iyon iletkenliginin tuz
miktarina bagl olarak ¢ok degismedigi bilinmektedir. Sekil 2.1°de verilen tekli, Sekil
2.2°de verilen ikili ve Sekil 2.3’de verilen ise {i¢lii ¢coziicli sistemlerinin sicakliga

bagli dlctilen iyon iletkenligi dl¢limlerinde bu durum agikca goriilmektedir.
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Sekil 2.1. . (¢) 1 M, (A) 0,8 M, (o) 0,6 M ve (0) 0,4 M LiPFs iceren etil
metil karbonat’m (EMC) iletkenligi.'¢
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Sekil 2.2. (¢) 1 M, (A) 0,8 M, (®) 0,6 M ve (0) 0,4 M LiPFs igeren etilen
karbonat — etil metil karbonat’in (EC — EMC) iletkenligi.'®
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Sekil 2.3. (¢) 1 M, (A) 0,8 M, (@) 0,6 M ve (O0) 0,4 M LiPF¢ iceren propilen
karbonat — etilen karbonat — etil metil karbonat’in (PC — EC — EMC) iletkenligi.'®

Sonug olarak, elektrolit ¢ozelti karistmlarinda EC’nin mutlaka kullanildigina
dikkat edilmelidir. Her {iireticinin kendi gizli elektrolit formiilasyonlar1 olsa da,
giiniimiizde her yil iretilen bir milyardan fazla lityum-iyon pillerindeki ¢oziicii
sistemlerinin EC’nin bir veya daha fazla dogrusal karbonatlarla karisimlarindan

olustugu bilinmektedir.'!

2.3. LITYUM IYON PILLERINDE BORAT ESTERLERIN KULLANIMI

Borat ester tiirevlerinin lityum pillerinde kullanilmas1 konusunda g¢esitli
caligmalar mevcuttur. Bu calismalarda oligoeter yan gruplar iceren farkli borat
esterler sentezlenmis ve polimer igerisinde elektrolit katkis1 (plastiklestirici) olarak
calisiimustir.!” Ayrica benzer bir yaklasimla yine oligoeter gruplari iceren borat ester

17de17818 nolimer elektrolit olarak

polimer aglar1'’® ve bazi diger polimer tiirevleri de
calisilmistir. Diger calismalarin yaninda borat esterlerin ¢oziicii olarak kullanildig

caligmalar sinirlidir. Bu ¢aligmalar agsagida 6zetlenmistir:
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Borat esterlerin elektrolit ¢oziiciisii olarak yapilan ilk ¢aligmalarda bazi florlu
alifatik ve aromatik borat ester tlirevleri sentezlenmis ve anyon tutucu olarak
incelenmistir. Bu calismalarda hazirlanan borat esterler bagka bir eter ile (1,2-
dimetoksi etan — DME) kanistirilarak ikili ¢dziicii sistemleri calisilmistir.!’®!” Bu
sisteme eklenen bir seri lityum tuzuyla (LiCl, LiF, CF;COOLi, CFsCOOQOLi,
CF3S0sLi vb.) hazirlanan elektrolit ¢oziiciilerin iyon iletkenlikleri ve eklenen borat
esterlerin lityum transfer sayilarima (iyon iletkenliginin ne kadarlik bir kisminin
lityum iyonlan tarafindan saglandigina) katkilar1 incelenmistir. 6x10° S/cm iyon
iletkenligine ek olarak, Li/LiMn>O4 hiicresinde LiF’iin borat ester igeren ii¢lii bir
coziici  sisteminde miikkemmel elektrokimyasal kararlilik gosterdigi rapor

edilmistir.'”

RO. B,OR R=OCH; OCH,CF; bazi diger

éR florlu alifatik ve aromatik turevler

Sekil 2.4. Elektrolit ¢oziiciisii olarak caligilan borat esterlerin genel gdsterimi.

Onceki calismalarin 1s1¢1nda, Kato ve arkadaslar1 asagida solda yapis1 verilen,
sadece bir yinelenen birim igeren PEG-Borat esteri (PEG = poli (etilen glikol))
elektrolit ¢oziiciisii olarak incelemislerdir. Hem deneysel hem de teorik yaptiklari
caligmalarda borat esterlerin iyon iletkenliginin yaninda lityum transfer sayisini
arttirdigin1 gostermislerdir. Asagidaki sekilde (sagda) gosterildigi lizere bir Lewis
asit olan borat ester anyonla etkileserek lityum tuzunun daha etkili iyonlarina
ayrismalarin1 saglamakta, bu sayede serbest lityum iyonlarinin elektrot yiizeyinde
transferini kolaylastirmaktadir. Sonug olarak bu tiir borat esterlerin yiik transferini
kolaylastirdigi ve dolayisiyla pilin akim yogunlugunu da arttiracaglr icin bu
yaklasimla daha fazla gii¢ gerektiren uygulamalar (yakit pilli, hibrit ve elektrikli
arabalar) i¢in olusturulacak lityum-iyon pillerinin gelistirilmesinde kullanilabilecegi

savunulmaktadir.!”
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Sekil 2.5. (a) Tek yinelenen birimli PEG-Borat ester ve (b) bu esterin elektrot

yiizeyindeki etkisi (sagda).

Bunu takip eden bagka bir ¢alismada farkli uzunluklarda PEG-Borat esterlerin
elektrolit ¢oziiciisii olarak LiFePOs katot aktif malzemesi esliginde incelenmistir. Bu
tiir eter iceren borat ester ¢oziicii sisteminde ne yazik ki sarj-desarj dongiilerinde
kapasitenin ¢ok daha hizli azaldigi bulunmustur (Bunun yukarida agiklanan genel
eter ¢oziiciiler i¢in de gecgerli oldugunu hatirlayiniz). Bu durum elektrot yiizeyinde
yiiksek potansiyelde olusmasi kacinilmaz olan SEI filminin kararsiz olmasina
baglanmistir. Her ne kadar ¢oziicii sistemine eklenen AIPO4 toz katkisiyla kapasite
azalmasi bastirilmis olsa da, bu sonug eterlere benzer 6zellik gosteren bu tiir borat

esterlerin en azindan tek ¢oziicii olarak kullanilmasini kisitlamaktadir.2

O{C,H,Q-CH;,
_B.
H;COCH, ;0™ 0{C,H,G-CH;
n=3,915

Sekil 2.6. Farkli uzunluklarda (n = 3, 9, 15) PEG-Borat esterler.

Yakin zamanda yapilan baska bir ¢caligmada ise benzer yapida borat esterlerin
cesitli lityum tuzlar esliginde iletkenlikleri, lityum transfer sayilari incelenmistir. Bu

cOziiciilere nano pargaciklarin eklenmesiyle nanokompozit ¢ozilicii sistemleri
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hazirlanmis ve yeterli iyon iletkenlik degerleri elde edilmistir. Baz1 bilesimlerde

lityum transfer sayilarmin 0,65 e kadar arttirilabilecegi de rapor edilmistir.?!
O{C,H,0-CH
]|3 { 2+ n 3
H;COGH O™ O{GH,O-CH;
n=2,3
Sekil 2.7. PEG-Borat esterler(n = 2,3).
2.4. SENTEZLENEN B-GC VE ONEMI

Yeni bir borat ester sentezi gerceklestirilmis ve ilk defa Lityum iyon
pillerinde elektrolit ¢oziiciisii olarak incelenmistir. Tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-
imetil) Borat (B-GC)’in literatiirde bilindigi kadariyla sentezi Ornegi
bulunmamaktadir. Ayrica ilk defa lityum iyon pillerinde elektrolit igerisinde

kullanilmastir.
B-GC’nin diger borat esterlerden;
a) daha Ustiin iyon iletkenligi,
b) daha etkili sarj-desarj dongiisii,
¢) olumlu SEI olusumu saglayacagi 6ngoriilmektedir:

a) Daha iyi iyon iletkenligi saglayacagi ongoriilmektedir ¢linkii mevcut borat
ester ¢oziicli Oneklerinde eterler yan grup olarak calisilmis (eterlerin ¢oziicii kriterleri
acisindan zayif kaldiklarindan literatiir 6zetinde bahsedilmistir), burada ise ¢ok daha
polar EC gruplar1 yapiya entegre edilmistir. Bu sayede serbest iyon sayisinin daha da

artacagi dolayisiyla iyon iletkenliginin gelistirilecegi diisiiniilmektedir;
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b) Daha etkili sarj-desarj dongiisii ¢linkii Lewis asit yapis1 sebebiyle elektrot
yiizeyinde yiik transferine olumlu katkis1 oldugu bilinmektedir.!’® Bu sayede gerek
katki olarak gerek se ¢Oziicii olarak daha yiliksek akim gerektiren (sarjli matkaplar,
elektrikli ve hibrit arabalar gibi) uygulamalarda yeni tiir lityum iyon pillerinin

gelistirilmesine katkilar saglayabilecektir;

¢) Olumlu SEI olusumu saglayacagi oOngoriilmektedir ¢ilinkii elektrot
yiizeyinde SEI olusumu kaginilmaz olup mevcut ¢oziiciiler arasinda en etkili SEI
olusturan ¢6ziicii EC’dir. Bu nedenle yapisinda EC gruplari barindiran hedef borat
esterin de elektrot yilizeyinde etkili bir film olusturacagi 6ngdriilmektedir. Mevcut
eter bazli borat esterler ne yazik ki elektrot ylizeyinde kararsiz film
olusturmaktadir.!”® Hedef borat esterle daha kararli SEI filminin olusmas literatiirde

borat esterler arasinda bu eksikligi orteceginden 6nemli bir 6rnek olabilecektir.

