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OZET

Tasmabilir elektrikli cihaz kullaniminin artmas: ile birlikte, enerjinin diisiik hacimde ve
agirlikta depolanmasi galigsmalar1 hiz kazanmaktadir. Bu konuda lityum iyon piller, yiiksek
enerji depolama kapasitesi, yiiksek enerji yogunlugu (kWh/kg), uzun kullanim 6mrii,
ylksek sarj-desarj verimi ve giderek diisen maliyeti ile diger alternatiflerin Oniine
gecmektedir. Siv1 elektrolitlerin iyonik iletkenligi ve elektrotlarin yiizeyinde olusan kati
elektrolit ylizey (KEY) tabakasi lityum iyon pillerin performansina etki eden en 6nemli
faktorlerdendir. Elektrolit katki malzemeleri, liretim maliyetini 6nemli 6lglide artirmadan
ve lretim siirecini degistirmeden elektrolitin iyonik iletkenligini artirma, KEY tabakasini
olusturma gibi katkilar saglar. Bu ¢alismada, elektrolit katki malzemesi olarak Li/LiCoO>
pilinde kullanilmak iizere literatiire uygun olarak trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPh3)
sentezlenmigstir. Sentezlenen maddenin yapisinin ve bilesiminin belirlenmesi amaciyla
FTIR, XPS, XRD ve NMR analiz teknikleri kullanilmistir. BF3.PPhs, belli oranlarda 1 M
LiPFe- EC/DMC/DEC (hacimce 1:1:1) elektrolitine katkilanarak pil performansi
iizerindeki etkisi incelenmistir. Laboratuvarda hazirlanan elektrotlar ve elektrolitlerle
CR2032 diigme tipi piller iretilmistir. Dongiilii voltametri ve sarj-desarj testi ile pilin
elektrokimyasal analizi yapilmistir. Elektrolite kiitlece %0,5 ve %1 BF3.PPh3 katkilanmasi,
pilin iyonik iletkenligini ve kapasite tutma oranini artirmistir. Sonuglar BF3.PPhs
maddesinin lityum iyon pillerde potansiyel uygulama alani oldugunu gostermistir.
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ABSTRACT

With the increase in the use of portable electrical devices, efforts to store energy in low
volume and mass are gaining momentum. In this regard, lithium-ion batteries stand out
from other alternatives with their high energy storage capacity, high energy density
(kWh/kg), long service life, high charge-discharge rate and gradually decreasing cost. The
ionic conductivity of the liquid electrolytes and solid electrolyte interphase (SEI) layer
formed on the electrode’s surface are some of the most important factors controlling the
performance of the lithium ion batteries. Electrolyte additives provide contributions such
as increasing the ionic conductivity of the electrolyte and forming the SEI layer without
significantly increasing the production cost and changing the production process. In this
work, triphenylphosphine boron trifluoride (BFs.PPhs) was synthesized in accordance with
the literature to be used as an electrolyte additive in Li/LiCoO; half-cells. FTIR, XPS,
XRD and NMR analysis techniques were used to determine the structure and composition
of the synthesized substance. The battery performance was investigated by adding certain
amounts of BFs.PPhz in 1 M LiPFs- EC/DMC/DEC (1:1:1 by volume) electrolyte. CR2032
coin cells were assembled with the electrodes and electrolytes prepared in the laboratory.
The electrochemical behaviors of the battery were investigated via cyclic voltammetry and
charge-discharge test. The addition of 0,5% wt and 1% wt BF3.PPhs into the electrolyte
improved the ionic conductivity and the capacity retention of the lithium ion battery. The
results show that BFs.PPhs has potential applications in lithium ion batteries.
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1. GIRIS

Enerjinin depolanabilmesi modern diinyanin en 6nemli ihtiyaglarindan biridir. Tasinabilir
elektronik cihazlar, tasimacilik ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin verimli kullanilmasi
gibi pek c¢ok alanda ytiksek kapasiteli ve hafif enerji depolama sistemlerine ihtiyag¢ vardir.

Sarj edilebilir piller, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine, sonra tekrar kimyasal enerjiye
dontstiigii enerji depolama sistemleridir. Yapilan arastirmalar, lityum iceren Kkatot
kullanilan pillerin yani lityum iyon pillerin, lityumun dogadaki en hafif metal olmasi
(0,534 g/lcm?®), vyiiksek spesifik kapasitesi (3860 mAh/g) ve yiiksek indirgenme
potansiyeline (EO = -3,04 V) sahip olmasi sebebiyle en uygun sarj edilebilir pillerden biri

oldugunu ortaya koymustur.

1991 yilinda Sony sirketinin ticari lityum iyon pilleri piyasaya stirmesinden bugiine kadar
video kameralar, diziistii bilgisayarlar, cep telefonlari, elektrikli ve hibrit araclar gibi
birgok tirlin lityum iyon bataryalar sayesinde hayatlarimiza girmistir. Lityum iyon pilin
hafif olmasi ve yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi, ikincil pil pazarinda lider bir rol

oynamasini saglamistir [1].

Yenilenebilir enerji kaynaklari, 6zellikle giines enerjisi ve riizgar enerji santrallerinde
iretilen enerjinin kullanilmasindaki en biiylik sorunlardan biri enerji iiretiminin siirekli
olmamasidir. Giines enerjisi Uretiminin en yiiksek oldugu saatlerde enerji tiikketimi en
diisilk seviyedeyken, giines enerjisinin {iretilemedigi saatlerde enerji tiikketimi zirve
yapmaktadir. Bu sorunu asabilmek i¢in elektrik enerjisi depolama sistemlerinin kullanimi
konusunda c¢alismalar gerceklestirilmektedir. Lityum i1yon piller, hizla diisen fiyati, diigiik
bakim maliyeti ve kolay kurulumu sayesinde yenilenebilir enerjinin depolanmasinda rol

almaya en 6nemli adaylardandir [2].

Lityum iyon piller, nispeten yakin zamanda ortaya ¢ikmis olmalarina ragmen birgok
aragtirmaya konu olmuslardir. Elektrot ve elektrolit malzemelerin 6zellikleri lityum iyon
pilin elektrokimyasal performansint belirler ve bu nedenle bu konularda genis ¢apta
aragtirmalar yapilmaktadir. Uretim siirecini 6nemli dl¢iide degistirmeden yapilacak
performans 1iyilestirmeleri sanayide tercih edilmektedir. Bu sebeple mevcut pillerin

verimini yiikseltmek icin c¢esitli elektrolit katki malzemeleri gelistirilmistir. Tez



caligmasinda, lityum iyon piller i¢in yeni bir elektrolit katki malzemesi gelistirilerek pil
veriminin ve dongii performansinin artirilmasi amaglanmistir. Lityum iyon pil elektrolitine
katkilanacak madde belirlenmis, uygun sentez prosediirii literatiirden tespit edilmis ve
madde sentezlenmistir. Sentezlenen maddenin karakterizasyonu gergeklestirilmis ve

katkilanan elektrolitlerle tiretilen diigme pillerin elektrokimyasal testleri yapilmaistir.



2. LITYUM iYON PILLER

2.1. Pil Calismalarinda Tarihsel Siirec

Tarihte kayda gee¢mis ilk elektrokimyasal enerji depolama sistemi Alessandro Volta
tarafindan 1790’da gelistirilmistir. Volta, elektrot olarak bakir ve ¢inko metallerini,
elektrolit ve ilkel bir seperator olarak da tuzlu suya batirilmis karton kullanmistir. 1836
yilinda John Frederic Daniell, voltaik pil {izerine yaptig1 gelistirmelerle pilden daha yiiksek
bir potansiyel elde etmistir. 1859'da Gaston Planté ilk sarj edilebilir pili icat etti. Bugiin
hala kullanilan kursun asit akiilerin temel calisma prensibi bu pille aynidir. 1899’da
Waldemar Jungner sarj edilebilir nikel-kadmiyum (NiCd) pilleri gelistirilmistir. Jungner
ayni zamanda nikel-demir ve sarj edilebilir giimiis-kadmiyum pillerinin de mucididir. 1949
yilinda Lewis Urry, Eveready Battery sirketi ¢atisi altinda hem gliniimiizde hala kullanilan

alkalin-manganez pili hem de lityum pili icat etmistir [3].

Exxon sirketi 1970’te katot malzemesi olarak LiTiS2 kullandigi lityum iyon pili
gelistirmistir [4]. 1980°de John Bannister Goodenough katot malzemesi olarak lityum
kobalt oksiti (LiCoO2) ilk kez kullanmistir [S]. Sony sirketi anot olarak karbon, katot
olarak LiCoO: kullandigi ilk ticari lityum iyon pilleri 1991 yilinda piyasaya siirmiistiir. Bu

elektrot yapisina sahip lityum iyon piller halen kullanilmaktadir.

2.2. Pillerin Yapisi ve Calisma Prensibi

Piller, kimyasal enerjiyi depolayip elektriksel enerjiye doniistiiren elektrokimyasal
hiicrelerdir. Bir hiicre temel olarak iki elektrot (bir anot ve bir katot) ve sivi, kat1 veya jel
halindeki elektrolitten olusur [2]. Kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii tek
yonlii ise pil birincil (primer) yapida yani tek kullanimlik sistemdir. Dontisiim her iki
yonde olabiliyorsa, yani elektrik enerjisi tekrar kimyasal enerjiye c¢evrilebiliyorsa pil
ikincil (sekonder) yapidadir. Sekil 1.1°de tarihteki ilk pil olan voltaik pilin yapist

verilmistir.
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Sekil 2.1. Voltaik pil yapisi

Es. 2.1, Es. 2.2 ve Es. 2.3 te voltaik pillerde hiicre reaksiyonlari verilmistir.

Anot: Zn — Zn** + 2 e~ (2.1)
Katot: Cu?* +2e” — Cu (2.2)
Toplam: Zn + Cu?* — Zn?*" + Cu (2.3)

2.3. Pil Tirleri

2.3.1. Birincil piller

Birincil pillerde tepkime tersinmezdir. Tek kullanimlik fakat uzun Omiirlii pillerdir. Pil
icerisindeki elektrokimyasal reaksiyon tamamlandiginda enerji tiretimi durur. En yaygin
kullanilan tiirii kuru pillerdir (Leclanché hiicresi). Bu piller en fazla 1,5 V potansiyel
iretebilirler. Elektrolit olarak amonyum kloriir, anot olarak ¢inko ve katot olarak grafit
kullanilir. Gilinlimiizde birincil pil olan alkalin piller yaygin olarak kullaniimaktadir.
Alkalin piller elektrolit olarak amonyum kloriir yerine potasyum hidroksit

kullanilmaktadir.

Cizelge 2.1’de yaygin olarak kullanilan bazi birincil pil sistemleri verilmistir. Bu tiir

sistemler, tek kullanimlik olduklarindan ¢evre dostu degillerdir.



