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OZET

Anahtar Kelimeler: Lityum Hava Pilleri, EMITFSI, Kapozit Polimer Elektrolit,
Polimerik veinorganik Katkilar.

Lityum hava pillerin teorik spesifik enerjisi, yaklk olarak 11000 Wh/Kg'lik bir
deserle lityum iyon pillerden yirmi kat daha yilksektifakat pratik olarak uygun bir
guc kayng seklinde kullanilmadan 6nce bircok zoglin Ustesinden gelinmesi
gerekmektedir. Lityum hava pillerde elektrolitin @mi ¢cok buyuktir ve 6zellikle
elektrolit icerisindeki geri doniimli oksijenin elektrokimyasani anlamak
gerekmektedirlyonik sivilar, birgok ustiin ozellikleriyle berabeda sicakiinda
ergimis tuzlardir.iyonik sivilara olan ilginin giin gectikce artmasisebebi, birincil
ve ikincil lityum pilleri ve kapasitorleri de icinalan yeni nesil uygulamalardasdik
ucuculuk, yuksek iyonik iletkenlik ve ganelektrokimyasal argh gostermesidir.

Bu calsmada, 1M 1-ethyl-3-methyl-imidazoliumbis (trifluor@thanesulfonyl)
imide (EMITFSI) / Lithium bis (trifluoromethanesolfiyl) imide (LITFSI) iceren
kompozit polimer elektrolitler, argon atmosferi iatta bir glovebox icerisinde,
viskoziteyi, iyonik iletkenlgi ve termal 6zellikleri iyilgtirmek amaciyla Uretilngtir.
Bosluklu yapisiyla GDL (hava gecirimli tabaka) katolamak kullaniimgtir. Bir
lityum disk anot olarak kullanilirken, ECC-Air tesiiicresinde anot ile katotun
birbirine temas edip kisa devre glimunu engellemek icin cam fiber bir seperator
kullaniimstir. Hiicre, cevrimsel olarak 0,1 mA/érakim ygunlugunda, 1,5V-4,5V
voltaj aralginda test edilmstir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
analizleri, eklenen PVDF, PEO ve 8% gibi polimerik ve inorganik katkilarin,
elektrolitin direnci Gzerindeki etkisini incelemelzere yapilmtir. Elektrokimyasal
testler sonrasinda, GDL katodun morfolojisi, cevrimrasinda okan lityum
bilesiklerini tespit etmek amaciyla taramali electrorkrmgkobu ve xginlari kirinim
analizi kullanilarak yapilngtir.
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IMPROVING EMITFSI BASED NANOCOMPOSITE
ELECTROLYTE FOR LITHIUM AIR BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Li-Air Battery EMITFSI, Composite Polymer Electrolyte, Polymena
Inorganic Additives.

Lithium-O; battery, with a theoretical specific energy of abb1000 Wh/Kg, twenty
times as high as Li-ion battery, faces many chghsnin development before it can
become a practically appropriate power source. fidle of electrolyte is very
important in this system and in particular it ise@gsary to understand reversible O
electrochemistry in the electrolyte. lonic liquiale molten salts at room temperature
that have many unique properties. There has beetinaed increase of interest in
ionic liquids because their properties make theefegored for many applications
including batteries and capacitors. Their low vibtgf high ionic conductivity, and
large electrochemical window make them ideal caaeisl for next generation
electrolytes for primary and secondary lithium eaés.

In this study, it was optimized composite-polymégctolytes containing 1M 1-
ethyl-3-methyl-imidazoliumbis (trifluoromethanesuifyl) imide (EMITFSI) /
Lithium bis (trifluoromethanesulfonyl) imide (LiTHS which possessed low
viscosity and high ionic conductivity and thermaloperties, under dry argon
atmosphere in a glove box. Porous electrode, GHsgsiin Layer (GDL), was used
as cathode, a lithium disk was used as anode vgtdss fiber was used as the
separator in ECC-Air test cell. The cells were imally tested using 0.1 mA/cm
current density over a voltage range of 1.5-4.5BElectrochemical impedance
spectroscopy (EIS) measurements was applied tstigete the effect of the PVDF,
PEO and AIO; additives on the resistivity of the electrolyte.ftekx the
electrochemical cycling test, the morphologieshaf tathodes (GDL) were analyzed
using scanning electron microscopy and X-ray dificn patterns to determine
occurring lithium compounds during cycling test.
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BOLUM 1. GIiRiS