Ayrica, kararli SEI film olusturmasi durumunda mevcut Lityum-iyon pil
sistemlerin de ¢oziicii veya katki olarak kullanilabilecektir. B-GC’nin kararli bir SEI
olusturmasi1 durumunda mevcut ¢oziiciilere alternatif olarak kullanilabilmesinin Onii
acilacaktir. Bu 6zelligi sayesinde ayrica mevcut ¢oziicii sistemlerine katki maddesi
olarak kullanilabilecektir. Bu sayede her yil milyarlarca yeni iiretilen Lityum-iyon

pillerin de kullanim potansiyeli dogabilecektir.

Son olarak borat esterler sentez olarak yliksek oranlarda iiretime uygun
olduklarindan pil ¢oziiciisii olarak bir potansiyel barindirmalari durumunda sanayiye

uyarlanmalar1 da oldukga kolay olacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR VE MALZEMELER

Sentez icin kullanilan biitiin cam malzemeler sicak birlestirilmis ve 1s1
tabancasiyla vakumda {ii¢ defa 1sitilip kuru azot atmosferinde kurutularak
kullanilmigtir. Biitiin borat ester sentez tepkimeleri kuru azot atmosferi altinda

vakum hatt1 Schlenk teknigiyle gerceklestirilmistir.

Kullanilan kimyasallar, saflik dereceleri ve kullanim kosullar1 soyledir:
Dimetilkarbonat (DMC, 99 %, Merck), Gliserol (99 %, Merck), Metanol (99.7 %,
Aldrich) ve Potasyum Karbonat (99 %, Merck) kullanilmigtir. Coziiciiler kuru azot
altinda yikanmis ve kurutulmustur. Amberlite, borik asit (99 %, Merck) ve
izobiitilmetilketon (99 %, Merck) kullanilmistir. Katot yapimi i¢in kullanilan
malzemeler hazir olarak MTI sirketinden (NMP harig) alinarak kullanilmistir.
Lityum demir fosfat (LiFePOs, 15 C dongii kapasiteli), Siiper P (Carbon-Komiir
siyaht), poliviniliden floriir (PVDF), Aliiminyum folyo (MTI, >%99,3, 15mm) ve N-
metil-2-pirolidon (NMP-Alfa Aeser >%99) kullanilarak hazirlanmistir. Katot
hazirlanis detaylar1 sonraki boliimde verilmistir. Pil 6l¢timlerinde 1M LiPFs tuzu
iceren EC:DEC (1:1) (Aldrich 1,25 g/mL) c¢ozeltisi referans ¢ozelti olarak

kullanilacaktir.

3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Biitiin NMR spektrumlari BRUKER — BIOSPIN (DPX — 400) ve Varian
Unity Inova 500 spectrometreleri kullanilarak ol¢lilmiistiir. Spektrumlar CDCl3
¢Oziici ve tatrametil silan (TMS) i¢ standart olarak kaydedilmistir. Sinyaller
literatiirde rapor edilen sinyal bolgeleri ve siibstitlisyondaki degisiklikler yardimriyla

belirlenmistir.

Malzemelerin FTIR spektrumlari, BRUKER EQUINOX 55 FTIR

spektrometresiyle ol¢iilmiistiir.
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Pil birlestirme igslemleri 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.

Sekil 3.1. Glove box cihazi.

Iyonik iletkenliklerinin Olciilmesi icin GAMRY Ref3000

Potansiyostat/Galvanostat/Empedans sistemi kullanilmistir.

Sekil 3.2. Empedans 6l¢iim diizenegi.
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Biitiin pil ol¢limleri (sarj-desarj-verimlilik kapasitesi) icin 8 kanalli pil test

cihazit MTI (0.005-1 mA- 5V Kadar ¢ikabilir) sistemi kullanilmistir.

Sekil 3.3. Pil 6l¢iim cihazi.

Aliiminyum folyo {izerine serilen siispansiyon katot karigiminin 6n kurutma
ve laboratuvar cam malzemelerinin genel kurutma islemlerinde NUVE marka FN500

model 0 °C ile 300 °C ¢aligsma araligina sahip etiiv kullanilmistir.

Vakum manifoltunda sentez islemlerinde cam diizeneklerin kurutulmasi,
sentez asamalari vb. islemlerde EDWARDS RV8 marka yagli vakum pompasi

kullanilmistir.

Kurutulan katotlar MTI marka MSK-T10 Model (Sekil 3.4) hassas disk

kesme makinesi ile istenilen ebatlarda (12mm ¢apinda) kesilmistir.
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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 ayarli kurutma cihaz ile
110 °C’ta 24 saat kurutulduktan sonra vakum altinda glove box igerisine

aktarilmistir.

Sekil 3.5. Vakum pompali sicaklik ayarl kurutma firini.
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Glove box i¢ine aktarilan katotlar DENVER INSTRUMENT marka 210 gram

kapasiteli ve 0,1 mg aralifinda 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.

Diisiik sicaklikarda kademeli sicakliga bagli iyon iletkenlik degerlerinin
belirlenmesinde hiicrelerin sicakliklart JULABO FP50-HE marka sirkiilasyonlu su

banyosu kullanilarak gerceklestirilmistir.

20



Sekil 3.6. Sirkiilasyonlu su banyosu.

3.3. KATOT HAZIRLAMA

Katot malzemesi hazirlanirken hem ticari Li-iyon pillerinde aktif katot
malzemesi olarak yaygin kullanimi olan LiCoO;, hem de son zamanlarda
arastirmalarin yogunlastig1 diger bir katot malzemesi olan LiFePO4 kullanilmistir. Bu
asamada ilk olarak uygun oranda katot aktif malzemesi, belirli oranda Super-P aktif

karbon (iletkenligi saglamak amaciyla) ve poli(viniliden floriir) (PVDF-baglayici) az
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miktarda N-metil pirolidon (NMP) icerisinde gece boyu karistirilarak bulamag
kivaminda karisim elde edilmistir (Sekil 3.6 (a)). Elde edilen balgik karisim katot
cekme aparat1 ile mikron hassasiyetinde ve istenilen kalinlikta akim toplayici olarak
kullanilan Al folyo iizerine serilmistir (Al folyo pil kullanimi i¢in tiretilmis olsa da
tizerindeki oksit tabakasindan kurtulmak igin rutin bir kimyasal 6n islem de
yapilmistir Sekil 3.6 (b)). Al folyo iizerine serilen katot malzemesi, oda sicakliginda
yarim saat bekletildikten sonra 70 °C’de firinda ¢oziicli uzaklasana kadar (3,5-4 saat
aras1) bekletilmistir. Coziicli uzaklastiktan sonra, Sekil 3.6 (c)’de goriilen katot
kesme aparati kullanilarak, hiicre ¢apina uygun 6lciide katotlar elde edilmistir. Son
olarak elde edilen katotlar vakum firim1 kullanilarak 110 °C’de yiiksek vakum altinda
en az 24 saat kurutulmus, vakum altinda Glove-box igerisine aktarilmis, gerekli

tartim iglemleri yapilmistir.

Sekil 3.7. Katot hazirlama asamalari: (a) karistirma, (b) Al folyo lizerine
serme (¢) Katot kesme ve (d) 1s1 ve vakum altinda kurutup Glove-box igerisine
aktarma.

3.4. GLISEROL KARBONAT (GC) SENTEZI

Borat ester sentezinde kullanilmak {izere gliserol karbonat (GC)

sentezlenmistir. GC ticari olarak olduk¢a pahaliya satilmaktadir, bu nedenle
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literatiirde verildigi iizere sentezi oldukca basit goériinen malzeme ucuz ¢ikis
maddeleri de kullanilarak laboratuvarda hazirlanmigtir. GC’nin sentezinde genelde
gliserol ve dimetil (veya etil) karbonat kullanilarak, KoCO3** % | baz1 dibiitilkalay
tiirevleri2*, CaO* 26, Mg — Al hidrokalsitler’” 2® veya TBD (1,5,7-triazabisiklo
[4.4.0]dec-5-ene)? gibi farkl katalizorler esliginde gergeklestirilebilmektedir.