Cizelge 2.1. Baz birincil pillere ait 6zellikler [6]

Pil sistemi Hiicre reaksiyonu Potansiyel (V)
Leclanché Zn + 2MnOz+2NH«Cl = 1,5
Zn(NH3)2Cl2 + Mn20O3 + H20
Mangan alkalin Zn + 2MnOz+ 2H20 — Zn0O + Mn;03 1,5
Glimiis oksit-¢inko Zn + Ag20 + H,O — Zn(OH). + 2Ag 1,6
Cinko-hava (alkalin) 2Zn + O — 2Zn0O 1,45
Lityum/mangan dioksit |Li + MnO2 — LiMnO; 3,5
Tiyonil kloriir 4Li + 2SOCl; — 4LiCl + S + SO» 3,9

2.3.2. Ikincil piller

Tasimabilir elektronik {iriinlerin uzun stireli ve etkin kullanilabilmeleri igin enerji
yogunlugu yiiksek, uzun omiirlii, giivenli, bakimi kolay ve kisa siirede sarj edilebilen bir
enerji kaynagina sahip olmalidirlar. Tekrar sarj edilebilir piller ikincil piller olarak
bilinirler. Bu pillerde elektrot reaksiyonlar: tersinirdir. Ikincil piller desarj olduktan sonra
tekrar sarj edilerek kullanilabilirler. Gilintimiizde ikincil piller, tasmabilir elektrikli

esyalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ikincil pillere drnek olarak kursun asit, lityum iyon, giimiis-cinko, sodyum siilfiir, nikel-
¢inko, nikel-hidrojen, nikel-kadmiyum verilebilir. Sahip olduklar1 {stiin 6zellikler
sebebiyle en yaygin kullanilan ikincil pil lityum iyon pillerdir [7]. Cizelge 2.2°de yaygin

olarak kullanilan bazi ikincil pillere ait 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.2. Baz ikincil pillere ait 6zellikler [2]

Kursun Asit Lityum Iyon Sodyum-Siilfiir

Omiir (Y1l) 5-15 5-15 10-15
Cevrim Omrii 500 — 1000 1000- 10000 2500
Kulombik Verim % 70 —-80 90- 98 75-90

Enerji Yogunlugu (Wh/L) 50— 80 200- 500 150- 250




Lityum iyon piller

Lityum metalinin enerji uygulamalarinda kullaniminin avantajlar1 1970’te fark edilmesiyle
1972 yilinda Exxon sirket, ilk defa katot olarak titanyum distilfiir, anot olarak lityum
metali kullanarak lityum pilini {iretmistir. 1980 yilinda siilfiir igeren katot malzemesinin
uzun c¢evrimler siiresince kararli kalmadigi anlagilmistir. Goodenough, katot aktif maddesi
olarak metal oksitlerin kullanilmasin1 6nermistir. Sony katot olarak metal oksit
kullanilmas1 gortstni gelistirerek 1991 yilinda ilk ticari lityum iyon pili tretmistir. Bu
pilde katot olarak LiCoO-, anot olarak karbon kullanilmis ve pil potansiyeli 4,2 V olarak

Olclilmiistiir.

Giintimiizde kullanilan sarj edilebilir lityum iyon pillerin temelini de bu pil hiicresi yapisi
olusturmaktadir. Ilerleyen yillarda lityum iyon pil teknolojisinde rekabetin artmasiyla,
pillerin spesifik kapasiteleri, cevrim Omiirleri, hacimsel enerji yogunluklar1 ve glivenlikleri

izerinde yapilan aragtirmalar hiz kazanmstir [8].

Lityum iyon pillerin diger ikincil pillere (giimiis-¢inko, nikel-¢inko, nikel-hidrojen, nikel-

kadmiyum) gbre avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.3’te siralanmistir.

Cizelge 2.3. Tekrar sarj edilebilir lityum iyon pillerin avantaj ve dezavantajlari [9]

Avantajlar Dezavantajlar
Kapali1 hiicre olmas1 ve bakim Fiyat1 (Talebin artmasiyla fiyat
gerektirmemesi azalmaktadir)
Uzun 6miirli olmast (300 — 500 ¢evrim) Yiiksek sicakliklarda bozunmasi

Genis ¢alisma sicaklik araligi (-20 ila 60°C o
Koruyucu devre ihtiyacinin olusu
arasi)

Asir sarj sonucunda kapasite kaybi
Uzun raf 6mri (2 — 3 yil)
veya termal bozunma

Cabuk sarj olabilme kabiliyeti

Yiiksek desarj kapasitesi

Yiiksek enerji verimi (%98)

Yiiksek spesifik enerji ve enerji yogunlugu

Hafiza etkisinin olmayisi




Lityum iyon pillerde, hiicreler diger pil sistemlerinde oldugu gibi iic ana bilesenden
olusmaktadir. Bunlar anot, katot ve elektrolittir [10]. Negatif elektrot olarak anot, pozitif
elektrot olarak katot gorev alir. Pozitif elektrotlar tabakali yapiya sahip metal oksitlerden
(LiMOX) olusur. Negatif elektrot malzemeler de tabakali yapilara sahiplerdir. Tabakali
yapilar sayesinde lityum iyonlar1 pozitif ve negatif elektrotlar arasinda yer degistirerek
pilin sarj ve desarj olmasini saglar [8]. Bu durum yer degistirme reaksiyonu olarak

tanimlanir.

Reaksiyonda anot ve katot aktif malzemeleri lityum i¢in ev sahipligi gérevi goriirler. Sarj
desarj sirasinda elektrotlar arasinda yer degistiren lityum ise misafir olarak diisiiniilebilir.
Sekil 2.2°de sematik olarak lityum iyon pili sarj desarj mekanizmasi verilmistir. Es. 2.4,

Es. 2.5 ve Es. 2.6°da lityum iyon pillerde hiicre reaksiyonlar1 verilmistir [10].

Katot: CoO2 + Li* + e” — LiCo0O> (2.4)
Anot: LiCs — Cs + Li* + e~ (2.5)
Toplam: CoO; +LiCgs = LiC00O; + Cs (2.6)
(V)
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Sekil 2.2. Lityum iyon pillerin sarj-desarj mekanizmasi [9]

Hiicre reaksiyonlarinin olugmasi igin elektrot malzemelerinin elektrik iletkenligi
saglanmalidir. Elektrot malzemeleri yiiksek elektriksel iletkenlige sahip metal folyolar

iizerine serilir. Elektrotlar aras1 kisa devreyi engellemek i¢in mikro gézenekli seperatorler



kullanilir. Lityum iyon iletkenligini saglamak i¢in elektrolitler kullanilir. Lityum iyon
pillerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar ile ilgili bir¢ok patent alinmis olup sadece US

patent ofisinde lityum iyon pillerle alakali 20000°e yakin patent mevcuttur [11].

Anot

Lityum 1iyon pillerde anot malzemesi olarak 1970’li yillarda lityum metalinin
kullanilmaktaydi. Lityum metali, enerji yogunlugu yiiksek olmakla birlikte su ile ¢ok kisa
stirede ekzotermik bir reaksiyona girmesi nedeniyle anot olarak kullanim giivenilirligini
kaybetmistir [12]. Sonraki yillarda anot malzemesi olarak karbon kullanilmaya
baslanmistir. Giinlimiizde en yaygin kullanilan anot maddesi olan grafitin teorik spesifik
kapasitesi 372 mAhg Y dir. Karbonun ucuzlugu ve kullanim giivenligi avantajlarina ragmen
nispeten diisilk kapasiteye sahip olmast bilim diinyasini alternatif anot malzemeleri

aramaya yoneltmistir [13].

Katot

Pilin sarj olmas1 sirasinda, katot aktif malzemesinin kristal yapisinda bulunan Li* iyonlari
elektrolit lizerinden, serbest elektronlar ise dis bir iletken iizerinden anot malzemesine
taginir. Pilin desarj1 sirasinda ise bu islem ters yonde gerceklesir. Katot malzemesi olarak
kullanilan metal oksitlerin spesifik kapasite ve potansiyel degerleri Cizelge 2.4’te

verilmistir.

Cizelge 2.4. Katot aktif maddeleri ve 6zellikleri [9]

Katot Spesifik
. Kapasite | Potansiyel (V) Yorumlar
Maddesi
(mAh/g)

LiCoO> 155 3,88 Ticari olarak en yaygin, kobalt pahalidir
LiNio,7C00302 190 3,7 LiCoO-'e gore ucuz
LiNiosC00202 205 3,73 LiCoO2'e gore ucuz
LiNio9C0o,102 220 3,76 En yiiksek spesifik kapasite
LiNiO2 200 3,55 En ekzotermik ayrigsma
LiMn204 120 4,00 Diistik toksisite, en az ekzotermik ayrigma




Elektrolit

Lityum iyon pilde gerceklesen yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile ortaya ¢ikan lityum
iyonlariin katot ve anot arasindaki hareketini saglayan bilesen elektrolittir. Elektrotlar
arasi iyon taginmasinda gorev alan elektrolitler, elektron tasinmasina izin vermezler. Dort
cesit elektrolit tiirli bulunmaktadir. Bunlar s1vi, jel, polimer ve seramik elektrolitlerdir. En
yaygin olarak kullanilan sivi elektrolitler organik c¢oziiciiler ve lityum tuzlar ile
olusturulmaktadir [9]. Lityum iyon pillerde ticari olarak en yaygin kullanilan lityum tuzu
LiPFe’tir. Coziicii olarak etilen karbonat, dimetil karbonat ve dietil karbonat degisik

oranlarda ve kombinasyonlarda kullanilmaktadir.

Sivi elektrolitlerde hiicre direncini diisiik tutmak ve buna bagli olarak pilin 1stnmasini
onlemek icin iyonik iletkenlik yiiksek, viskozite diisiik tutulmaya calisilir. Elektrolit, anot
ve katot ile tepkimeye girip bozulmamasi i¢in yliksek kimyasal ve elektrokimyasal
dengeye sahip olmalidir. Pilin soguk alanlarda kullanilabilmesi i¢in erime noktasi diisiik

olmalidir. Siv1 elektrolitlerde kullanilan lityum tuzlar1 Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Lityum-iyon pil elektrolitlerinde kullanilan tuzlar [9]

Molar
Elektrolit Tuzlar Kiitle Yorumlar
(g /mol)
LiPFe 151,90 |En yaygin kullanilan
LiBF4 93,74 | Suya kars1 LiPFe'a gore kararl
LiClO4 106,39 |Kuruyken alternatiflerine gore daha az kararl
LiAsFs 195,85 | Arsenik igerir
LiSO3CF3 156,01 | Suya kars1 kararlt
LiN(SO2C2Fs) 387 Suya kars1 kararl

Elektrolit katki malzemeleri

Pil performansin1 daha da artirmak icin elektrolit katki maddeleri gelistirilmistir. Elektrolit
katki malzemeleri, Li-iyon pillerin émriinii uzatmada, enerji yogunlugunu ve giivenligini
artirmada biiyiikk rol oynar. Katki malzemelerinin pil dongii 6mriini iyilestirme sekli,

diinyanin dort bir yanindaki aragtirmacilarin yiizlerce makale yayinlamalarina ragmen hala
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ayrintili olarak anlasilamamustir [14]. Li-iyon pillerde elektrot bozulmasi ve bunun sonucu
olusabilen 1s1l siiriikklenme (thermal runaway), kullanilan organik elektrolit ¢ozeltilerin
yanicilig1 nedeniyle potansiyel tehdit olmaya devam etmektedir. Bu nedenle, pil verimini
koruyan veya artiran elektrolitler ve elektrolit katki maddeleri gelistirmek, pil
aragtirmalarinda Onemli bir calisma alanidir. Katki maddelerinin ¢ogu, elektrot
yiizeylerinde koruyucu bir film olusturarak ¢oziicii indirgenmesi veya ylikseltgenmesini
onlemek amaciyla tasarlanmistir. Ticari olarak kullanilan bazi elektrolit katki maddeleri

Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Kullanilan bazi elektrolit katki maddeleri [9]

Katki Kimyasal Yapi

Vinilen karbonat

0”0
(VC) \—/
2,4,6- 8% N
Trivinylcyclotriboroxane 050 - [
(tVCBO) S

Prop-1-ene-1,3-sultone

(PES) Q)

Tris(trimethylsilyl) phosphite O.pOrg,~
(TMSPi) 0
7
: . d
Triethyl phosphite 0.,.0
(TEPi) o |
Phenyl boronic acid 0
ethylene glycol ester @*B\ }
(PBE) ©
Lithium o o+ Y
difluoro(oxalato)borate IOZB .
(LIDFOB) ©
Lithium bisoxalatoborate Oy,0 0. ° U
(LiBOB) oAo"ohy
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Elektrolitte kullanilan ¢oziiciiler, anodik ve katodik olarak stabil olmalidir, ancak ¢alisma
potansiyeli araliginda ¢oziiciiler lityum ve LixCe ile termodinamik olarak kararsiz
olduklarindan bu pratik degildir. Bu nedenle, lityum iyon pilin ilk sarj1 sirasinda elektrot
ylizeyindeki elektrolitin indirgenmesi ile kati elektrolit yiizey (KEY) (solid electrolyte
interphase SEI) olarak adlandirilan bir pasivasyon filmi olusur. Iyi bir KEY tabakasi,
dongii sirasinda lityum iyonlarinin iginden ge¢cmesine izin verirken elektron tasinmasini
bloke ederek daha fazla elektrolit bozulmasmi oOnler. Katki maddeleri, bu tabakanin
olusumunda rol oynar. Katki maddeleri genellikle elektropolimerize olarak veya okside
olarak elektrot yiizeylerinde birikir. Katki maddesi, elektrolit ¢oziiclisiinden daha yiiksek
bir indirgeme potansiyeline sahipse, KEY tabakasi olusumuna katki saglar. Bu, katki
maddesinin ¢6ziicii yerine indirgenmesi ve elektrotun ¢oziinmeyen kati bir tabaka ile
pasivasyonu ile sonuglanir. KEY tabakasi, elektrot materyallerinin katalitik aktivitesini

engelleyerek ¢oziicii ile reaksiyonunu 6nler [15].