Tim dinyada bilim adamlari buyldyen aha yakit ihtiyaci ve cevredeki sera
gazlarinin konsantrasyonunu azaltmak icin cevreyeaudi cozimler aramaktadir. Bu
arayslarin sonuclarindan birisi de Lityum Hava PilleridiFosil yakitlara yakin
yuksek teorik kapasiteleri nedeniyle lityum hav#epi 2020'li yillarda elektrikli ve
hibrit ~ elektrikli araclarda gelegen enerji depolama bataryalari olarak
deserlendirilmektedir. Lityum metal-hava pilleri, tekrolarak kilogram bsna
10.000 watt-saatten daha fazla bir rakamla muazmétarda enerji saklayabilir. Bu
deser, buginun yuksek performansh lityum-iyon pilten 10 katindan bile fazladir.
Ayrica hidrojen yakit hicreleri gibi géer enerji depolama aygitlarindan da fazladir.
Hucre icinde ikinci bir reaktant icermesi yerinay piller onlari hafif ve kompakt
hale getiren ve ihtiya¢ duyulgunda kullanilabilen havadaki oksijen ile tepkimeye
girerler. Eger lityum-hava pilleri hizlisarj ile petrole gt olsaydi yenilenebilir bir

enerji kayngl olmayan fosil yakitlara hic¢ bir ihtiya¢ kalma4di.

Elektrikli otomobillerle giindemimize giren cevrealasim, lityum-iyon ve nikel
metal hidrit gibi pil paketleri tarafindan destekil&en, araclarin daha uzun ve daha
hizli kullanmasini gdayacak bir pil kagimi aramaya hala devam etmektedir. Pil
teknolojisinde bulunan mevcut atamacilar, geleneksel lityum iyon pillerine gére
enerji ygunlugunu U¢ katina ¢ikaracak potansiyeli bulunan yesiligyum-hava
pili olusturmada 6nemli mesafe kat egtm. IBM (International Business Machines)
ve General Motors da dahil olmak tzere birgoket, bu teknolojiden daha fazla

yararlanmak icin sabirsizlanmaktadir [2].

IBM, enerji sebekesi ve ukam icin lityum-hava pilleri gelitirecezini duyurup bu
hedefe 10 yil icerisinde udacasini acikladi. IBM ydneticilerigirketin dgzrudan pil
isine girmesinin pek mimkun olmagini, fakat ultra hafif pil teknolojisi ile donanim

ve sistem tasarimi uzmagimdan tam olarak faydalanacaklari bir ortaklik aay



icinde olduklarini soOylediler. General Motors eldide calsan araglarin,
surdurulebilir kgisel ulagimi s&lamak i¢in en iyi uzun vadeli ¢ozimi sunduklarina
inaniyor. Bu kapsamda elektrikli ara¢ teknolojisaranda devrim olabilecek bu
lityum-hava pillerinin argtirmalarini balatmis durumdadirlarMIT (Massachusetts
Institute of Technology) asarmacilarindan bir ekigu anda mevcut bir pilin enerji
yogunlugunu uc¢ katina kadar cikaracak bir teknoloji Gzegirithemli bir ilerleme
kaydetti. MIT bilim adamlari, lityum-hava hicrelercdstandart karbon elektrotlari
icin altin ve platin nano partikillerini yer gigtirdiklerinde, cok daha yiuksek verim
elde etmeyi bgardiklarini acikladilar. Bu bwuMIT igin, argtirmalarinin lityum-
hava pillerinin lityum-iyondan 3 kati enerji §onluguna sahip oldgunu
gostermesine onculik etmesi bakimindan yeterinaamédir. Bu bile tek bgna

ileriye dénuk bayuk bir adimdir [3].

Lityum-hava (ayni zamanda lityum-oksijen olarak lidinir) pilleri, prensip olarak
lityum-iyon pillerine benzer. Bu teknoloji sinirsiir katot reaktanti olarak oksijen
ile teorik olarak otomotiv pilleri icin cok umut vei olsa da, bataryanin kapasitesi
lityum anot ile sinirlidir. Lityum-hava pilleri halgelitiriime asamasinda ve henlz
ticari olarak mevcut dgldirler. Mevcut olduklarinda, bu piller lityum-iyo
pillerinden 5 ila 10 kez daha fazla bir enerji depoa kapasitesine sahip

olacaklardir.

Lityum-hava pilleri, daha hafif katot ile oksijenortamda serbestgce mevcut olmasi
ve pilde depo edilmesine gerek olmamasi nedenterighha yiksek enerji
yogunluguna sahip olabileceklerdir. Bu teknoloji neredeysetank benzin kadar
enerjiyi depolama potansiyeli ve lityum-iyon pilleden 5 ila 10 kat daha fazla bir
enerji depolama kapasitesigtamaktadir. Bu durumun, lityum-hava pili ile gan
arabalarasarja ihtiyag duymadan daha fazla yol gitmesine akarsglamasi

bekleniyor [4].