0
OH O K,CO, - katalizsr 0%
Ho L on me Jon s Ho A0

-2 CH;OH

Sekil 3.8. Gliserolkarbonat sentezi.

GC’nin sentezi, Rokicki’nin yontemi kullanilarak katalizér olarak K>COs3
kullanilarak sentezlenmis ve malzeme uygun yontemlerle saflastirildiktan sonra
spektroskopik analizleri FTIR, NMR vb. teknikleri ile aydinlanilmistir. GC’nin
sentezi asagida detayli olarak aciklanmistir. Elde edilen sonuglar “Bulgular ve

Tartisma” boliimde detayl olarak tartisilmigtir:

40,05 g gliserol (0,435 mol) ve 117,45 g dimetil karbonat (DMC, 1,305 mol)
100 mL’lik bir balon igersinde karistirildi ve 1,8 g potasyum karbonat (K>.COs3, 13,05
mmol) katalizérii esliginde 3 saat boyunca 73-75 °C’de 1sitildi. Bu siire sonunda
tepkimeye girmemis DMC ve agiga ¢ikan metanol diisiik basing altinda (0,5 mmHg)
40 °C’de ortamdan uzaklastirildi. Bu islem reaksiyon balonu sabit agirliga gelinceye
kadar devam edildi. Balon igerisindeki karisim katyon degistirme reginesi iizerinden
gecirilerek K>COs3 katalizorii ortamdan uzaklagtirildi ve elde edilen {irlin yine 40
°C’de vakum altinda sabit tartima ulasincaya kadar (en az bir giin) kurutuldu.
Renksiz, sivi gliserol karbonat %90 verimle elde edildi. 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-ds) & (ppm): 5,31 (br, 'H, OH), 4,78 (m, 'H, CH), 4,48 (dd, 'H, OCH>), 4,29
(dd, 'H, OCH>), 3,66 (ddd, 'H, CH,OH), 3,53 (ddd, 1H, CH,OH). FT-IR (ATR):
3401 (s. OH), 2931 (CH2), 1796 (OC(O)0), 1403 (CH2), 1181 (CH), 1054 (OH).
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3.5. TRIS((2-OKSO-1,3-DIOKSOLAN-4-IL)METIL) BORAT (B-GC)
SENTEZI

GC’nin sentezi tamamlandiktan sonra hedeflenen borat esterin (B-GC)
sentezi gerceklestirilmistir. Borat esterlerin sentezleri i¢in farkli yontemler bulunsa
da bunlar arasinda en fazla kullanilan yontem borik asitin (B(OH)3) uygun bir alkol
ile birlikte heterojen bir azeotrop olusturulmak suretiyle tepkime esnasinda agiga
cikan suyun uzaklastirilmasi prensibine dayanmaktadir. Bu tiir sentezlerde en sik
kullanilan ¢6ziicli toluen olmasina ragmen teorik olarak su ile heterojen azeotrop
sistemi olusturacak her ¢oziiciiniin kullanilmasi mimkiindiir. Bu sekilde sentezi

gerceklestirilmis PEG-borat esterler literatiir 6zeti kisminda 6zetlenmistir.

Sentez asagida aciklandig sekilde verilmistir. Hedeflenen borat esterin
sentezi literatiirde bulunmamaktadir. Ilk defa sentezlenecek olan bu maddenin
ongoriilen sentez yontemleriyle sentezlenmistir. Ongoriilen en biiyiik problem
iriiniin (borat esterin) toluen igerisinde ¢dziinmemesi Ongoriisiiniin gerceklesmesi
nedeniyle ¢Ozilicii taramasi gergeklestirilmistir. En uygun ¢oziici olarak
izobiitilmetilketon belirlenmis ve kullanilmistir. Sentezlenen borat esterin de
spektroskopik analizleri FTIR, NMR vb. yontemlerle gergeklestirilmistir ve

“Bulgular ve Tartisma” boliimde tartisilmistir.

0
=0
o«(o OYO KEO
Ho._A_0 O\)VO\I?/O

hidrofobik ¢6ziicu

+ - = @]
Dean-Stark
B(OH
(OH)3 o

Sekil 3.9. Tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil)borat sentezi.

24



1,24 g borik asit (0,02 mol) ve 7,10 g Gliserol Karbonat (GC) (0,06 mol) 30
mL isobiitilmetilketon 100 mL’lik balon igerisinde karistirildi ve Dean-Stark aparati
esliginde 24 saat boyunca 140 °C’de geri sogutucu esliginde kaynatilarak olusan su
uzaklastirildi. Bu siire esnasinda reaksiyon balonunda altta ikinci bir faz olustugu
gbzlemlendi. Olusan bu faz diger fazdan ayrildi ve diisiik basing altinda (0,5 mmHg)
40 °C’de sabit tartima ulasincaya kadar (yaklasik 1 giin) kurutuldu. Uriin % 90 verim
ile kat1 olarak elde edildi. "H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 4,93 (b, 'H, CH),
4,54 (b, '"H, OCH»), 4,34 (b, '"H, OCH>), 4,00 (b, 1H, CH,0B), 3,91 (b, 'H, CH,OB).
BC-NMR (100 MHz, DMSO-de) § (ppm): 155,2 (C=0), 75,74 (CH), 66,08 (OCH>),
63,230 (CH20B), 3,91 (b, 'H, CH,OB). 'B-NMR (DMSO-ds) & (ppm): 19,2. FT-IR
(ATR): 1796 (OC(0)0), 1330 (B-O), 1181 (CH), 1054 (OH). Erime noktas1 69 °C,
yogunlugu 1,20 g/mL olarak tespit edilmistir.

3.6. TRIS((2-OKSO-1,3-DIOKSOLAN-4-IL)METIL)BORAT = BORAT
ESTER (B-GC)’NIN TEMEL ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI:

3.6.1. Sicakliga Bagli Iyon Iletkenligi

Hedeflenen B-GC ilk defa sentezlenecegi i¢in elektrokimyasal ozellikleri
acisindan bir bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle ilk LiPFs tuzunun kullanildigi B-

GC tekli ¢oziicii sistemleri hazirlanmistir.

Sentezlenen borat esterin sicakliga bagl iyon iletkenlikleri belirlenmistir. Bu
amacla, hazirlanan tekli ¢6ziicii sistemi, Glove-box igerisinde iki adet paslanmaz
celik elektrot arasinda teflon o-ring kullanilarak yerlestirilmis, asagidaki sekilde
verilen modifiye edilmis Swagelok hiicreleri igerisinde disariya alinarak ol¢limler

yapilmustir.
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Sekil 3.10. Modifiye edilmis paslanmaz celik Swagelok pil hiicresinin resmi

Olgiimler 20-120 °C sicaklik araliginda B-GC’nin erime noktasimdan (70°C)
baslamak iizere 1sitma—sogutma—isitma—sogutma basamaklarindan olugsmaktadir.
Asagidaki grafikler en son sogutma verileri dikkate alinarak ¢izilmistir. Li-iyon
pillerinde geleneksel olarak 1 M tuz derisimine sahip ¢oziiciiler kullanildigindan,
burada da 1 M LiPFs tuzu igeren B-GC c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu sekilde
hazirlanan c¢ozeltilerde, B-GC’nin erime noktasi diisiiyor olsa da elde edilen

cozeltiler krem kivaminda yogun bir hale doniismiislerdir.
3.6.2. Elektrokimyasal Dayanim:

Elektrolit hazirlamada kullanilacak ideal bir ¢dziiciliniin sergilemesi gereken
ozelliklerden bir tanesi de pilin caligma araliginda kararli olmasidir. Potansiyel bir
¢oziiciiniin elektrokimyasal dayanimini belirlemede en yaygm olarak kullanilan
yontem siklik voltametridir. Olgiimler 1 mV/s tarama hizinda Li/Li referansina gore
paslanmaz c¢elik calisma elektrotu kullanilarak gercgeklestirilmistir. Hazirlanan

elektrolitin oda sicakligindaki iyon iletkenligi diisiik oldugundan o6l¢iim 90 °C’de
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yapilmistir. Tarama, pil potansiyelinden anodik bolgeye dogru (6 V’a kadar) ve
sonrasinda katodik bolgeye dogru (-0,5 V’a kadar) ve oradan tekrar pil potansiyeline

kadar tarama yapilarak dongii tamamlanmustir.