Bir ya da birden fazla katki maddesi, cesitli amagclar icin elektrolite katkilanabilir. Bor,
flor, fosfor ve siilfiir iceren fonksiyonel gruplar -elektrolitlerin elektrokimyasal
performanslarini artirmak i¢in katki malzemesi olarak kullanilmaktadir. Flor igeren katki
maddeleri, C-F baginin yiiksek elektron ¢ekme egilimi nedeniyle depolama kapasitesini ve
desarj kapasitesini artirirken, fosfor veya bor iceren fonksiyonel gruplarin katilmasi

elektrolite alev geciktirici etkiler ekler [9].

Elektrolit katki maddelerine 6rnek olarak heksametildisilazan (HMDS) verilebilir. HMDS
ara ylizey direncini azaltmak ve ortamda bulunabilecek su ile reaksiyona girerek suya
hassas maddeleri korumak i¢in kullanilmaktadir. Sekil 2.3.’te HMDS katkilanmis ve
katkisiz elektrolit kullanilan Li/LiMn204 pillerinin ¢evrim sayisina karsi spesifik
kapasiteleri gosterilmektedir. Goriildiigi gibi, katki maddesi elektrot malzemelerinin
bozulmasia neden olan su ve HF safsizliklarint ortadan kaldirdigi i¢in, HMDS katkili

hiicre daha diisiik kapasite kaybina ugramistir [9].
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Sekil 2.3. HMDS katkil1 ve katkisiz Li/LiMn204 pillerin 50°C’de, 4,2 V ila 3,5 V arasinda
cevrimlerindeki desarj spesifik kapasite (mAh/g) grafigi [9]

Kursun asit piller

Kursun-asit piller, en yaygin olarak kullanilan sarj edilebilir pillerdendir [16]. Kursun-asit
piller tasimacilikta, bilgisayar ve telekomiinikasyon sistemleri i¢in yedek gili¢ kaynagi
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu pillerde katot olarak kursun dioksit (PbO>), anot
olarak kursun (Pb) ve elektrolit olarak siilfiirik asit (H2SOa4) kullanilmaktadir. Kursun-asit
pillerin giinliik kendi kendine desarj oranlan diisiiktiir (<%0,3). Nispeten yiiksek ¢evrim
verimliligine (%63-90), 50- 90 Wh/L enerji yogunluguna ve 25- 50 Wh/kg spesifik
enerjiye sahip bu piller diisiik maliyetlidirler. Sekil 2.4’te kursun asit pillerin enerji

yogunlugu ve spesifik enerjileri diger baz ikincil pillerle karsilastiriimaktadir.
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Sekil 2.4. Bazi ikincil pillerin enerji yogunlugu ve spesifik enerjileri [17]
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Kursun asit pil performansi sicakliga baglidir. Bu nedenle, optimum performans i¢in, bu
pillerin kullanilacag: sisteme ait bir termal yonetim sistemi gereklidir. Bu durum kursun
asit pillerin genis kapasiteli enerji depolama sistemi uygulamalarinda kullanilmasini

yliksek maliyetli hale getirmektedir [17].

Sodyum-suilfiir (NaS) piller

Sodyum-siilfiir (NaS) piller, erimis sodyum ve erimis kiikiirt elektrotlar1 ve "beta aliimina"
olarak adlandirilan kat1 elektrolit kullanir. Yiiksek reaktivite icin NaS pil elektrotlart erimig
halde kalmalidir ve bunu saglamak i¢in 574- 624°K sicaklik gereklidir. Sodyum-siilfiir
pillerin avantajlar1 arasinda nispeten yiiksek enerji yogunluklari (150-300Wh/L) ve giinliik
kendi kendine desarj oranlarmin g¢ok diisiik olmasi yer alir. NaS piller, %99 geri
doniistiiriilebilirlik saglayan ucuz, zehirli olmayan malzemeler kullanir. Bu piller ¢ok
yiksek yillik isletme maliyetine sahip oldugu i¢in kiigiik 6l¢ekte ticari olarak kullanima
uygun degildir. NaS piller, biiyiik 6l¢ekli enerji depolama uygulamalari i¢in en umut verici

adaylardan biri olarak kabul edilir [18].
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu c¢alismada, trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPh3) sentezlenerek, lityum iyon pili
elektrolit performansini yiikseltebilecek iki ana fonksiyonel grup olan trifenilfosfin ve bor
trifloriir birlestirilmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin ve borlu bilesiklerin elektrolit katki

malzemesi olarak kullanimina yonelik ¢calismalar bu boliimde ele alinmistir.

3.1. Borlu Bilesiklerin Katki Malzemesi Olarak Kullanilmasina Yonelik Kaynak

Arastirmasi

Borlu bilesikler elektrolit tuzu ve elektrolit katki malzemesi olarak bir¢ok arastirmaya
konu olmustur. BFs ve BFs iceren kompleksler, elektrot materyallerinin yiizeyini
pasiflestirmek ve boylece bozulma egilimlerini azaltarak pilin kapasite kaybini azaltmak
icin kullanilmaktadir. Lityum iyon pillerin ¢evrim dmriinii iyilestirmek i¢in elektrolit katk1
maddesi olarak bor trifloriir kullanim1 deneyleri Moli Energy sirketi tarafindan yapilmis ve

stirecin patenti alinmistir [19].

Kaymaksiz ve arkadaglari lityum bis(oxalato)borat (LiBOB), lityum salicylatooxalatoborat
(LisSOB), lityum bis(salicylato)borat (LiBSB), lityum bis(3-methylsalicylato)borat, lityum
bis(5-fluorosalicylato)borat, lityum  bis(5-chlorosalicylato)  borat, lityum  bis(5-
bromosalicylato)borat ve lityum bis(3,5-dichlorosalicylato)borat maddelerini elektrolit
katki maddesi olarak kullanmais, incelenen boratlar arasinda LiBOB’un en 1yi kararlilig1 ve
performansi gosterdigi bildirilmistir [20]. Sekil 3.1°de bu ¢aligmada kullanilan bor igerikli

katki malzemelerine ait anyonlar verilmistir.
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Sekil 3.1. Borlu katki maddesi anyonlarinin kimyasal yapilari [20]
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Calismada gergeklestirilen dongiilii voltametri testleri ile katkilanan maddelerin
indirgenme potansiyellerinin katkilanmamis elektrolit indirgenme potansiyelinden daha
yiksek oldugu gosterilmistir. Bu durum, katki maddelerinin indirgenerek KEY tabakasi
olusumuna katki sagladiklari ve bdylece pil performansi iyilestirdikleri seklinde

yorumlanmustir (Sekil 3.2).

0.1

pee Adldlitive Free
p— LiBOB
p— LiSOB

Current / mA

0.5 110 1:5 2:0 25
Potential / VV vs. Li/Li"

Sekil 3.2. 1 M LIiPF¢/EC:DMC (kiitlece 1:1) elektrolitine 0,1 M katkilanmig lityum
boratlarmn 0,1 mV s tarama hizinda CV egrileri [20]

Zuo ve arkadaslari, kiitlece %1- 2 LiBF4 katkilanmig LiPFes bazli elektrolit i¢eren grafit /
LiNio5Mno3C00,20; hiicrelerinin 3- 4,5 V araligindaki ¢evrimlerinde, kapasite tutma ve ara

yiliz empedansi degerlerinde 6nemli iyilesmeler oldugunu bildirmektedir [21].

Ticari birgok lityum tuzu arasindan gerekli sartlar1 en iyi saglayan tuzlar lityum
heksaflorofosfat (LiPFs), lityum tetrafloroborat (LiBFs) ve lityum bis(oksalat)borat
(LiBOB) tir. Tiim bu tuzlar ya fosfor ya da bor icermektedirler. Genis kapsamli analizler,
lityum iyon pili anot yiizeyindeki KEY tabakasinin fosfor, halojen ve bor parcalari
icerdigini ortaya ¢ikarmistir. Boylece, bor ve fosfor igeren elektrolitlerin KEY tabakasi
olusumuna katki sagladigi anlasilmistir. Bu analizler sonucu, tuzlarin diger olumlu

ozelliklerinin fosfor ve bor varligi ile iligkili oldugu ¢ikarimi yapilmistir [22].
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3.2. BFs Fonksiyonel Grubunun Katki Malzemesi Olarak Kullanilmasina Yonelik

Kaynak Arastirmasi

Zuo ve arkadaslar1 LiBFs maddesini katki maddesi olarak kullandiklar1 ¢alismalarinin
sonu¢ boliimiinde: “LiPFs igeren elektrolitlerde LiBFs katkilanmasi sonucu BF3 agiga
cikmaktadir. Yiiksek voltajda calisma sirasinda BF3, katot iizerinde bir pasivasyon filminin
olusumunda rol oynamaktadir.” yorumunu yapmislardir. Bor trifloriir tipik bir Lewis
asididir. LiPFe’in hidrolizi sonucu agiga ¢ikan friinlerinden biri olan LiF’ii ¢6zmeye
yardimc1 olmak i¢in bir anyon reseptorii islevi goérmektedir. Bu, ara yiiz empedansini

diisiiriir ve boylece lityum iyon pilin dongii performansini iyilestirir [21].

Dahn ve arkadaglar1 piridin-bor trifloriir katki maddelerinin, NMC/grafit hiicrelerinde
kullanilan tiim katki maddeleriyle rekabet edebilecek o6zelliklere sahip oldugunu
bildirmektedir. Diisiik maliyetleri ve kolay sentezleri ile bu yeni katki maddelerinin yiiksek
voltaj ve yliksek sicaklik gerektiren lityum iyon pil uygulamalarinda yararli olacagi
gosterilmigtir. VC katkilanmis hiicrelerin aksine, yiiksek voltaj c¢evrimleri sirasinda

miikemmel kapasite tutma ve diisiik empedans degerleri bildirilmistir [23].

Chen ve arkadaglar lityum diflorofosfat (LiDFP) maddesini 1 M LiODFB EC-DMC ve 1
M LiODFB EC-DMC-DMS clektrolitine kiitlece %4 oraninda katkilayarak elektrolit
cozeltisinin iletkenligi artirdiklarini bildirmistir. Calismada, elektrolit iletkenliginin lityum
iyon pillerin i¢ direncini ve kapasitesini etkileyen 6nemli bir faktér oldugu belirtilmistir.
Sekil 3.3’te calismada hazirlanan dort elektrolitin farkli sicakliklardaki iletkenlik degerleri
verilmistir. Elektrolitlere LiDFP katkilanmasiyla -20 ila 60°C sicaklik araliginda iyonik
iletkenligin arttig1 bildirilmistir [24].
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Sekil 3.3. Farkli sicakliklarda dort elektrolitin iyonik iletkenlik degerleri [24]

3.3. Trifenilfosfin Fonksiyonel Grubunun Katki Malzemesi Olarak Kullanilmasina

Yonelik Kaynak Arastirmasi

Tan ve arkadaslar florlu fosfat esterin, elektrolit katki maddesi olarak kullanildiginda katot
ylizeyinde bir KEY tabakasi olusturarak pil performansinda iyilestirmeler sagladigim

bildirmistir [25].

Beltrop ve arkadaslar1 1 M LiPFs EC/EMC (kiitlece 3:7) elektrolitine trifenilfosfin oksit
(TPPO) maddesi katkilanmasiyla grafit/NMCS811 hiicrelerinin desarj kapasitelerinin ve
kulombik verimlerinin dikkate deger bir oranda arttigini bildirmistir (Sekil 3.4) [26].