3.7. BORAT ESTER (B-GC) BAZLI IKiLi COZUCU SISTEMLERININ
SICAKLIGA BAGLI ILETKENLIKLERI:

B-GC ve DEC’nin farkli oranlarda karistirilmalartyla hazirlanacak ikili
¢Oziicii sistemlerinin iyon iletkenlik degerlerinin optimizasyonu gerceklestirilmistir.
B-GC / DEC ile 0/100, 20/80, 40/60, 50/50 ve 60/40 oranlarinda 1 M LiPFs tuzu
iceren elektrolit ¢cozeltileri hazirlanmig ve glove-box igerisinde yukarida agiklandigi
gibi modifiye edilmis Swagelok hiicreler kullanilarak pil hiicreleri olusturulmustur.
Sogutmali su banyosu kullanilarak -30 - +50 °C arasinda empedans Olc¢limleri

yapilarak Ol¢timler tamamlanmaistir.

Sekil 3.11. Glove-Box i¢erisinde farkli oranlarda B-GC ve DEC karnistirilarak
hazirlanan 1M LiPFs elektrolit ¢ozeltileri: B-GC/DEC oranlar1 soldan saga 0/100,
20/80, 40/60, 50/50, 60/40.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GLISEROL KARBONAT’IN (GC) KARAKTERIZASYONU

Sentezlenen gliserol karbonat ornekleri litaratiirde bulunmaktadir. NMR

spektrumlar1 incelendiginde beklenen sinyaller ve yarilma 6zellikleri goriilmiistiir.

Bu sonuglar literatiirde rapor edilen sonuglarla uyumludur. Her bir proton sinyali

Sekil 4.1°de gliserol karbonat yapis1 tizerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.1. Gliserol karbonat’in '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.2. Gliserol karbonat’in *C-NMR spektrumu.

Sekil 4.2°de gliserol karbonatin '>*C-NMR spektrumu verilmistir. Beklendigi
tizere ¢oziicli karbon sinyalleri haricinde yine literatiir verileri ile uyumlu dort adet
karbon sinyali bulunmus ve bunlar gliserol karbonat yapisi iizerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.3. Gliserol karbonat’in FT-IR spektrumu.
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GC’nin FT-IR spektrumu incelendiginde ise, GC’a ait —OH gruplarinin
titresimleri ~ goriilmemektedir. Karbonat grubuna ait sinyalin 1790 cm™’de

gbzlemlenmesi, sentez asamasinda GC yapisinin korunduguna da isaret etmektedir.??

4.2. TRIS(2-OKSO-1,3-DIOKSOLAN-4-IL)METIL) BORAT’IN (B-GC)
KARAKTERIZASYONU

Sentez i¢in ilk olarak Dean-Stark aparatiyla yapilan sentezlerde en yaygin su
cekici ¢oziicli olarak kullanilan toluen denenmistir. Sentez baslangic asamasinda
borik asit bu ¢o6ziicli igerisinde siispansiyon olusturmustur, GC’nin de toluen
icerisinde ¢oziilmemesi nedeniyle tepkimenin tamamlanmasinin sikintili olabilecegi
Ongoriilmiistiir. Kaynatma islemi devam ettikge borik asit siispansiyonu ortadan
kaybolmus, sistem iki faz olusturarak tepkime devam etmistir. Her ne kadar Dean-
Stark aparatinin toplama haznesinde yeterli miktarda su toplandig1 gozlemlense de,
ds-DMSO igerisinde c¢ekilen NMR sonuclarinda beklenmedik sekilde baglangic
malzemesinin (gliserol karbonat) oldugu bulunmustur. Borik asitin zamanla
reaksiyon ortamindan kaybolmasi ve teorik olarak beklenen su miktarma yakin
miktarda su elde edilmesine ragmen elde edilen bu sonu¢ sasirticidir. Daha sonra
deney benzen ¢oziiciisii ve ¢oziiciisiiz olarak da denenmistir. Her iki durumda da
benzer sonuglar elde edilmistir. Bu nedenlerle GC’yi ¢6zebilecek polarlikta ve yine
su ile heterojen azeotrop olusturacak sekilde yeni ¢oziicli sistemleri aragtirilmistir.
Bunlarda izobiitil metil keton ve izopropil metil keton ¢oziiciilerinin denenmesine
karar verilmistir. Bu iki c¢oziiciiyle de deneyler tekrar edilmistir. Baslangicta
beklendigi iizere borik asit siispansiyonu olugsmus ama GC bu ¢oziiciiler icerisinde
homojen bir sekilde ¢6ziilmiis ve zamanla borik asit reaksiyona girdik¢e homojen bir
karisim elde edilmistir. Bu iki ¢oziicliden izobiitil metil keton kullanildiginda borik
asit reaksiyona girdik¢e ilk olarak homojen bir faz olussa da zaman ilerledikce
(birkag saat) B-GC’nin olusmastyla altta ikinci bir faz olusmaya baslamistir. Uriiniin
olustuk¢a dibe ¢okmesi reaksiyonu olumlu anlamda iirlinler yoniine kaydiracagindan
bu sistemin sentez i¢in ideal olduguna karar verilmistir. Bu sekilde elde edilen iiriine
ait 'H ve '3C NMR spektrumlar1 asagida verilmistir. Coziicii olarak isaretlenmis
sinyaller kullanilan DMSO-d¢s ve izopropil metil keton c¢oziiciilerine aittir.

Sentezlenen B-GC’nin yaninda az miktarda (Bu NMR 6rneginde %10’dan daha az)
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GC’nin de bulunduguna dikkat ediniz. Yapilan miikerrer deneyler ve alinan NMR
orneklerinde benzer sonucglar gozlemlenmistir. NMR 6rneginde az miktarda B-GC
kullanildiginda ortamda daha fazla GC oldugu bulunmustur. NMR 06rneginin
hazirlanip hemen ¢ekilmesi de sonucu degistirmemistir. Genelde DMSO-ds ile
cekilen NMR orneklerinde siklikla karsilasilan su sinyalinin ortamda bulunmamasi
ve madde miktarina gore degisen NMR sonuglarindan, ortamdaki suyun esterlesme
tepkimesini geriye dondiirdiigii sonucu ¢ikarilmistir. Bu durum toluen ile yapilan

sentezde de karsilasilan beklenmedik sonucu ac¢iklamaktadir.

'"H-NMR spektrumu incelendiginde éncelikle GC’nin 5,31 ppm’deki proton
sinyali ortadan kaybolmustur, bu GC’nin tepkimeye girdiginin bir gdstergesidir. B-
GC’nin c olarak isaretlenen proton sinyalleri borat ester sentezlendikten sonra GC’ye
oranla fazla degismemistir. Sentez sonrasi en biiyiik kayma alkol grubunun yanindaki
d olarak isaretlenen protonlarda gozlemlenmistir. GC’de 3,66 ve 3,52 ppm’de
goriinen bu sinyaller 4,02 ve 3,91 ppm seviyelerine kaymistir. Buna ek olarak, b
olarak isaretlenen protonlar da 4,78 ppm seviyelerinden 4,93 ppm seviyesine
kaymistir. Boron merkezinin Lewis asit yapis1 goz Oniine alindiginda daha onceki
alkol grubunun protonuna gore elektronlar1 daha fazla ¢ekmesi ve yakin gruplarin

proton sinyallerinin asag1 alana kaymasi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.4. Tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil) Borat’m (B-GC) 'H-NMR
spektrumu. Coziicii hem kullanillan DMSO-ds hem de izopropil metil keton
kalintisini ifade etmektedir.

BC-NMR spektrumunda karbon sinyallerinin proton sinyallerine gore
kimyasal kayma oranlarinin daha az etkilendigi bilinmektedir. En biiyiik kaymanin d
olarak isaretlenen B-O-C karbonunda oldugu goriilmektedir. GC’de 60,84 ppm’de
gelen sinyal B-GC’de ise 63,23 ppm’e kaymustir.
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Sekil 4.5. Tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil) Borat’in (B-GC) '*C-NMR
spektrumu. Coziicii hem kullanillan DMSO-ds hem de izopropil metil keton
kalintisini ifade etmektedir.

Asagidaki sekilde B-GC katisinin kati hal *C-NMR spektrumu da verilmistir.
Burada numune ¢6ziicii ile etkilesemeyeceginden tepkimenin su ile geriye dogru
kayma ihtimali bulunmamaktadir. Spektrum incelendiginde ¢ ve d olarak isaretlenen
karbon sinyallerinin ayrismadigi ama en azindan 60,53 ppm civarinda GC’ye ait bir
sinyalin de olmadig1 goriilmektedir. Son olarak, !'B NMR’inda 19,2 ppm civarinda
bir sinyal elde edilmistir. B(OR); tarzindaki yapilar i¢in 20-10 ppm arasinda bir
sinyal elde edildiginden elde edilen sonug¢ literatiir ile uyumludur ve yapiy

desteklemektedir.
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Sekil 4.6. Tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil) Borat’in (B-GC) '*C-NMR
kat1 hal spektrumu.