Xu ve arkadaslar trifenilfosfinin, katot tizerinde stabil bir KEY tabakasi olusumuna katki1
sagladigin1 bildirmistir. Calismada trifenilfosfinin, elektrolit ¢oziiciisiiniin okside oldugu
voltaj degerinden once, 3,68 V civarinda okside oldugu ve katot yiizeyinde birkag
nanometre kalinliginda bir KEY filmi olusturdugu belirtilmistir. Elektrokimyasal olarak

stabil olan bu KEY tabakasi katot yiizeyinde olusabilecek korozyonu oOnlemistir. Bu
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sayede, trifenilfosfinin katki maddesi olarak kullanimiyla, hiicrenin yiiksek voltajdaki

cevrim performansinin iyilestigi bildirilmistir [27].
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Sekil 3.4. Grafit/NMC811 hiicrelerinin sarj- desarj testinde kiitlece %0,5 TPPO
katkilanmasinin etkisi a) Desarj kapasitesi b) Kulombik verim (BL 1=1 M
LiPFs EC/EMC (kiitlece 3:7)) [26]

Xu ve arkadaglar tris(pentaflorofenil)fosfin (TPFPP) maddesini 1M LiPFs EC/DMC/DEC
(hacimce 1:1:1) elektrolitine katkilayarak, Li/LiNigsMni504 hiicresinde sarj- desarj ve
dongiilii voltametri testleri gergeklestirmistir. Sarj- desarj testlerinde 55 dongii sonunda
katki maddesi bulunmayan hiicrenin kapasitesi 121,9 mAh gldan 85,7 mAh g'a
diiserken, kiitlece %0,5 TPFPP katkilanan hiicrenin kapasitesi 125,8 mAh g *’dan 106,9
mAh g'a diismiistiir. Katkilanan hiicre ¢evrimler sonucu ilk kapasitesinin %85 ini
korurken, katkilanmayan hiicre kapasitesinin %70,3’linii koruyabilmistir (Sekil 3.5.a).
Calismada kiitlece %1 TPFPP katkilanan hiicrenin, kiitlece %0,5 TPFPP katkilanan
hiicreden daha zayif bir ¢evrim performanst gosterdigine dikkat ¢ekilmis, bu durum
TPFPP'in bir katki maddesi olarak yalnizca kii¢clik konsantrasyonda kullanilabilecegini
seklinde yorumlanmistir. TPFPP'in katot {izerinde okside olarak koruyucu bir film olan
KEY tabakasi olusturdugu, boylece lityum iyon pilin dongii performansini iyilestirdigi
bildirilmistir (Sekil 3.5.b) [28].
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Sekil 3.5. a) Katkilanmamig (STD), kiitlece %0,5 ve %1 TPFPP katkilanmig
Li/LiNiosMn1504 hiicrelerin ¢evrim performanslar1 b) Kiitlece %0,5 katkili
ve katkisiz elektrolitin dongiilii voltamogramlari [28]

Tasaki ve arkadaslari LiPFe'in sulu ¢ozeltilerde ¢ok yavas hidrolize olurken, organik
cozeltiler icerisinde ¢oziindiigiinde ortamda bulunabilecek su ile daha hizli hidrolize
oldugu bildirilmistir (Es. 3.1). Elektrolitte kullanilan tuzun (LiPFs) hidrolizi biiyiik 6l¢iide

coziiciiye baghdir.

LiPFe + H2O — POF3 + 2 HF + LiF (3.1)

Elektrolitin bozulmasmin diger nedeni ise yiiksek sicaklik ve voltajda Li-iyon
hiicrelerindeki elektrokimyasal reaksiyonlardir (indirgeme ve yiikseltgenme). Bozulma
sonucu gaz agifa cikar, empedans artar ve aktif lityum tlikenebilir. Calismada lewis
bazlarinin, organik karbonat ¢oziiciiler ve LiPFg’dan olusan elektrolitleri 85°C'ye kadar
yiiksek sicakliklarda bozunmaya kars1 stabilize ettigi belirtilmistir. Trifenilfosfin bir Lewis
bazidir. Lewis bazlariin, elektrolit (LiPFs ve organik karbonatlar) bozulmas: ile aciga
cikan PFs, HF ve CO: gibi asidik gazlar1 notralize ederek ¢evrim sirasinda olusan gazlari

azaltabildigi bildirilmistir [29].
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4. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

4.1. Katki Maddesinin Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen BF3.PPhz’iin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi igin ¢esitli karakterizasyon
analizleri yapilmistir. Bu ¢alismada Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-
1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), X-Isin1 Kirmimi1 (XRD) ve Niikleer Manyetik

Rezonans (NMR) yontemlerinden yararlanilmistir.

4.1.1. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), en yaygm kullanilan kizil6tesi
spektroskopi yontemlerindendir. Kizilotesi radyasyonu bir numuneden gegirildiginde,
radyasyonun bir kismi numune tarafindan emilir ve bir kism1 da numunenin i¢inden geger.
Kizil6tesi dedektoriiniin yakaladigi sinyal, numunenin molekiiler "parmak izini" temsil
eden bir spektrumdur. Farkli kimyasal yapilarin (molekiiller) farkli spektral parmak izleri
iiretmesi sayesinde kiziltesi spektroskopisi ile bu yapilar tanimlanmaktadir. Numune
icerisindeki fonksiyonel gruplar ve bunlarin madde igerisindeki yiizdeleri FTIR analizi ile
belirlenebilir. FTIR, gaz, sivi ve kati numunelerin analizi i¢in kullanilabilir. Sekil 4.1°de

FTIR analiz cihazinin ¢alisma prensibi verilmistir [30].

Numune
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—
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Detektor

Enerj1

Sekil 4.1. FTIR ¢alisma prensibi
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Bu calismada sentezlenen maddeler ve referans maddelerin igerisindeki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi i¢cin FTIR kullanilmistir. 400-4000 nm dalga boyu araligindaki

taramalar, Jasco FT-IR 480+ marka cihaz ile ger¢eklestirilmistir.

4.1.2. X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS, bir numunenin X-iginlar1 ile bombardiman edilmesiyle yayilan elektronlarin
enerjilerinin analiz edildigi analitik bir tekniktir. XPS analizi ile numune igerisindeki
element bilesimi Olgiilebilir. X-1sinlari, numune yiizeyine birkag mikrometre derinlige
kadar niifuz eder. Yalnizca ylizeye yakin elektronlar enerjilerini kaybetmeden yayilabilir.
Bu sekilde elektronlarin kinetik enerjisi (KE) olgiilir ve baglanma enerjisi (binding

energy- BE) Es. 4.1 ile belirlenir.

hv=KE +BE + ¢ (4.1)

Burada hv x-151n1 enerjisidir ve @ spektrometre ¢alisma fonksiyonudur. Enerji spektrumu
her element i¢in farklidir ve numunenin iist 1-2 nm’lik kisminda bulunan atomlarin
elementel olarak tanimlanmasina izin verir. XPS, daha yliksek atom numarali elementler
icin daha hassas sonuclar verir. Analiz sonucu ¢izilen grafikte, her bir baga ait tepe
noktasinin altindaki alan, o bagin madde icerisindeki ylizdesini temsil eder. Bu teknik, ¢cok

genis bir malzeme yelpazesini analiz etmek i¢in kullanilmaktadir [31].

Sentezlenen maddenin kimyasal bilesimi ve madde igerisindeki yiizdelerinin belirlenmesi
icin XPS analizi gergeklestirilmistir. Analizin gergeklestirildigi Thermo Scientific K-Alpha
XPS spektrometresi, 25 W monokromatik Al K-a X-i1sin1 kaynagi ve 200 pum spot
boyutuna sahiptir.

4.1.3. X-1stm kirmmimi spektroskopisi (XRD)

X-1s1m1 kirmim analizi (XRD), bir malzemenin kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilan
bir tekniktir. XRD analizinde numune tizerine X-1sinlar1 génderilir ve ardindan malzemeyi
terk eden X-iginlarinin yogunluklart ve sagilma agilari Olgiiliir. Numune ve dedektor

dondiiriilerek yansiyan X-isinlart kaydedilir. Kaydedilen X-1s1m1 sinyalleri islenerek
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numuneye ait bir grafik olusturulur. XRD analizi, malzemelerin kiriim modellerine gore

tanimlanmas1 amactyla kullanilir [32].

Bu ¢alismada XRD, malzemede bulunan kristal fazlar1 tanimlamak ve bdylece maddenin
kimyasal bilesimi ile ilgili bilgiyi pekistirmek i¢in kullanilmistir. Analiz i¢cin PANalytical/
Empyrean X-ismlar1 toz difraktometresi cihazi kullanilmistir. Olgiimler bakir (Cu) tiipte,
5°- 90° arasinda, 40 kV ve 45 mA siddetinde gerceklestirilmistir.

4.1.4. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, bir numunenin molekiiler yapisini ve
safligin1 belirlemek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. Molekiiller giiclii bir manyetik
alana yerlestirildiginde, baz1 atomlarin c¢ekirdekleri kiiclik miknatislar gibi davranir. Bu
durumda c¢ekirdekler kendilerine 06zel frekanslarda titresir. Cekirdeklerin rezonans
frekanslar1 6l¢iiliir ve tiim frekanslar bir NMR spektrum grafiginde pikler olarak ¢izilir. Pik
yiikseklikleri, belirli frekansta titresen ¢ekirdek sayisini temsil eder. Bu, sinyalin
yogunlugu olarak bilinir. Titresen ¢ekirdekler ne kadar fazlaysa, yogunluk o kadar yiiksek
olur. H, 13C, °F, 3Ip ve 1B NMR analizleri arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu calismada da kullanilan !B NMR spektroskopisi, bor iceren bilesiklerin yapisal analizi

ve reaksiyon kinetiginin izlenmesi agisindan yararl bir aractir [33].

NMR, sentezlenen maddenin molekiiler yapisini belirlemek i¢in kullanilmistir. 11B NMR
analizi ile sentezlenen madde igerisindeki bor yapisinin tahmin edilmesi amaglanmistir.
11B NMR analizi, Agilent 600MHz NMR cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Coziicli olarak
Dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir.

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

4.2.1. Elektrolit ¢cozeltilerinin iletkenligi

Sivi elektrolitlerin iletkenligi, enerji depolama sistemlerinin performansini etkileyen
onemli faktorlerden biridir [34]. Iletkenlik &lger, elektrolite alternatif akim uygulayarak

cozeltideki iletkenligi 6lger. Bu akim ¢6zeltiye uygulandiginda, katyonlar (+ yiiklii iyonlar)
negatif elektrota, anyonlar (- yiiklii iyonlar) pozitif elektrota hareket eder. Sicaklik ve iyon
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konsantrasyonu iletkenlik l¢timiinii etkileyen faktorlerdir. Yiiksek iyon konsantrasyonuna
sahip ¢ozeltiler yiiksek iletkenlige sahiptir [35]. Sekil 4.2°de farkli sicakliklarda cesitli

lityum iyon pil elektrolitlerinin iletkenlikleri verilmistir.

Bu calismada elektrolit iletkenligi Olglimleri GOnDO Electronic PL-700AL ile farkli

sicakliklarda gerceklestirilmigtir.
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Sekil 4.2. Cesitli ¢oziicii karisimlart ile hazirlanmis 1M LiPFs elektrolitlerinin farkli
sicakliklardaki iletkenlik degerleri (mS/cm) [9]

4.2.2. Galvanostatik sarj-desarj testi

Uretilen pillerin ~ sarj- desarj testleri Solartron SI-1287  potansiyostatinda
gerceklestirilmistir. Sarj- desarj testi Oncesi her pilin teorik kapasitesi hesaplanmistir.
Bunun i¢in hazirlanan her pilin aktif madde oranlar1 belirlenmistir. Aktif maddenin teorik
spesifik kapasitesi ile aktif madde miktar1 c¢arpilarak pillerin teorik kapasiteleri

hesaplanmistir (Cizelge 4.1).

WEep: Akim toplayici dahil elektrot (Katot) diski kiitlesi (Aliiminyum- 15 mm ¢apinda)
Woec: Ayni captaki kaplanmamis aliiminyum akim toplayici diski kiitlesi

WEem: Diske kaplanan madde kiitlesi

Wawm: Kaplanan maddedeki aktif madde kiitlesi

Csp: Aktif maddenin teorik spesifik kapasitesi (LiC0Oz)

Cep: Elektrot diskinde teorik kapasite
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Elektrot Bilesimi (Katot): Kiitlece %85 LiC0O>
Anot: Lityum metali (12 mm ¢apinda)

Diske kaplanan maddenin kiitlesi (Wem), bu madde igerisindeki aktif madde miktar1 (Wam)
ve elektrot diskindeki teorik kapasite (Cep) Es. 4.2 ile hesaplanmustir.

WEem = Wep — Wcee
Wam = Wem x 0,85 (4.2)
Cep = Wam % Csp

Cizelge 4.1. Teorik kapasite hesabi

Katki V(\gE)D V(\gc)c Wewm (@) | Wam (9) | Cse (MAN/g) | Cep (mAh)
1
Katkisiz | 0,0199 0,0154 |0,01309 3,58666
5 274
%0,5 BF3.PPhs | 0,02 0,0155 | 0,01318 | (ilk eyrim | 3.60995
3 0,0045 sonrasi 140
%1 BFs.PPhs | 0,0194 0,0149 | 0,01267 | MAh/ga | 347021
diiser [9])
4
%5 BFs.PPh; | 0,0195 0,015 |0,01275 3,4935

Pillerin teorik kapasitelerinin belirlenmesi ile 0,82 A/g akim yogunlugunda (3C) sarj-desar;j

Olgtimleri i¢in akim degerleri Es. 4.3 ile hesaplanmistir (Cizelge 4.2).

3C igin Akim = Cgp x 3 4.3)

Cizelge 4.2. Akim degerleri

Katki 3C i¢in Akim (mA)
1 Katkisiz 10,76
2 %0,5 BFs.PPh3 10,83
3 %1 BF3.PPhs 10,41
4 %5 BF3.PPhs 10,48
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Pillerin sarj- desarj testleri oda sicakliginda belirlenen akim degerleri ve 2- 4 V voltaj

araliginda gergeklestirilmistir (Resim 4.1).

Resim 4.1. a) Hazirlanan piller b) Test edilen pil ¢) Test diizenegi

Sarj desarj testi verileri, OriginPro grafik programi ile islenerek gerekli hesaplamalar
yapildi. Galvanostatik sarj-desarj testi sonucu elde edilen veriler ile kulombik verim,
voltaik verim, enerji verimi, enerji yogunlugu, dQ/dV- voltaj grafikleri, kapasite- ¢evrim
grafikleri, kapasite- voltaj grafikleri ¢izildi. Grafikler birbirleri ile Kkarsilastirilarak

yorumlandi.
4.2.3. Dongiilii voltametri (CV) testi
En yaygin kullanilan elektrokimyasal karakterizasyon islemlerinden biri dongiilii

voltametridir. Dongiilii voltametri testinde, bir caligma elektrotu, referans elektrot ve karsit

elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilir. Elektrolit ¢ozeltisi ve ii¢ elektrot bir
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elektrokimyasal hiicreye alinir. Daha sonra, calisma ve referans elektrotlari arasinda,
onceden ayarlanmis bir voltaj araliginda bir potansiyostat kullanilarak tarama yapilir (Sekil
4.3.a). Zamanla degisen voltaj degeri ile ¢alisma ve karsit elektrotlar arasinda degisen akim
degeri potansiyostat tarafindan ol¢iiliir. Degisen voltaja gore Slgiilen akim degerleri ile
cizilen grafik, gerceklesen indirgenme yiikseltgenme reaksiyonu hakkinda bilgi verir (Sekil
4.3.b) [36].
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Sekil 4.3. a) E1- E2 potansiyelleri arasinda gergeklesen tarama b) Dongiilii voltamogram

BF3.PPhs'lin indirgenme ve yiikseltgenme degerlerinin incelenmesi i¢in dongiilii voltametri
(CV) testleri gergeklestirilmistir (Resim 4.2). Dongiilii voltametri testleri i¢in IviumStat.h

potansiyostat- galvanostati kullanilmustir.

Resim 4.2. a) Dongiilii voltametri test diizenegi b) Test hiicresi

Katkilanmamis 1 M LiPFe — EC: DMC: DEC elektroliti ve katkilanmis elektrolitlerin

elektrokimyasal davraniglan ii¢ elektrotlu dongiilii voltametri diizenegi ile incelenmistir.



28

Calisma elektrotu olarak Glassy Carbon, karsit elektrot olarak platin tel kullanilmistir.
Testler susuz Ag/Ag" referans elektrotu kullanilarak gergeklestirilmistir. CV testleri argon
gaz1 ortaminda, 25°C’de 50 mV/s tarama hiziyla ve -2V ila 1,9V voltaj araliginda
gergeklestirilmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kimyasallar ve Cihazlar

Trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPhs) sentezinde, trifenilfosfin ((CeHs)sP, Sigma-Aldrich,
%99), Bor Trifloriir Dietil Eterat (BF3.Et20, Sigma-Aldrich) ve Hekzan (Sigma-Aldrich,
>95%) kullanilmigtir. Elektrolit tiretiminde LiPFs (Lityum Hekzaflorofosfat, Acros
Organics, %98), Dimetil Karbonat (Acros Organics, %99), Dietil Karbonat (Sigma-
Aldrich, %>99) ve Etilen Karbonat (Acros Organics, %99+) kullanilmigtir. Elektrotlarin
tretiminde LiCoO2 (Sigma-Aldrich, %99,8), Grafit (AMG, 4-5,5 um), Carbon Black
(AMG, 4um), PVDF (Sigma-Aldrich, pellet) ve N-Metil Pirolidon (Sigma-Aldrich, >

%99,5) kullanilmistir. Pil birlestirme islemlerinde Celgard marka seperatorler kullanildi.

Elektrot film serme islemleri Sheen Instruments Doctor Blade, iletkenlik ol¢timleri
GOnDO Electronic PL-700AL, tartim islemleri Radwag AS 220.R2 cihazlarinda
gerceklestirilmistir.

Pil sikistirma isleminde MTI MSK-160E, elektrot ve seperatér kesme islemlerinde MTI
MSK-T-10 cihazlar1 kullanilmigtir (Resim 5.1).

Resim 5.1. Disk kesici ve diigme pil sikistirict
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Pil galvanostatik sarj-desarj testleri i¢in Solartron SI-1287 potansiyostati, dongiilii
voltametri (CV) testleri i¢in IviumStat.h potansiyostat- galvanostati kullanildi. Piller
MBRAUN LABstar (O2 ve H20O <1ppm) glove box igerisinde birlestirilmistir (Resim 5.2).

—

Resim 5.2. Kullanilan glove box

5.2. Deneysel Tasarim

Lityum iyon pil elektroliti katkilama deneylerinde oncelikle katki malzemesi olarak segilen
trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPhs) sentezlenmistir. Sentezlenen madde ii¢ farkli oranda 1

M LiPFe- EC/DMC/DEC (hacimce 1:1:1) elektrolitine katkilanmugtir.

Katki malzemesi performansinin test edilecegi diigme pillerin elektrotlar: literatiire uygun
olarak iiretilmistir [37]. Farkli oranlarda katkilanan elektrolitler ve tretilen elektrotlarla
diigme tipi piller birlestirilmistir (Sekil 5.1). Uretilen katkili ve katkilanmamis diigme tipi
pillerin elektrokimyasal testleri yapilmustir.
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Standart
(Katkisiz)

Kitlece %0.5

BF..PPh.
- katkilanmis L Diigme Pillerin
BF..PPh, Sentezi , i 2 Elektrotlarin Uretimi | =3 | pgjegtirilmesi
Kutlece %1
BF..PPh,
katkilanmis

Kutlece %5
BF..PPh,
katkilanmis

Elektrolitlerin
Uretimi

Sekil 5.1. Deney plani

5.3. Deneysel Calismalar

5.3.1. Trifenilfosfin bor trifloriir (BFs.PPh3) sentezi

Trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPh3s) maddesinin sentezlenmesi igin dort farkli sentez
prosediirii gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon analizleri sonucu, 6zgiin yontemler
ile gergeklestirilen ilk ii¢ deney prosediirii ile istenilen maddenin sentezlenemedigi
anlasilmistir. Literatiire gore gergeklestirilen son prosediir ile istenilen maddenin
sentezlendigi belirlenmistir [38]. Bazi kaynaklarda trifenilfosfin (PPhs) iizerinden bor
triflortir (BF3) gaz1 gegirilerek trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPhs) sentezlenmistir [39].
Ancak bu prosediir, BFs gazinin zehirli ve neme cok duyarli olmasi nedeniyle bu

caligmada tercih edilmemistir.

Ik deneyde, 0,5 g (1,8 mmol) (CsHs)sP-BH3 100 ml'lik erlene alindi. 0,109 g (5,4 mmol)
%1 hidroflorik asit (HF) pipet ile (CsHs)3P-BH3 iizerine damla damla eklendi. Olmasi
beklenen reaksiyon Es. 5.1’°deki gibidir.

(CsHs)3P-BHz + 3HF — (CeHs)3P-BF3 + 3H> (5.1)
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Erlen parafilm ile kaplandi ve manyetik karistiric1 ile 15 dakika oda sicakliginda
karistirildi. Cozelti slizgec kagidi ile siiziildii, ayrilan kati 80- 90°C’de kurutuldu. 0,51 g
kat1 elde edildi. Yapilan FTIR analizi sonucu elde edilen maddenin ¢ogunlukla reaksiyona
giren (CeHs)sP-BH3z maddesi oldugu anlasildi (EK- 1).

Ikinci deneyde, 0,512 g (CeHs)sP ve 0,26 g NaBF4 erlene alind1. 8,25 g %8 HF erlene pipet
ile damla damla eklendi. Erlen parafilm ile kaplandi ve ¢ozelti manyetik karigtirict ile 40
dakika, 60°C sicaklikta karistirildi. Cozelti siizge¢ kagidi ile siiziildii, yikandi, ayrilan kati
80- 90°C’de kurutuldu. 0,735¢g kat1 elde edildi. Yikama suyunun pH degeri 6l¢iildii (1,12
pH) (Resim 5.3). pH degerinin ¢ok diisiik olmasi HF'in biiyiik kisminin reaksiyona

girmedigi seklinde yorumlandi. FTIR sonucu istenilen maddenin sentezlenemedigi

anlagild1 (EK- 1).

b

Resim 5.3. a) Trifenilfosfin bor trifloriir sentezlemek i¢in ikinci deney b) pH 6l¢iimii

Ucgiincii deneyde, 0,505 g (CsHs)sP-BH3 ve 0,257 g NaBF4 50ml’lik balona alindi. 5 ml
diklorometan ve 8 g %8 HF balona pipet ile damla damla eklendi. Balon geri sogutucuya
baglandi. Cozelti manyetik karistirici ile 45 dakika, 35°C sicaklikta karistirildi (Resim 5.4).
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Resim 5.4. a) Trifenilfosfin bor trifloriir sentezlemek igin tigiincii deney b) Deney sonucu

Deney sonucu c¢okelti olusmadi. (CesHs)sP-BH3, diklorometan igerisinde ¢oziiniirken,
NaBF; HF ¢ozeltisi icerisindeki suda ¢oziindii. iki siv1 birbiriyle karismayarak emiilsiyon

olusturdu.

Dordiincii ve basarili olan trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPh3) sentezi literatiire uygun
olarak Sekil 5.2°deki gibi gergeklestirilmistir [38, 40]. Sentez inert azot ortaminda
gergeklestirilmistir.  Sentez iglemi Oncesi kullanilacak cam malzemeler etlivde

kurutulmustur.

: P ™ i: + ch/\T/\CHa E—— OP—BFa + e o7 ek,
BF,

(CsHs)3P +  BFs - O(CzHs)2 —  (CéHs)sP.BFs  + (C2Hs)20

Sekil 5.2. BF3.PPhs sentezi

Inert ortamda bulunan 25 ml’lik erlen igerisine 0,525 g (2.00 mmol) PPhs eklendi. 15 ml
hekzan eklenerek PPhs ¢oziindii, berrak ¢6zelti olustu. Buzdolabinda saklanan BF3.Et,O
siringa ile c¢ozelti iizerine damla damla 0,5 ml (4,08 mmol) eklendi, hemen beyaz bulut
olustu. Cozelti 1,5 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Inert gaz altinda agz
kapatilan erlen buzdolabinda -20 °C’de bir gece bekletildi ve BF3.PPhs kristalize edildi.
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Cozelti fitre edilerek kat1 ayrildi. Kati madde toluen ile yikandi ve kurutuldu. 0,5 g BFs.
PPhs elde edildi (Verim: %80, beyaz toz).