B-GC’nin FT-IR spektrumu incelendiginde ise, 3000-3400 cm™ arasinda
kuvvetli olarak goriilmesi gereken borik asit ve GC’ye ait —OH gruplarinin
titresimleri goriilmemektedir. Buna ilaveten baslangic malzemesi olan borik asite ait
1410 cm! civarinda gelmesi beklenen B-O giiclii asimetrik gerilme titresimleri
neredeyse kaybolmus bunun yerine 1330 cm™ civarinda yeni olusan B-O-C
gruplarindan kaynaklanan B-O asimetrik gerilme titresimleri gozlemlenmistir. Buna
ek olarak, karbonat grubuna ait sinyalin 1790 cm'’de gdzlemlenmesi, sentez

asamasinda GC yapisinin korunduguna da isaret etmektedir.??

Elde edilen bu sonuglar diger c¢oziiclilerle yapilan sentezlerde de iiriin elde
ediliyor olsa da izobiitil metil ketonun kullanildig1 sentezde B-GC olustukca
ortamdan uzaklastig1 ve baslangi¢ iiriinii olan GC kalirsa ketonda ¢ézecegi i¢in bu
yontemle elde edilecek {liriiniin daha temiz olacagi diisliniilmiis ve bu yontem

kullanilarak sentezler gergeklestirilmistir.

34



Gegirgenlik (%)

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm_l)

Sekil 4.7. Tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil) Borat’in (B-GC) FT-IR
spektrumu.

4.3. TRiS((2-OKSO-1,3-DIOKSOLAN-4-IL)METIL) BORAT ESTER (B-
GC)’NIN TEMEL ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

4.3.1. Sicakliga Bagli Iyon Iletkenligi:

Her ne kadar bu ¢alismada B-GC’nin tekli ¢oziicii sistemi olarak arastirilmasi
hedeflenmis olsa da borat esterin simetrik yapist ve artan molekiil biytikliigii
nedeniyle erime noktasinin oda sicaklig iizerinde oldugu belirlenmistir (69 °C). Bu
deger, Li-iyon pil ¢o6ziciilerinin vazgecilmez bir bileseni olan EC’nin erime
noktasindan (36,4 °C) oldukg¢a yiiksek bir degerdir. Bu nedenle B-GC’nin pil
icerisinde tek basina ¢oziicii olarak kullanilma ihtimali yoktur. Bu ¢alismada B-GC
ile tekli ¢oziicii sistemi olusturulmasi amaglanmis ve bu sistemin sicakliga bagl (-40
°C’ye kadar) iletkenlik 6l¢timlerinin yapilmasi hedeflenmis olsa da oda sicakliginda
kat1 olan boyle bir sistemin Li-iyon pillerinde kullanilma imkani bulunmamaktadir.
Calismanin bu boliimiinii kapsamasi ve ilk defa sentezlenen bu borat esterin iyon
iletkenligi hakkinda bilgi edinmek adina yine de B-GC 1sitilarak yiiksek sicakliklarda
tekli ¢oziicli sistemleri hazirlanmis ve daha yiiksek sicaklik araliginda oGlgiimler
gergeklestirilmistir. Bu amagla, li¢ farkli tuz (LiPFs, CF3SOsLi ve (CF3SO2)2NLi) ile

hazirlanan tekli ¢oziicii sistemi, Glove-box icerisinde iki adet paslanmaz c¢elik
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elektrot arasinda teflon o-ring kullanilarak birlestirilmis ve modifiye edilmis

swagelook hiicreleri igerisinde olgiimler yapilmistir. Olgiim sonuglart asagida

verilmistir.
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Sekil 4.8. 1 M tuz ile hazirlanan B-GC elektrolitlerinin sicakliga bagli iyon
iletkenlik Ol¢timleri: (a) LiPFs tuzu, (b) CF3SOsLi, (¢) (CF3SO2):NLi ve (d) biitiin
tuzlar birlikte.

Her ii¢ tuz ile hazirlanan elektrolit sisteminde yapilan Olgiimlerde iyon
iletkenlik degerlerinin yiiksek sicakliklarda bile yeterince iyi olmadig1 goriilmektedir.
Hatta 30°C altinda iletkenlik degeri (sistemin tamamen katilagsmasindan
kaynaklanan) beklendigi {izere ¢ok daha dramatik bir sekilde azalmaktadir. Ticari Li-
iyon pil elektrolit sistemlerinin oda sicakliginda 10~ S/cm iletkenlik alt degerlerini
g6z Oniine aldigimizda, bu ¢6ziicii sisteminin tekli ¢oziicii olarak kullanilmayacagi

goriilmiistiir. B-GC yukarida da belirtildigi gibi, ticari pil ¢oziicii sistemlerinde tek
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basina pil ¢oziictisii olarak kullanimi uygun degildir. Fakat oda sicakliginda kati olan

EC gibi bu malzemenin ikili pil ¢oziicii sistemlerinde potansiyeli bulunmaktadir.

4.3.2. Elektrokimyasal Dayanim:

Ticari Li-iyon pillerinin ¢aligma potansiyelleri metalik lityum referans olarak
alindiginda 3,6 V olup sarj esnasinda 4,0-4,2 V civarina ¢ikabilmektedirler. Bu
nedenle bu pillerde kullanilacak herhangi bir ¢6ziicliniin 0-4,2 V araliginda kararl
olmalar1 beklenmektedir. 1 M LiPF¢ iceren B-GC ¢o6zeltisinin siklik voltamogrami

asagida verilmistir.

Cycic Voltammetry

Im (A)

200 A
1000V 1000V 3000V

Sekil 4.9. 1 M LiPF¢ iceren B-GC ¢ozeltisinin 90 °C’de ki siklik
voltamogramiu.

Anodik bolgede 1 mV/s hizinda taranan elektrolitin yaklasik 5,3 V’a kadar
dayandig1 bulunmustur. Katodik bolgede ise 0 V altinda beklendigi {izere Lityum
iyonlarmin indirgenerek elektrot yiizeyinde toplanmasi ve ardindan tarama yon
degistirdiginde de yiizeyden ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonug, mevcut
ticari pillerin 3,6 V ¢alisma potansiyelleri géz oniine alindiginda B-GC’nin ticari

piller i¢in bu sart1 fazlasiyla sagladigi sonucu ¢ikmaktadir.
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4.4. BORAT ESTER (B-GC) BAZLI IKiLi COZUCU SISTEMLERININ
SICAKLIGA BAGLI ILETKENLIKLERTI:

Erime noktasinin EC gibi yiiksek olmasi, B-GC’nin tekli ¢oziicii olarak
lityum-iyon pillerinde kullanilmasini engelleyecektir. Fakat literatiir 6zetinde
aciklandig1 iizere, EC’nin de erime noktas1 yiliksek olmasina ragmen elektrot
yiizeyinde etkili SEI olusturmasi nedeniyle Lityum-iyon pillerinin vazgegilmez bir
¢Oziicii bileseni olarak dnemini hala korumaktadir. B-GC’nin de yap1 olarak EC’ye
benzer olmasi ve diger tiir borat esterlerde yapilan ¢alismalarda Lewis asit
yapisindan dolay1 elektrot yiizeyinde yapmis olduklari katkilar da diislintildiiglinde

B-GC’nin de olumlu sonuglar verecegine inanilmaktadir.

Bu dogrultuda, yine LiPFs tuzu kullanilarak B-GC ile ikili ¢oziicii sistemleri
olusturulmustur. EC ile olusturulan ¢oziicii sistemlerinde dogrusal karbonatlar tercih
edilmektedir, bu nedenle erime noktasi en diisiik dogrusal karbonat olan DEC (-74,3
°C, Tablo 2.1) kullanarak ikili ¢oziicii sistemlerinin hazirlanmistir. Biitiin hazirliklar

Glove-Box igerisinde inert atmosferde gerceklestirilmistir.

B-GC daha once elektrolit ¢oziiciisii olarak c¢alisilmadigi icin farkli B-
GC/DEC oranlarinda (20/80, 40/60, 50/50 ve gerekirse diger oranlarda) ¢oziicii
sistemleri olusturulmustur. B-GC ve DEC ile farkli oranlarda hazirlanacak ikili
¢oziicii sistemlerinin iyon iletkenlik degerlerinin optimizasyonu hedeflenmistir. B-
GC ve DEC ile farkli oranlarda c¢oziiciiler hazirlanmis, oda sicakligi ve diisiik
sicakliklardaki iyonik iletkenliklerinin belirlenmeleri hedeflenmistir. Bunun akabinde
sogutucu su banyosu ile Olglimler -30 - +50°C arasinda empedans Ol¢iimleri

tamamlanmistir.

Hazirlanan 1 M LiPFs iceren B-GC/DEC ¢oziicii karisimlariin -30 - +50 °C
arasinda gerceklestirilen empedans Olgiimleri asagida verilmistir. Referans olarak
kullanilma tiizere sadece DEC kullanilarak hazirlanmis 1 M LiPFs elektrolit

¢ozeltisinin sicakliga bagli empedans dl¢limleri verilmistir.