5.3.2. Elektrolit hazirlama

Sentezlenen maddenin katkilanacagi standart elektrolit olarak 1 M LiPF¢ EC:DMC:DEC
(hacimce 1:1:1) secildi ve literatiire uygun olarak hazirlandi [37]. Elektrolit hazirlama

islemleri inert ortamda gergeklestirildi.

10 mI’lik kapakli cam sise igerisine 3,3 ml (4.36g) EC, 3,3 ml DMC ve 3,3 ml DEC alindi.
1,52 g LiPFe tuzu tartilarak cam siseye eklendi. Cozelti 1 saat karigtirildi. Cozelti toplam
kiitlesi 12,27 g olarak tartildi. Hazirlanan ¢ozelti daha kiicliik dort kapakli cam siseye
boliindii. Siselere kiitlece %0,5 katkilama i¢in 0,015 g, kiitlece %1 katkilama i¢in 0,03g ve
%S5 katkilama i¢in 0,15 g BF3.PPhs eklendi. Katkisiz olarak test edilecek elektrolit sisesine
BF3.PPhs eklenmedi. inert gaz altinda siselerin agizlar1 kapatildi ve aliiminyum folyo ile

kaplanarak 1s1k ile temaslar1 kesildi.

5.3.3. Elektrotlarin hazirlanmasi

Elektrotlar literatiire uygun olarak, kiitlece %85 aktif madde, %7,5 Carbon Black, %7,5
PVDF olacak sekilde hazirland1 [41]. Katot aktif maddesi LiCoO> ve anot aktif maddesi
olarak grafit kullanildi. Carbon Black, aktif madde pargaciklar1 arasindaki bos alani
doldurarak elektrot iletkenligini artirmak amaciyla kullanildi. Baglayici olarak kullanilan
PVDF 1s1l ve elektrokimyasal denge saglarken ayni zamanda elektrot filmi ile akim
toplayict arasinda yapistirict iglevi goriir. Coziicii olarak N-Metil Pirolidon (NMP)
kullanildi. Katot akim toplayici olarak aliiminyum folyo, anot akim toplayici olarak bakir
folyo kullanildi. Cam malzemeler, carbon black ve aktif maddeler etiivde nemden

arindirildiktan sonra kullanildi.

Anot cozeltisi hazirlanmasi

25 ml’lik erlen igerisine kiitlece %7,5 PVDF (0,15 g) ve 1 ml NMP eklendi. Manyetik
karistiricida 200 rpm’de 10 dakika karistirildi. PVDF, NMP igerisinde ¢oziindiikten sonra
tizerine kiitlece %7,5 Carbon Black (0,15 g) ve %85 Grafit (1,7 g) eklendi. Erlenin agz1
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kapatildi ve 1 gece oda sicakliginda, 750 rpm’de karistirilarak Resim 4.6’daki anot

¢ozeltisi (bulamag) hazirlandi.

Katot cozeltisi hazirlanmasi

25 ml’lik erlen igerisine kiitlece %7,5 PVDF (0,15 g) ve 1 ml NMP eklendi. Manyetik
Karistiricida 200 rpm’de 10 dakika karistirildi. Uzerine kiitlece %7,5 Carbon Black (0,15 g)
ve %85 LiCoO: (1,7 g) hassas terazide tartilarak eklendi. 1 gece oda sicakliginda, 750
rpm’de karistirilarak Resim 5.5°teki katot ¢ozeltisi (bulamag) hazirlandi.

Resim 5.5. Anot ve katot ¢ozeltileri

Hazirlanan elektrot ¢ozeltilerinin serilecekleri akim toplayict aliiminyum ve bakir
folyolarin mat yiizeyleri NMP ile temizlendi. Genis bir cam ylizeyi iizerine folyolar NMP
ile yapistirildi.

Anot ¢ozeltisi bakir folyo lizerine Doctor Blade ile serildi (Resim 5.6.a). 100 °C ylizeyde
10 dakikada film igerisindeki fazla NMP kurutuldu. Sonra folyolar 120°C’de vakum
firinda bir gece kurutuldu.

Katot ¢ozeltisi aliiminyum folyo iizerine Doctor Blade ile serildi ve 100 °C yiizeyde 10
dakikada film icerisindeki fazla NMP kurutuldu. Sonra folyolar 120°C’de vakum firinda
bir gece kurutuldu (Resim 5.6.b).



a

Resim 5.6. a) Doctor blade b) Serilen ve kurutulan elektrotlar

5.3.4. Diigme pillerin birlestirilmesi

Sekil 5.3’te elektrotlar ve pilin hazirlanma plan1 verilmistir.

Anot - Katot Elektrolit Seperator
Cozeltli _
Hazirlama Kesme
\Z
Kaplama
\Y
Kurutma
\%
Kesme
\ Diigme Pil
Birlestirme
\'4
Sikistrma

Sekil 5.3. Elektrotlar ve pilin hazirlanmasi

Diigme pil elektrotlar1 kesilme ve birlestirme islemleri glove box igerisinde inert argon
gaz1 ortaminda gerceklestirilmigtir. Elektrot kesme aleti kullanilarak uygun ebatlarda
elektrotlar ve seperatorler kesildi (Resim 5.7). CR2032 diigme pili i¢in seperator 20 mm,
laboratuvarda hazirlanan anot ve katotlar sirasiyla 19 mm ve 15 mm ¢aplarinda kesildi.

Sonraki asamada yapilan elektrokimyasal testler sonucu laboratuvarda iiretilen grafit
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anotunun diisiik verimle ¢alistig1 anlagilmistir. Bu nedenle, anot olarak kullanilmak iizere

12 mm c¢apinda lityum metali kesilmistir (Resim 5.8.a). Piller anot olarak lityum metali

kullanilarak yeniden iiretilmis ve biitiin testler bu Li/LiCoOz2 pilleri ile gergeklestirilmistir.

Resim 5.7. a) Elektrotlarin kesilmesi b) Kesilen elektrotlar

Kesilen elektrotlar tartilarak aktif madde oranlari belirlendi. Piller iletken olmayan bir
yilizeyde birlestirildi. Pil birlesiminde Oncelikle pozitif kapak iizerine katot, aliiminyum

akim toplayici kapaga temas edecek sekilde yerlestirildi (Resim 5.8.b).

Pozitif Kapak

Katot
Seperator

Anot

o>
o
- Ayirici (Spacer)
b

Yay

Negatif Kapak

Resim 5.8. a) Lityum metali b) CR2032 diigme tipi pil birlestirme sirasi

Katot {izerine, hazirlanan elektrolit 3 damla damlatildi ve seperatdr katodun {izerini

tamamen kapatacak sekilde yerlestirildi. Seperator iizerine 3 damla elektrolit damlatilip



38

anot, katotla {ist liste gelecek sekilde yerlestirildi. Anodun akim toplayici ylizeyi {izerine
ay1rici, onun lizerine yay koyuldu. Negatif kapak kapatilarak hazirlanan piller, pres aleti ile
sikistirildi (Resim 5.10). Farkli miktarlarda katkilanan her elektrolit i¢in piller hazirlandi.

Ayni islemler anot olarak lityum metali kullanilarak tekrar edildi.

a

Resim 5.10. a) Pilin birlestirilmesi b) Pillerin sikistirilmasi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Katki Maddesinin Karakterizasyon Sonuclari

6.1.1. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) sonuglari

Numuneler, potasyum bromiir (KBr, spektroskopi igin) ile pellet haline getirilerek analiz
edilmis ve IR spektrumlart elde edilmistir. Sekil 6.1°de bu malzemelerin FTIR

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6.1. BF3.PPhs ve referans maddelerinin FTIR spektrumlart

BFs.PPhz maddesinin sentezinde de kullanilan trifenilfosfin (PPhs), FTIR analizinde
referans madde olarak kullanilmistir. Sekil 6.1°de kirmizi ile gosterilen PPhs, parmak izi

bolgesinde BF3.PPhsile ayn1 pikleri vermistir.

Mavi ile gosterilen diger referans madde trifenilfosfin boran (BHs.PPhs), 2375 cm™°de B-
H gerilme piki vermistir. Beklenildigi gibi diger maddelerde B-H piki goriilmemektedir.
U¢ maddede de P-Phenyl bagi pikleri goriilmiistiir (Sekil 6.2). PPhs’ten farkli olarak

BHs.PPhs’te 760 cm™’de gorillen pik, baz1 kaynaklarda floroboratlara ait olarak
yorumlanmaktadir [42].
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Sekil 6.2. P-Phenyl bag: pikleri

Referans maddelerde olmayan ve BFs.PPhs’te goriilmesi beklenen pikler B-F pikleri 1079
cm™ ve 887 cm™ de goriilmektedir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3. B-F pikleri

Literatiirde B-F pikleri gogunlukla 1454 ve 1505 cm™’de goriinmektedir [43]. Burada B-F,
1000-1150 cm™ arasinda genis ve siddetli bir absorpsiyon bolgesi olarak gériinmektedir. B-
F titresimlerinin daha diisiik frekansa kaymasi, BF3.PPhz olusumuna eslik eden simetri
degisikliginden kaynaklanir ve bu durum diger BFs igeren maddelerde de

gozlemlenmektedir [44].
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B-F geriliminin dalga sayis1 Hooke yasasi ile hesaplanmistir (Es. 6.1).

7= 4,12\/% (6.1)

Tekli bag igin kuvvet sabiti (k): = 5x10° dyne/cm

B mol kiitlesi = 10,811 g/mol
F mol kiitlesi = 19 g/mol
w=(10,811x 19) /(10,811 + 19) = 6.89

B — F gerilimi icin dalga sayist ¥ = 1110 cm™ olarak hesaplanmis olup, Sekil 6.3’te
belirlenen piklerin dalga sayisiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu deger literatiirde verilen

B — F gerilimi dalga sayisin1 dogrulamustir [45].

Cizelge 6.1°de spektrumda goriilen titresim tiirleri, literatiirdeki dalga sayilar1 ve analiz

sonucu gozlemlenen dalga sayilar1 verilmistir.

Cizelge 6.1. Numunelerin dalga sayilar1 ve titresim tiirleri [45]

Dalga Sayis1 (cm™?) Literatiir | Dalga Sayis1 (em™) Test | Titresim Tiirii

2400 2375 B-H Gerilme
1100 1079 B-F Gerilme
888 887 B-F Gerilme
690 686 P-Phenyl

3250 3216 C-H Gerilme
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6.1.2. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) sonuglari
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Sekil 6.4. BF3.PPhs maddesinin XPS spektrumu

Sekil 6.4’te maddenin XPS spektrumu verilmistir. BF3.PPhs sentezi oksijenden arindirilmis
ortamda gergeklestirilmistir. 531 eV’de gorillen zayif O 1s piki, analiz sirasinda
numunenin hava ile temast sonucu kontamine olmasi olarak yorumlanmigtir. BF3.PPhs
((CeHs)3P.BF3) maddesi kiitlece %65,65 karbon, %17,32 flor igermektedir. XPS analizi
sonucunda maddede %65,56 karbon ve %13,52 flor tespit edilmistir. Sekil 6.5’te karbona
ait pik, Sekil 6.6’da flora ait pik verilmistir.
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Sekil 6.5. C 1s i¢in XPS spektrumu



43

F1s Scan

5000

4000

3000

Counts /[ s

2000

1000
698 697 696 695 694 693 692 691 690 689 638 687 686 685 684 683 682 681 630 679

Binding Energy (V)

Sekil 6.6. F 1s i¢in XPS spektrumu

6.1.3. X-151n1 Kirinimi (XRD) Sonuglari
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Sekil 6.7. BF3.PPhs maddesinin XRD grafigi

Sekil 6.7°de maddenin XRD sonucu verilmistir. Sentezlenen BF3.PPh3’{in XRD toz verileri
‘Match!” programi kullanilarak incelenmistir. Numuneye ait XRD desenleri, fazlarinin

tanimlanmasi icin referans modellerini iceren bir veri tabaniyla karsilastirilmistir (Sekil

6.8).
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Sekil 6.8. Referans modellerle karsilastirma grafigi

Sentezlenen maddenin referans madde pikleri ile Ortiisme oranlar1 RIR (Reference
Intensity Ratio- Referans Yogunluk Orani) ile hesaplanmis, elde edilen sonug Cizelge
6.2’de verilmistir. RIR, XRD sonuglarin kantitatif analizi i¢in kullanilan bir yontem olup
bu yontem ile, analizi yapilan maddeye ait tiim kirmnim verileri, standart referans

maddelerin kirinim verileri ile kiyaslanir.

Cizelge 6.2. Sentezlenen maddenin benzerlik gosterdigi referans yapilar

Kimyasal Formiil Benzerlik (%)
CosH2BF4P 82,9
C1sH16B2FsOP 17,1

Karsilagtirma sonuglari, XRD analizinde goriilen piklerin BF3.PPhs yapisina ait oldugu
seklinde yorumlanmistir. XRD analizi sonucu BF3.PPhs maddesinin triklinik kristal yapiya
sahip oldugu goriilmistir. XRD analizi sonucu, sentezlenen madde igerisindeki
elementlerin kiitlece yiizdelerinin hesaplanmasi miimkiin degildir. Madde igerisindeki

elementler hakkinda bilgi XPS analizi sonugclari ile elde edilmistir.
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XRD analiz sonucu ile benzerlik gosteren referans maddeler igerisindeki elementlerin
kiitlece ylizdeleri ile BF3.PPhs bilesigindeki teorik kiitlece yiizdelerin birbirlerine yakin

oldugu goriilmistiir.

6.1.4. Niikleer manyetik rezonans (NMR) sonuglari

Sekil 6.10’da maddenin 11B NMR spektrumu verilmistir. Analiz sonucu -17,33 ppm’de
pik gortinmiistiir. BF3.PPhs maddesi sentezinde kullanilan BF3.Et;O, 11B NMR
spektrumunda 0 ppm de goriinmektedir (Sekil 6.9). Tetrahedral yapiya sahip borlu
bilesikler -15 ppm ila -22 ppm arasinda goriinmektedir [46].
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RB(OH)
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R,BBt ALBCI
e . - BBt3 R;N-BCl; BL;
R,BC BCI R,0-BCl; s
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Sekil 6.9. 11B NMR spektrum araliklar1 [46]
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Sekil 6.10. BF3.PPhs maddesinin 11B NMR spektrumu

Sentez sonucu olusan BF3.Et;O maddesinde borun tetrahedral bir yapi olusturdugu
anlasilmistir [47]. Sekil 6.11°de sentezlenen BF3.PPhs maddesinde borun tetrahedral yapisi

verilmistir.

Ph

Ph Hh Ph

p”

/B

T

F

Sekil 6.11. BFs.PPhs

Sadece bir pik gozlemlenmesi ile sistemde tek bir kompleksin oldugu anlagilmistir. Bu da

elde edilen iriiniin yiiksek saflikta sentezlenmis oldugu seklinde yorumlanmistir.



47

6.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuglari

6.2.1. Elektrolit ¢ozeltilerinin iletkenlik sonuglar:

Hazirlanan katkilanmamus, kiitlece %0,5, %1 ve %5 BF3.PPhs katkilanmis elektrolitlerin,
pillerin birlestirilmesi oncesinde degisik sicakliklarda iyonik iletkenlikleri o6l¢iildi.
Katkisiz elektrolitin iyonik iletkenlik degeri 25°C’de 8,15 mS’de iken, katkilanmig
elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri yaklasik %10 daha fazla 6lgiilmistiir (Cizelge 6.4).
Sicakligin artmasi ile beklendigi tizere iletkenlik degerleri de artmistir. Katkilama
miktarmin artmasi ile iyonik iletkenlik artmistir (Sekil 6.12). Bu degerler literatiirle

uyumludur [24].

Cizelge 6.3. Elektrolit ¢ozeltilerinin degisik sicakliklardaki iletkenlik degerleri

Sicaklik (°C)
25 35 45
Tletkenlik [letkenlik [letkenlik
Elektrolit Katkisi
(mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)
Katkisiz 8,15 9,22 9,84
Kiitlece %0,5 BFs.PPhs 8,91 10,04 10,73
Kiitlece %1 BF3.PPhs 9,08 10,25 10,86
Kiitlece %5 BF3s.PPhs 9,56 10,58 11,06
fé\ 11
0
({é 10
=
= 9
2 —a—Katkisiz
5 8 —e—Kiitlece %0,5 BFs.PPhs
— ——Kiitlece %1 BFs.PPhs;
7 Kitlece %5 BFs.PPhs
20 25 30 35 40 45 50

Sicaklik (°C)

Sekil 6.12. Elektrolit ¢ozeltilerinin iletkenlik grafigi
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6.2.2. Galvanostatik sarj-desarj testi sonuclari

Sarj desarj testleri ilk olarak, anot aktif maddesi %85 grafit, katot aktif maddesi %85
LiCoO2 olan tam hiicre CR2032 diigme pilleri ile gergeklestirilmistir. Testler sonucu,
katkili ve katkisiz tiim pillerin ilk 50 ¢evrimden sonra, kapasitelerinin tamamina yakinini
kaybettikleri goriilmiistiir. Buna, laboratuvarda iiretilen lityumlanmamis grafit anotunun
diisiik veriminin neden oldugu diisiiniilmiistiir. Anot olarak lityum metali kullanilarak

yeniden Uretilen yarim hiicre CR2032 diigme pillerle sarj desarj testleri yapilmistir.

Yapilan testler sonucu %5 BFs.PPhs katkilanan pil diger pillerden ¢ok daha diisiik bir
performans gostermistir. Sekil 6.13°te goriildiigii gibi, uzun bir ilk sarjdan sonra, her
cevrimle sarj- desarj kapasitesini bliylik oranda kaybetmistir. Bu nedenle sonraki
hesaplamalara dahil edilmemistir. Baz1 katki maddeleri diisiik yiizdelerde olumlu sonug
verirken, elektrolit icerisindeki yiizdelerinin artmasi ile pil performansimni diisiirmektedir

[28].

%5 BF,.PPh, Katkill

4
d Mﬂ
>
2
n
c
I
o
o
3

I i I i I ! 1 ! I
17000 18000 19000 20000 21000
Zaman (Saniye)

Sekil 6.13. Kiitlece %5 BFs.PPhs katkilanan pilin sarj- desar;j testi
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Potansiyel- zaman

Potansiyostattan alinan verilerle ¢izilen ilk grafik olan potansiyel- zaman grafigi pillerin
genel performansi hakkinda bilgi vermektedir. Uygulanan sabit akimla, voltajin 2 Volttan
4 Volta ¢ikmasi i¢in gegen siire ile pillerin sarj kapasitesi, 4 Volttan 2 Volta diismesi igin
gecgen siire ile pillerin desarj kapasitesi hesaplanmistir. Bu verilerle piller hakkinda daha

detayli bilgi sahibi olmak i¢in diger hesaplamalara gecilmistir.

Sekil 6.14’te katkisiz pilin 47. ve 48. ¢evrimleri goriiliirken, 0,5 BFs.PPhs katkilanan pilin
24. cevrimi ve %1 BFs.PPhs katkilanan pilin 18. ¢evrimi goriilmektedir. Katkilamanin
artmast ile pillerin sarj ve desarj olma siireleri yani sarj ve desarj kapasiteleri artmistir. Pil
performanslarinin kiyaslanabilmesi icin, her pile uygulanan akim degerleri ve pillerin aktif
madde kiitleleri ile spesifik kapasitelerinin hesaplanmas1 gerekir. Bu grafik, akim degerleri
ve aktif madde kiitleleri birbirine ¢cok yakin olan bu piller i¢in, katkilama orani arttik¢a pil
kapasitesinin de arttigim1  gostermektedir. Bu yorumu destekleyen veriler sonraki

hesaplamalarda gdsterilmistir.

= = Katkisiz (10,75998 mA)
%0,5 BF;.PPh; Katkili (10,82985 mA)

A Ce"”m\ - - %71 BF,.PPh, Katkili (10,41063 mA)

Potansiyel (V)

1 " I = I * I > I
10300 10400 10500 10600 10700
Zaman (Saniye)

Sekil 6.14. Pillerin potansiyel- zaman grafikleri (1250 — 10750 saniyeleri arast)
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Kapasite- cevrim

Sekil 6.15°te pillerin 50 ¢evrimi i¢in desarj spesifik kapasiteleri verilmistir. Laboratuvarda
iiretilen elektrot ve elektrolitlerle hazirlanan piller katki maddesi oranlar1 harig birbirleriyle
tamamen aynidir. Bu sebeple piller katkilamanin pile olan etkisinin incelenmesi amaciyla
birbirleriyle karsilastirilmaktadir. Elektrolitinde katki bulunmayan pil 50 ¢evrim sonucu
24,4 mAhg? desarj kapasitesine sahipken, %0,5 BFs.PPhs katkilanan pil 40,8 mAhg™? ve
%1 BFs.PPhs katkilanan pil 53,2 mAhg™ desarj kapasitesine sahiptir. Bu durum, katkilama
ile bataryanin kapasite tutma oraninin arttigt seklinde yorumlanmistir. Katkilamanin

artmasi ile spesifik desarj kapasitesinin artmast literatiirle uyumludur [26, 28].

L RN I B BN R B ————
gofp ~ T T m  Katkisiz
e Kutlece %0.5 BF,.PPh,
= A Kitlece %1 BF, PPh,
-
mGO o A—
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é “ A‘AAAAAA“‘A A
AAAAAALAR
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[
— 40 | m ............ .........................I
2 ®eee®
7 n
(11 [ ]
% Eabl L LT T T e T L L
v 20 + -
(] —— I Loy Ly [ [ Loy I Ly [ [ .

Cevrim Sayisi

Sekil 6.15. Pillerin spesifik desarj kapasiteleri

Li-iyon pillerde ¢evrim sayisinin artmastyla i¢ direng artar. Buna bagl olarak sarj voltajina
ulagsma siiresi yani kapasite azalir. Sekil 6.15°te, katkisiz ve %0,5 katkili pillerin
kapasitelerinin ilk 20 cevrimde azalmasi ve sonra cok daha yavas sekilde azalmasi
beklenen bir durumdur. %1 katkili pilin 10. ¢evrimden sonra kapasitesi 130. ¢evrime kadar
artmistir (Sekil 6.16). Bunun sebebinin, baslangigta elektrottaki LiCoO2’in tamaminin aktif
olmamasi, daha sonraki ¢cevrimlerde hacim degisikligi nedeniyle elektrolitin elektrota daha

fazla temas etmesi oldugu seklinde yorumlanmistir. %1 katkili pil, 130. ¢evrimde en
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yiiksek desarj kapasitesine ulasmis (77,7 mAhg™), sonraki ¢evrimlerde kapasitesi yavas

sekilde azalma egilimine girmistir.

150 E = %1 Katkili - Desarj Kap. / mAh g
140 | ;
130
120
110 F
100
90 F
80 | ;
70 ba w
60 ;

50

Kapasite / mAh g™

N

o
T
]

30
20 F
10 ¢
0 50 100 150
Cevrim Sayisi

Sekil 6.16. %1 katkil1 pilin spesifik desarj kapasiteleri

Sekil 6.17°de pil kapasitesinin desarj esnasinda nasil degistigi incelenmistir. Katkilanan
pillerin 4- 3,3 V araliginda katkilanmamis pil ile benzer performans gostermesi,

katkilamanin pilin yiliksek potansiyelde calismasina bir katki saglamadigi seklinde

yorumlanmustir.
F T T T T T T T T T T T
40 Cevrim #20 Cevrim #50 4
, Katkisiz | Katkisiz
Katlece %0.5 BF,;.PPh, —— Kautlece %0.5 BF;.PPh,
Kitlece %1 BF;.PPh, Kutlece %1 BF;.PPh,
35+ r ]
>
~—
Ss0f - y
o
>
25+ r ]
20 I ]
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60

Kapasite / mAh g™ Kapasite / mAh g

Sekil 6.17. Pillerin 20. ve 50. ¢evrim potansiyel- desarj spesifik kapasite grafikleri
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Sekil 6.18’de %0,5 katkilanan pilin 10. ve 60. ¢evrimlerindeki potansiyel- spesifik kapasite
grafigi verilmistir. Cevrim sayisinin artmasi ile spesifik sarj kapasitesi artarken, spesifik
desarj kapasitesi azalmaktadir. Bu da kulombik verimin azaldigin1 gostermektedir.