38



Sekil 4.10. 1 M LiPF¢ iceren DEC saf ¢6ziicliniin sicakliga baghh empedans
Olctimleri.

Sekil 4.11°de B-GC/DEC orani 20/80 olan 1 M LiPF¢ ¢ozeltisinin sicakliga
bagli empedans olglimleri verilmistir. Orta frekans araliginda goézlenen platonun
empedans degeri kullanilarak iletkenlik degerleri hesaplandigindan empedans
degerlerinin arttig1 ve platonun da beklendigi iizere daha diisiik frekans degerlerine
kaydig1 goriilmiistiir. Empedans degerlerinin de yiiksek ¢ikmasi gerektigi seklindeki

beklentilerimiz de yapilan empedans 6l¢timleriyle ayrica dogrulanmistir.

ol .
.
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Sekil 4.11. 1 M LiPFs iceren B-GC/DEC = 20/80 ¢oziicii karigiminin
sicakliga bagl empedans dlgiimleri.

Sekil 4.12 ve 4.13’te de sirasiyla B-GC/DEC oranlar1 40/60 ve 50/50 olan
elektrolit ¢ozeltilerinin empedans Olgiimleri verilmistir. Bu oranlarda hazirlanan

elektrolit ¢ozeltilerinin viskozitelerinin olduk¢a yiliksek olduklar1 goriilmiistiir.
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Valden kuralina gére empedans Olgiimlerinin viskozite ile dogru orantili oldugu
bilindigine gore, Ol¢iimlerde ozellikle bu karisimlarda elde edilecek empedans
degerlerinin de yliksek c¢ikmasi gerektigi seklindeki beklentilerimiz de yapilan
empedans Ol¢limleriyle ayrica dogrulanmistir (NOT: Sekil 4.12°deki 6l¢timlerde iki
plato olusmasi olglim yapilan elektrolitin iki farkli bolgeye sahip olduguna isaret

etmektedir).

Sekil 4.12. 1 M LiPFs iceren B-GC/DEC = 40/60 c¢oziicii karigiminin
sicakliga bagl empedans dlgiimleri.

Sekil 4.13. 1 M LiPFs iceren B-GC/DEC = 50/50 ¢oziicii karigiminin
sicakliga bagl empedans dlgiimleri.

1 M LiPFs igeren B-GC/DEC ¢6ziicli karisimlarinin -30 - +50 °C arasinda
yapilan empedans Ol¢limleri kullanilarak sicakliga bagli iyon iletkenlikleri

hesaplanmis ve asagidaki sekilde toplu olarak verilmistir. Elde edilen sonuclar,
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elektrolit igerisinde B-GC miktar arttik¢a iyon iletkenliginin de ters orantili olarak
azaldigin1 gostermektedir. Referans olan saf DEC hazirlanan elektrolit ¢ozeltisinin
oda sicakligi iyon iletkenligi literatiir kisminda da belirtilen 6l¢iim degerlerine yakin
olarak 1,8 mS/cm bulunmustur. %20 oraninda B-GC igeren elektrolit ¢ozeltisi de saf
¢oziicliye benzer Ozellikler sergilemistir. Bu elektrolit ¢ozeltisinin iyon iletkenlik
degeri 1,5 mS/cm olarak hesaplanmistir. B-GC orani1 daha da arttik¢a viskoziteyle
dogru orantili olarak ciddi bir oranda diismiis, % 40 ve 50 B-GC igeren elektrolit
cozeltileri i¢in oda sicakligi iyon iletkenlik degerleri sirasiyla 0,15 ve 0,03 mS/cm
olarak belirlenmistir. Bu degerler, pratik uygulamalarda alt sinir olarak kabul edilen
1 mS/cm degerinin ¢ok altinda olduklarindan pratik pil uygulamalarinda kullanilma
potansiyelleri zayiftir. B-GC/DEC:20/80 olan elektrolit ¢ozeltisi ise diger
elektrokimyasal ozellikleri dogrultusunda pratik uygulamalarda kullanilma

potansiyeli bulunmaktadir.
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Sekil 4.14. 1 M LiPF¢ iceren B-GC/DEC karigimlarinin sicaklifa bagli iyon
iletkenliklerinin Arrhenius grafigi.

4.5. BORAT ESTER (B-GC) BAZLI EN IY1 IKiLI COZUCU SISTEMININ
GERCEK PiL ICERISINDE KARAKTERIZASYONU (FARKLI C’LERDE UZUN
SURELI SARJ DESARJ DONGULERI)

LiFePO4 katot aktif malzemesi kullanilarak hazirlanmis katotlar ile pil
hiicreleri birlestirilmigtir. Daha 6nce kullanilan Swagelok ve modifiye edilmis
(paslanmaz ¢elik ve naylon) hiicreler uzun siireli pil sarj-desarj-verimlilik
dongiilerinde uzun vadede olumlu sonuglar vermemistir. Yapilan ¢aligsmalarda
sonuglarin sikintili oldugu saptanmustir. Ornegin baslangicta kapasiteleri hem saf
hem ikili kangmmlar i¢in 6ngoriilenden (110-120mAhg™ civar1) daha diisiiktiir ve
kapasiteleri  beklenenden ¢ok daha hizli diismektedir. Bu deneylerin
yinelenebilirliklerinde sikint1 ile karsilasilmaktadir. Hiicrelerin modifikasyonlarinin
cok diizglin yapilmadigimi ve yeterli sizdirmazhik ozellikleri sergilemedikleri
diisiiniilmektedir. Olgiim sonucunda acilan hiicrelerde ayirici kisimlarinda ¢oziicii

kalmadigi ve lityum metalinin karardig1 gézlenmistir.

4.5.1. Modifiye Edilmis Swagelok Paslanmaz Celik Hiicreler:

Asagidaki sekilde modifiye edilmis Swagelok hiicrelerle alinmis bazi
dlgiimler drnek olarak verilmistir. Ol¢iim sonuglar1 incelendiginde her bir dl¢iimiin
desarj kapasitelerinin farkli seviyelerde basladig1 ve sarj-desarj-verimlilik dongiileri
devam ederken farkli performans sergiledikleri goriilmektedir. Ornegin sol {ist
grafikteki 6l¢iimde 0,26 mAh (132 mAhg!) bir desarj kapasiteyle 6l¢iime baslanmus,
kirkiner dl¢iime kadar hizli bir sekilde 0,03 mAh (15 mAhg™') seviyelerine inmis ve
bu seviyelerde 50 sarj-desarj-verimlilik dongiisiinii tamamlamistir. Sol alt grafikteki
ornek incelendiginde ise 0,28 mAh (74 mAhg!) seviyelerinde dejarj kapasitesiyle
baslamus, birka¢ déngiiden sonra desarj kapasitesi 0,0018 mAh (0,5 mAhg!) gibi
oldukca diisiik bir degerle devam ederek 100 dongii tamamlanmistir. Burada ve diger
Olciimlerde buna benzer istikrarsiz sonuglar elde edilmistir. Bu durum modifiye

edilen paslanmaz c¢elik hiicrelerin i¢ yiizeylerinin oldukca piiriizlii olmalari,
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dolayisiyla temizlik problemi ve ¢oziiciinlin 6l¢lim sirasinda elektrot ve hiicre i¢

duvarina akmasindan kaynaklandig: diistiniilmiistir.
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Sekil 4.15. Swagelok ¢elik hiicre ile yapilan bazi 6l¢iim 6rnekleri.

4.5.2. Modifiye Edilmis Swagelok Naylon Hiicreler:

Swagelok naylon hiicrelerin modifiye edildikten sonra paslanmaz celik
hiicreler yerine kullanilmasinin daha iyi sonuclar verebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu
amagla, yeni naylon hiicreler modifiye ettirilmistir. Yine bu sistemlerde sizdirmazligi
saglamak lizere naylon ferrul (erkek ve disi) sistemi bulunmaktadir. Sekil 4.16°da bu
hiicreler igerisinde yapilan Olgiimlerden bazilar1 Ornek olarak verilmistir. Sekil
4.17°de ise bu hiicrelerin yine birlestirilmis ve modifiye edilmis hallerinin resimleri
goriilmektedir. Bu hiicrelerle yapilan oOlgiimlerin de tutarsizlik sergiledigi

goriilmiistiir. Bazi hiicreler kabul edilebilir baglangi¢ desarj kapasitelerine sahip
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olmasma ve 100 dongii sonunda belirli bir desarj kapasitesi degeriyle Olgiimleri
tamamlamalarina ragmen (6rnegin Sekil 4.16’da sol iistteki Ol¢iim) bazi dlgltimlerde
ise hem baglangigta hem de devaminda c¢ok kotii pil performansi sergiledikleri
gozlemlenmistir (6rnegin Sekil 4.16’°da sag alttaki 6l¢tim). Hiicrelerin 6l¢iim sonunda
acildiklarinda bazilarimin kurumus oldugu goriilmiistir. Bu nedenle hiicrelerin
sizdirmazlik 6zelliklerinin ¢ok iyi olmadigi diisiintildiigii icin son olarak teflon

hiicreler yaptirilmastir.
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Sekil 4.16. Swagelok naylon hiicre ile yapilan bazi 6l¢lim 6rnekleri.
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Sekil 4.17. Modifiye edilmis Swagelok naylon pil hiicresi (a) birlestirilmis (b)
demonte edilmis.