Kulombik ve voltaik verim sonraki boliimde incelenmistir.

40}

w
(4]

Voltaj / V
w
o

2,5 Cevrim Sayisi
10 '
—60
20 i
L, | A AT A A | PSP A A | IS A A | PSP | ISP AT AT |
0 10 20 30 40 50 60

Kapasite / mAh g™

Sekil 6.18. %0,5 katkil1 pilin potansiyel- spesifik kapasite grafigi

Kulombik- voltaik verim

Modern lityum iyon piller, en verimli enerji depolama araclar1 arasindadir. Yaklagik %100
bir sarj verimliligine sahip olabilen lityum iyon pillerde, giren enerji ¢ikan enerjiye
neredeyse esittir. Kursun-asit akiilerin kulombik verimi, lityum-iyon pillerden yaklasik
%10 daha dusiiktiir. Bir yakit hiicresi, yaklasik %50 verimlilige ulasirken, i¢ten yanmali

bir motorun verimliligi sadece %35 ila %40 arasindadir.

Bir pilin kulombik verimi, sarj ve desarj kapasitelerinin oranidir. Kulombik verim Es. 6.2
denklemi ile hesaplanir. Kulombik verim, pilin ¢evrimsel kararliligimi belirler. Yiiksek

kulombik verim, daha uzun pil 6mrii anlamina gelir.

Desarj edilen kapasite / Sarj edilen kapasite) x 100 (6.2)
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Sekil 6.19’da iiretilen pillere giren enerjinin ne kadarinin kullanilabildigi ve ¢evrim

sayisinin artmasi ile bunun nasil degistigi incelenmistir.
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Sekil 6.19. Pillerin ¢evrim sayisina gore kulombik verimleri

Katkilanmamig pilin 50 ¢evrim sonunda kulombik verimi %74 iken, elektrolite kiitlece
%0,5 BFs.PPhs eklenmesi ile kulombik verimin %87’ye, %1 BF:.PPhs eklenmesi ile

kulombik verimin %100’e yakin bir degere ulastigi goriilmektedir.

%0,5 ve %1 katkilanmis pillerin bazi ¢evrimlerde %100 {izerinde bir kulombik verime
sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durum yarim hiicre pillerde (elektrotlardan birinin
lityum metali olmasi) goriilebilmektedir. Anotun Li metali olmas1 sebebiyle, pilin desarji
sirasinda anottan katoda gegen Li iyonlari, sarj sirasinda gelen Li iyonundan fazla olabilir.
%100 tizerinde bir kulombik verime neden olabilecek bir diger durum ise ilk sarjdan 6nce
pilin mevcut sarjinin olmasidir. Bu durumda, pilin 4 Volta ulagsmasi i¢in aktarilan sarj, 2
Volta diismesi i¢in ¢ekilen sarjdan daha az olabilir. Bu iki durum katkili ve katkisiz tiim

piller i¢in gegerlidir ve ¢evrim sayisinin artmasiyla dnemini yitirmektedir.

Pil verimliligini 6l¢gmenin diger bir yolu voltaik verimliliktir. Ortalama desarj voltajinin
ortalama sarj voltajina orani olan voltaik verimliligi i¢ diren¢ ve polarizasyon gibi faktorler
etkilemektedir. Sekil 6.20°de pillerin ¢evrim sayilarmin artmasiyla voltaik verimlerinin

artt1g1 ve sabitlendigi goriilmektedir. Katkilama yapilmayan pilin voltaik verimi 50 ¢evrim
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sonucu %77 olurken, %0,5 BFs.PPhs katkilanan pil %79 ve %1 BFs.PPhs katkilanan pil

%83 voltaik verimde ulasmistir. Bu degerler, katkilama ile pil verimliliginin arttigini

gostermektedir.
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Sekil 6.20. Pillerin ¢evrim sayisina gore voltaik verimleri

dO/dV grafikleri

Diferansiyel kapasite grafiginde, y ekseninde dQ/dV'ye kars1 x ekseninde potansiyel ¢izilir
ve grafikteki her dongii bir sarj-desarj ¢evrimini gosterir. Es. 6.3 ile dQ/dV hesaplanir.

dQ/dV =i x dt/dV (6.3)

Grafikte c¢evrim saat yoniinde ilerler. Dongiliniin {ist yarisi, sarj olurken pile giren
kapasiteyi, alt yaris1 desarj olurken pilden ayrilan kapasiteyi gosterir. Grafikteki pikler,
sarjin cogunlugunun bataryaya girdigi ve bataryadan ¢iktig1 potansiyelleri gosterir.

Sekil 6.21°de pillerin 50. cevrimleri sonucu hesaplanan dQ/dV- V grafigi verilmistir.
Grafigin sarj ve desarj egrilerinde 3,3 Volta kadar biitiin pillerin ayn1 performansi
gosterdikleri goriilmektedir. Desarj egrilerinde katkilanmamis pil bir, %0,5 BFs.PPhs
katkilanan pil iki ve %1 BFs.PPhs katkilanan pil ii¢ pik vermistir. %1 BFs.PPhs katkilanan
pilin desarj egrilerinde goriilen pikler, Sekil 6.22°deki piklere karsilik gelmektedir.
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Katkilanmamuis pil kapasitesi ile katkilanmig pillerin kapasiteleri arasindaki fark, biiyiik

oranda 2,5- 3,5 V arasinda pile giren sarjdan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.21. Pillerin 50
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Diferansiyel kapasite grafigi, pilin zaman i¢inde nasil degistigini izlemek icin de
kullanilabilir. Pilin ¢evrim sayisi arttik¢a, diferansiyel kapasite egrilerinin konumu,
yuksekligi ve sekli degisir. Sekil 6.23'te desarj piklerinin, ¢evrim sayisi artmasiyla
polarizasyonun da artmasina bagli olarak diisiik voltaj degerlerine kaydig1 goriilmektedir.
Bu durum lityum iyon piller i¢in karakteristiktir. Biitlin pillerde, ¢evrim sayisinin artmasi
ile 2 Voltta pilden ¢ikan sarj miktar1 azalmaktadir. Katkilanan pillerde daha yiiksek
potansiyellerde pilden c¢ikan sarj miktar1 artarken, katkilanmamis pilde bu durum

goriilmemektedir.
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Sekil 6.23. Pillerin farkli ¢evrimlerde diferansiyel kapasite grafikleri a) Katkisiz b) %0,5
BFs.PPhs katkili ¢) %1 BFs.PPhs katkili
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6.2.3. Dongiilii voltametri (CV) testi sonuclar:

Sekil 6.24°teki CV grafiginde, 0- 1,9V araligindaki anodik tarama bolgesinde ti¢ elektrolit
icin de yiikseltgenme pikleri gorilmektedir. 1,9- OV araligindaki katodik tarama
bolgesinde katkilanmamis (1 M LiPFe — EC: DMC: DEC) elektrolit 0,9 V civarinda
indirgenirken, %0,5 ve %1 BFs.PPhs katkilanan elektrolitler 0,9 V ve 1,1 V civarinda
indirgenmistir. 0,9 V civarindaki indirgenmenin EC molekiillerinin indirgenmesi, 1,1 Volt
civarindaki  indirgenmenin ise BFs.PPhs molekiillerinin  indirgenmesi  oldugu
diistiniilmektedir. Bu durum katki maddesinin standart elektrolitten daha yiiksek
potansiyellerde indirgendigi, bu sayede ana elektrolit bilesenlerinin indirgenmesini

azaltacagi seklinde yorumlanmustir.

0,04 -

0,00

\

1127 —— Katkisiz Elektrolit

—— Kitlece %0,5 BF;.PPh, katkili
—— Kutlece %1 BF;.PPh, katkili

0,901

05 10 15 20 2,5
Potansiyel (V) vs Ag/Ag”

Sekil 6.24. Katkisiz, kiitlece %0,5 ve %1 BFs.PPhs katkilanan elektrolit CV 6l¢iimleri

Sekil 6.25°te kiitlece %1 BFs.PPhs katkilanan elektrolitin 2. dongiisiinde, 0,9 V ve 1,1 V
civarindaki indirgenmelerin azaldigi  goriilmektedir. Ik g¢evrimlerdeki elektrolit
indirgenmesi, kati elektrolit yiizey (KEY) tabakasi olusumuna sebep olur. Bu tabaka

elektrolitin ilerleyen ¢evrimlerde daha fazla indirgenmesini onleyerek pil performansini
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artirir. Indirgenme degerleri, BFs.PPhsiin KEY tabakasi olusumuna katki sagladig

seklinde yorumlanmistir [20].

Kutlece %1 BF;.PPh; katkili elektrolit
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Sekil 6.25. Kiitlece %1 BFs.PPhs katkilanan elektrolitin 1. ve 2. CV dongiileri
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7. SONUC

Lityum iyon pillerin iiretim siirecini Onemli Olciide degistirmeden performansini
tyilestirmek icin elektrolit katki malzemesi gelistirilmesi uzun yillardir arastirmalara konu
olmaktadir. Bu calismada, bor igerikli elektrolit katki malzemesi gelistirilmesi
amaglanmistir. Katki maddesinin ne olacagi belirlenmis, uygun sentez prosediirii
literatiirden tespit edilmistir. Belirlenen madde olan trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPhs)
basariyla sentezlenmistir. FTIR, XPS, XRD ve NMR analiz teknikleri ile sentezlenen

maddenin yapist ve bilesimi belirlenmistir.

Sentezlenen BF3.PPh3’iin lityum iyon pillerde elektrolit katki malzemesi olarak
incelenmesi i¢gin 1 M LiPFs- EC/DMC/DEC (hacimce 1:1:1) standart elektroliti
hazirlanmistir. Bu elektrolit calismalarda referans elektrolit olarak kullanilmis ve
katkilamalarin pil iizerine etkisi incelenmistir. Standart elektrolite kiitlece %0,5, %1 ve %5
oranlarda sentezlenen BF3.PPhs maddesi katkilanmistir. Laboratuvarda hazirlanan
elektrotlar ve elektrolitlerle CR2032 diigme tipi Li/LiCoO2 piller tiretilmistir. BF3.PPh3’iin
sentezi, elektrolitin {iretimi, katkilamalarin yapilmasi ve pil birlestirme islemleri inert

ortamda gerceklestirilmistir.

Uretilen pillerin elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi igin dongiilii voltametri ve
sarj-desarj testleri yapilmistir. Kiitlece %0,5 ve %1 BF3.PPhs katkili elektrolit igeren
pillerin, standart elektrolit igeren pile gore belirli 6zelliklerinde iyilesmeler goriilmiistiir.
Kiitlece %0,5 katkilanan pillerin 2- 4V aras1 ¢evrimlerde, ilk 50 ¢evrim sonucu referans
pile gore spesifik desarj kapasiteleri %67 daha fazla Ol¢iilmiistiir. Katkilanan pillerde
kulombik ve voltaik verimin arttigi gézlenmistir. Dongiilii voltametri sonuglarina gore
katkilamanin kat1 elektrolit yiizey olusumuna katki saglayabilecegi diistiniilmiistiir.
Katkilamanin, pillerin yiiksek voltajda ¢aligmasima katki saglamadigi anlagilmigtir.
Deneysel sonuglar BF3.PPhs maddesinin lityum iyon pillerde elektrolit katki malzemesi

olarak uygulama alani oldugunu géstermistir.

Ilerleyen ¢alismalarda, birden fazla katki malzemesi belirli oranlarda karistirilarak
elektrolite katkilanabilir. Bu sekilde her katki malzemesinin pilin bazi 6zelliklerini

iyilestirmesiyle pilden daha yiiksek verim alinabilir.
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EK- 1. Trifenilfosfin bor trifloriir (BF3.PPhgs) sentezi i¢in ilk iki deney FTIR sonuglari
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