4.5.3. Teflon Hiicreler:

Teflon hiicrelerin birlestirilmis ve demonte edilmis halleri de Sekil 4.18de

verilmigtir.
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Sekil 4.18. Teflon hiicresi (a) birlestirilmis (b) demonte edilmis.

Hazirlanan teflon hiicrelerde ferrul yerine bu sefer sizdirmazligi saglamak
amaciyla o-ring kullanilmistir. Teflon hiicrelerde kullanilan farkli o-ring malzemeler

asagidaki sekilde verilmistir.

Sekil 4.19. Teflon hiicrelerde kullanilan o-ring ¢esitleri.

Bu hiicrelerle yapilan 6l¢timlerin diger iki hiicreye gore ¢cok daha iyi ve daha
tutarli sonuglar verdigi goriilmiistiir. En azindan belirli ve kabul edilebilir bir

baslangi¢ desarj kapasite degerlerinde baslanan Sl¢iimler yine 50 dongii sonunda
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diger iki hiicreye gore ¢cok daha yiiksek bir desarj kapasitesi degeri ile sonlanmustir.
Olgiimler sonunda elektrolit ¢ozeltilerinin kullanilan o-ringlerle oldukga fazla
etkilestigi belirlenmistir. Bu asamada oOlgiimlerin saghgi acisindan ¢ok polar
¢oziiciilere kars1 dayanimi iyi olan EPDM o-ringler kullanilmistir. Bu kapsamda ¢ok

daha tutarli 6l¢timler gerceklestirilmistir.

4.6. BORAT ESTER’IN (B-GC) ELEKTROLIT KATKI MADDESI
OLARAK INCELENMESI

Uzun denemeler sonucunda EPDM o-ring contalarla ve teflon hiicrelerle
sizdirmazlik problemi asilmig ve yinelenebilir 6l¢iimler alinmaya baslanmistir. Bu
calismada B-GC’nin pil ¢oziiciisii igerisinde katki maddesi olarak da
kullanilabilecegi de belirtilmistir. Pil elektrolitlerinde genelde vinilen karbonat gibi
%1-5 arasinda kullanilan katki maddeleri elektrot yiizeyinde kat1 elektrolit arayiizeyi
(SEI) olusturarak pil performansinin uzun siire muhafaza edilmelerini
saglamaktadirlar. Ilk olarak genel bir lityum-iyon pil elektroliti olarak kullanilan 1 M
LiPFs tuzu iceren EC:DEC (1:1) ¢dzeltisi referans olarak alinmustir. Bu elektrolit
¢Oziiciisii teflon hiicreler igerisinde LiFePO4 katoda kars1 lityum metal anot arasinda
birlestirilmis ve C/10 oraninda sarj-desarj-verimlilik dongiileri gerceklestirilmistir
(Sekil 4.20). Elde edilen dongiilerde sarj ve desarj kapasiteleri birbirine ¢ok yakin
olmakla birlikte verimlilik 100’e yakin degerlerde giizel sonuglar elde edilmistir.
Hazirlanmis 1 M LiPFs tuzu igeren-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi sarj-desarj-verimlilik
Olclim sonuglar1 asagidaki grafikte verilmistir (Sekil 4.20).

Grafik incelendiginde C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iimleri yapilmis
ve sonuglar elde edilmistir. Baslangig desarj kapasitesi 135 mAhg™! ile baslayip 50

dongii sonunda 102 mAhg™' degerlerine diistiigii goriilmiistiir. 50 dongii sonunda
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%25 oraninda bir performans diisiisii gorilmistir.

1M LiPFigeren EC:DEC (1:1) gozeltisi
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Sekil 4.20. 1 M LiPFs tuzu iceren EC:DEC (1:1) referans c¢ozeltisi ile

olusturulmus pilin C/10 hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

1 M LiPFs tuzu igeren EC:DEC (1:1) referans elektrolit ¢ozeltisi igerisine %
0,5 oraninda B-GC eklenmesiyle pil performansini iyilestirdigi sonucu bulunmustur
(Sekil 4.21). Baslangi¢ desarj kapasitesi 158 mAhg !’ den baslayip 50 déngii sonunda
kapasite degerini olduk¢a iyi muhafaza ederek ¢ok az bir kayipla 147 mAhg
degerlerine diismiistiir. Ol¢iim sonucunda 50 déngii sonunda %7°lik bir performans
kaybmma ugramistir. Bu durum B-GC’nin elektrot ylizeyinde olumlu SEI

olusturduguna isaret etmektedir.
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0.5% oraninda B(GC)3 iceren1M LiPFg EC:DEC (1:1) Gozeltisi
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Sekil 4.21. %0,5 oraninda B-GC igeren 1 M LiPFs EC:DEC (1:1)’nin C/10

hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

B-GC katki oran1 %]1’e ¢ikarildiginda pil performansinin daha da arttig
bulunmustur (Sekil 4.22). 170 mAhg' baslangic desarj kapasitesi 50 dongii
sonucunda 158 mAhg™' desarj kapasitesi degerlerine inmistir. 50 &l¢iim sonunda

performansinda %7 oraninda diisiis goriilmiistiir.
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1% oraninda B(GC)5 iceren1M LiPFg EC:DEC (1:1) Cozeltisi
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Sekil 4.22. %1 oraninda B-GC igeren 1 M LiPFs EC:DEC (1:1)’nin C/10

hizinda sarj-desarj-verimlik 6lgiim grafigi.

Katki oran1 %2’ye ¢ikarildiginda pil performansi olumsuz etkilenmistir (Sekil
4.23). Baslangic desarj kapasitesi 146 mAhg™! degerinden nispeten hizli bir sekilde
102 mAhg' degerlerine gerilemistir. Bu durum eklenen katki maddesinin fazla
oldugunu ve yiizeyde daha kalin SEI olusturarak pil performansini olumsuz

etkiledigi diistiniilmiistiir.

50



2% oraninda B(GC)3 iceren1M LiPFg EC:DEC (1:1) COzeltisi
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Sekil 4.23. % 2 oraninda B-GC iceren 1 M LiPF¢ EC:DEC (1:1)’nin C/10

hizinda sarj-desarj-verimlilik 6l¢iim grafigi.

Sekil 4.24°te farkli oranlarda (%0,5, 1 ve 2) B-GC iceren 1 M LiPFs tuzu
iceren EC:DEC (1:1) elektrolitinin desarj dongiilerinin karsilagtirmalar1 verilmistir.
Bu grafikten de goriildiigii iizere pil performansina en olumlu katki %1 B-GC ile elde

edilmis, B-GC orani arttikca pil performansi olumsuz olarak etkilenmeye baslamistir.
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Sekil 4.24. %0,5, 1 ve 2 oranlarinda B-GC igeren 1 M LiPFs
EC/DEC:(1/1)’nin C/10 hizinda desarj dongiileri.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda pil performansina olumlu katki saglanan
%0,5, 1 ve 2 oranlarinda pil performansinin yiiksek C oranlarinda sarj-desarj-
verimlilik dongiilerinde nasil bir sonug verecegini belirlemek iizere birlestirilen piller
bir seri sarj-desarj-verimlilik dongiisiine maruz birakilmistir. Piller her bir oranda
beser defa tekrarlanmak iizere C/10 oranlarinda sarj-desarj-verimlilik dongiisii
baslatilmig sonrasinda oran sirastyla C/5, C/2 ve C oranlarma yiikseltilerek en son

yeniden C/10 oraninda tekrar edilmistir.

Sekil 4.25’te %0,5 oraninda B-GC igeren elektrolitin sirali sarj-desarj-
verimlilik dongiileri verilmistir. C/10 oraninda baglayan dongiiler C’ye dogru
arttirtlirken beklendigi lizere desarj kapasiteleri de kademeli olarak azalmistir. 110
mAhg! seviyelerine kadar diisen kapasite son basamakta C/10 oranina diisiiriiliince

yine beklendigi lizere artarak ilk seviyelerine kadar yiikselmistir.
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Sekil 4.25. %0,5 oraninda B-GC iceren 1 M LiPFs EC:DEC (1:1)’nin siral

sarj-desarj-verimlilik dongiileri.

Sekil 4.26°da verilen grafikte %1 oraninda B-GC igeren elektrolitin sirali sarj-
dongiileri verilmistir. Yine beklendigi ilizere artan C oramiyla diisen kapasite oran

C/10’a gelince yeniden eski degerlerine yakin bir seviyeye ylikselmistir.

53



°
52001 ®0e0g0000 0000 0000 0000
°
< (] Y
< 4
S
= 1604 -
o _.ooOOOoooo9 80000
= Hd Q000
@ 120 Ny o
Q vvo
S C/10 ° C/M0
C/5 Coo
s 80 Cr2 Q _
&
2 c
()
2. 404 §
©
U
0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Do6ngl Sayisi

Sekil 4.26. %1 oraninda B-GC igeren 1 M LiPFs EC:DEC (1:1)’nin sirali

sarj-desarj-verimlilik dongiileri.

Sekil 4.27°de %2 B-GC igeren elektrolit ise artan C oranlarindan daha ciddi
bir sekilde etkilenerek C oraninda 90 mAhg' seviyelerine diistiikten sonra C/10

oraninda yeniden toparlamistir. Bu durum yukarida elde edilen ve kalin SEI tabakasi

sebebiyle daha hizli diisen pil performansini da desteklemektedir.
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Sekil 4.27. %2 oraninda B-GC igeren 1 M LiPFs EC:DEC (1:1)’nin sirali

sarj-desarj-verimlilik dongiileri.
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5. SONUC VE ONERILER

Cesitli Swagelok ve modifiye edilmis hiicreler kullanilmistir.LiFePO4 katot
aktif malzemesi kullanilarak hazirlanmis katotlar ile pil hiicreleri birlestirilmistir.
Daha once kullanilan Swagelok ve modifiye edilmis (paslanmaz celik ve naylon)
hiicreler uzun siireli pil sarj-desarj-verimlilik dongiilerinde uzun vadede olumlu
sonuclar vermemistir. Teflon hiicrelerle yapilan 6l¢iimlerin diger iki hiicreye gore
cok daha iyi ve daha tutarl sonuglar verdigi goriilmiistiir. En azindan belirli ve kabul
edilebilir bir baslangi¢ desarj kapasite degerlerinde baslanan 6l¢timler yine 50 dongi
sonunda diger iki hiicreye gore cok daha yiiksek bir desarj kapasitesi degeri ile
sonlanmigtir.  Olgiimler sonunda elektrolit ¢odzeltilerinin  kullanilan o-ringlerle
oldukca fazla etkilestigi belirlenmistir. Bu asamada 6l¢timlerin sagligi agisindan ¢ok
polar c¢oziiciilere karsi dayanimi iyi olan EPDM o-ringler kullanilmistir. Bu

kapsamda ¢ok daha tutarli 6l¢timler gerceklestirilmistir.

Gliserol karbonat’in borik asit esliginde Dean-Stark yontemiyle tepkimeye
sokularak tris((2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil) borat (B-GC) basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Elde edilen borat ester tiirevi NMR, FT-IR gibi temel spektroskopi
yontemler esliginde karakterize edilmistir. Sentezlenen borat ester tiirevinin lityum-
iyon pillerinde elektrolit i¢erisinde kullanilmak tizere LiFePO4 katot aktif malzeme
iceren elektrotlar hazirlanmistir. Bu sekilde metal lityum anot ve LiFePO4 katot

arasinda hazirlanan borat ester i¢ceren elektrolitler sistematik olarak incelenmislerdir.

Sentezlenen borat ester tiirevinin saf ¢oziicli olarak, ¢oziicii bileseni olarak ve
son olarak da elektrolit katki maddesi olarak elektrolit icerisinde sistematik olarak

incelemesi gergeklestirilmistir.

Her ne kadar saf ¢oziicii olarak kullanilmasi hedeflense de sentezlenen borat
ester tlirevinin erime noktasinin 69 °C olmasi bu durumu engellemistir. B-GC’nin
5,3 V’a kadar dayanim gostermesine ragmen, sicaklia bagli iyon iletkenlik
Ol¢timleri sonucunda oda sicakligi iyonik iletkenlik degerlerinin ticari uygulamalar
i¢in kabul edilen 1 mScm™ degerinin oldukga altinda olmas1 bu maddenin saf ¢dziicii

olarak kullanilmasini smirlamistir. Coziicli bileseni olarak dietil karbonat ile belirli

56



oranlarda karnistirilarak hazirlanan elektrolit ¢oziiciileri de yeterli performans

sergilememislerdir.

Her ne kadar bu ¢alismada B-GC’nin tekli ¢oziicii sistemi olarak arastirilmasi
hedeflenmis olsa da borat esterin simetrik yapist ve artan molekiil biiyiikligi
nedeniyle erime noktasinin oda sicakligi iizerinde oldugu belirlenmistir (69 °C). Bu
deger, Li-iyon pil ¢oziiciilerinin vazgegilmez bir bileseni olan EC’nin erime
noktasindan (36,4 °C) oldukg¢a yiiksek bir degerdir. Bu nedenle B-GC’nin pil
igerisinde tek basina ¢dziicli olarak kullanilma ihtimali yoktur. Bu ¢alismada B-GC
ile tekli ¢oziicii sistemi olusturulmasi amaglanmis ve bu sistemin sicakliga bagl (-40
°C’ye kadar) iletkenlik o6l¢timlerinin yapilmasi hedeflenmis olsa da oda sicakliginda
kat1 olan boyle bir sistemin Li-iyon pillerinde kullanilma imkani bulunmamaktadir.
Calismanin bu boliimiinii kapsamasi ve ilk defa sentezlenen bu borat esterin iyon
iletkenligi hakkinda bilgi edinmek adina yine de B-GC 1sitilarak yiiksek sicakliklarda
tekli ¢Oziicli sistemleri hazirlanmis ve daha yiiksek sicaklik araliginda olgiimler
gerceklestirilmistir. Fakat sonuclar kotii ¢cikmistir. Bu sebeple calismada B-GC katki

olarak devam edilmistir.

Son olarak sentezlenen borat ester 1 M LiPF¢ tuzu iceren EC:DEC (1:1)
standart elektrolit ¢ozeltisi icerisinde katki maddesi olarak kullanilmistir. %0,5, %1
ve %2 oranlarinda eklenerek elde edilen -elektrolitlerin sarj-desarj-verimlilik
dongiileri incelenmistir. % 0,5 ve %1 katki oranlarinda iyi oldu,%2 olmadi. En iyi su
oldu.6zellikle %1 katki eklendiginde pil performansinin olumlu etkilendigi

bulunmustur.
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EKLER:

Bu boliimde verilen grafikler B-GC ¢oziiciileri ile birlestirilen teflon pillerin
pil 6l¢iim cihazinda 6l¢iilmeden 6nceki ve 50 dongli (sarj-desarj-verimlilik) sonunda
Olclimiinii gosteren empedans grafikleridir. Ek 1. i¢in detayli agiklama yapilmistir

diger grafikler i¢inde benzer sekilde agiklama yapilabilir.

&~ ZCURVE (KH36-%0.5-B(GC)3-AFTER DTA) & ZCURVE (KI136-%0.58(GC)3-BEFORE DTA)

EK 1. %0,5 oraninda B-GC iceren 1 M LiPFs EC:DEC (1:1)’nin empedans
Ol¢tim grafigi.

Yukaridaki grafikte %0,5 oraninda B-GC igeren 1 M LiPF¢ EC:DEC
(1:1)’nin pil test cihazinda Olciilmeden 6nceki ve Olgiildiikten sonraki empedans
Olctim sonuglar1 verilmistir. Grafik incelendiginde mavi renkte olan egri sarj ve
desarj islemlerine ugramadan oOnce, kirmizi ise 50 dongii (sarj-desarj-verimlilik
islemi) sonunda pilin empedans 6l¢iim egrisidir. Empedans 6l¢tim sonuglar1 elektrolit
cozeltisinin iletkenligi ve olugan kat1 elektrot ara yiizeyinin direnci hakkinda fikir
vermesi agisindan onemlidir. Bu sonuca gore pil 6l¢iimlerinden sonra iletkenligin

azaldigin1 ve kalin bir kat1 elektrot ara yiizeyi tabakasi olusturdugu sdylenebilir.
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8- ZCURVE (KH37-%1-B(GC)3-AFTER DTA) & ZCURVE (KH37-%1B/(GC)3-BEFORE.DTA)

EK 2. %1 oraninda B-GC igeren 1 M LiPF¢ EC:DEC (1:1)’nin empedans
Olclim grafigi.

EK 3. %2 oraninda B-GC igeren 1 M LiPF¢ EC:DEC (1:1)’nin empedans
Olclim grafigi.
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