1990'h yillarin ortalarinda K.M. Abraham ve arkgldai; bir Li negatif elektrot anot
ile birlikte gbzenekli bir pozitif karbon elektré&gatotu ve polimer elektrolit kaplh bir
jel kombinasyonundan, ilk pratik suda c¢ozinmeyenyuin-hava pilini ortaya

cikardilar. DUnyanin ilk kati hallsarj edilebilir lityum-hava pilini gektirmek icin



krediyi Dayton Aratirma Enstitisi'nde bulunan muhendisler aldi. Rildiger
lityum sarj edilebilir pillerin alev alma ve patlama risklgbz 6ntine alinarak dizayn
edildi ve hibrid ile elektrikli araclari da icerdnir dizi sanayi uygulamalari icin
blyuk boyutlusarj edilebilir lityumlarin gekiminin 6nind acti. Suda ¢d6zinmeyen
bir elektrolit kullanan bir hice tasarimi ile bite alkali sulu elektrolitlere dayali
gecmi lityum-hava pillerinin Li anodunun parazitik kongm reaksiyonlarini
azaltimstir. Suda c¢6zinmeyen elektrolit tabanh hicre tasamayrica, Li-hava

sisteminin guvenlik kaygilarinin da Ustesinden ggdtadir [5].

Mevcut lityum-hava pilleri katottaki reaksiyonlarkati Grtinlerinin geri dorgiimstiz
birikimi sorunu ile kagi kariyadir. Lityum-iyon pilleri, 300 ile 500 arasindgarj-
desarj dongusine sahipken, bu durum lityum-hava pillecin  hendz
bilinmemektedir. Verimli geri dongiim cabalariyla bile, tek kma otomobil
endustrisi, dinya ¢capinda her arabayisgatnak icin benzinli motor yerine blyuk
miktarda lityuma gereksinim duyacaktir. Bu durunydm-hava pilleri icin dnemli

bir sinirlamadir.

Onerilen yiiksek lisans tezi kapsaminda oldukca gkikgon iletkenlgi nedeniyle 1-
ethyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethylsulfghimide (EMITESI) esasli
iyonik ¢oziculer, cok dnemli Li tuz ¢6zlcusl olataksiye edilmektedirler. Fakat
metalik Li anodu 6nemli derecede korozyogaatmalari ve dolaysiyla dik ¢cevrim
Omdurleri nedeniyle kullanimlari kisitlanmaktadiru Bez ¢camasinda lityum hava
pillerde kullanilan EMITESI iyonik ¢6zlcusu icensie LITFSI tuzu c¢ozilerek
elektrolitler Uretilmitir. Uretilen elektrolitlere, katot malzemesinde zgéieklerin
kapanmasini engellemek ve anodun korozyon dayanimmnrmak amaciyla,
polimerik (PeO, PVDF) ve inorganik nano seramiklaoZAl,O3) eklenmitir. Bu
sayede pilin kapasitesinin ve elektrokimyasal RKdrgmin arttiriimasi

hedeflenmitir.



BOLUM 2. LiTYUM PiL TEKNOLOJ iLERI VE GELISiMi

2.1. Giris

Gunumizde, neredeyse tum teknoloji Urlnleri birktelle akimi tarafindan
beslenmektedir. Hatta modern bir icten yanmali atoitm motorunu bglangicta
calistirabilmek icin ihtiya¢c duyulan elektrik akimi piarafindan sglanmaktadir.
Elektrik tliketimi modern toplumun vagh icin ciddi anlamda 6nem kazamtm ve
bdylece insanlar durmak bilmeden pil teknolojil@mimgelisimini takip etmitir. Bir
pilin en cekici 0zelli, nerede olursa olsun ve nereye giderse gitsianggunu
tasimak icin elektrik guclyle bir ara¢c @amasidir. Diz Ustl bilgisayarlar, telefonlar,
kameralar, sivil ve askeri alanlarda kullanilantigien araclari gibi tanabilir
Ozellikli cihazlarin gun gectikce yaygigtaasi, pil teknolojisine olan talebi daha da
arttirmaktadir. Ayrica rizgar ve ginenerjisi gibi modern ilerlemelerde riizgarin
esmedéi zamanlarda veya gunsiginin olmadg anlarda da enerjilerinden
faydalanabilmek icin, enerjilerini depolamak adipidlere ihtiya¢c duyulmaktadir.
Son olarak bahsetmek gerekirse, ileri teknolgjinea sistemlerinde araglarin itme
gucu ihtiyaci piller vasitasiyla ganir ve bu da pilleri vazgecilemez bir enerji

kayna haline getirmgtir.

Toplumlar her ne kadar mevcut pil teknolojilerikelllanilan elektrikli araclar
gelistirmeye balamis olsa da, bazi engeller bu getieleri tam benimseme acgisindan
kisitlar niteliktedir. Bunlardan biri, fosil yakttiketiminin ¢evresel etkisi, bir geri
ise gelgmis pil teknolojilerinin maliyet ve performans gkileridir. Su an itibariyle,

bu hususlarin gelecekteki durumu sadece tahmielstiilniteliktedir [6].



2.2. Pil Teknolojisi

Bir pil, elektrik enerjisi Uretebilmek icin gereklolan kontrolli oksidasyon-
rediksiyon reaksiyonlarini gar. Pilin igerisindeki polar elektrotlarin Uzereid
aktif malzemeler, siktiriimis kimyasal enerjiyi elektrik enerjisini ceuvirirler.
Elektronlar negatif elektrottan pozitif elektrodareket ederler. Buslem bir dg
devre Uzerinden gercekle ve iyonlarin elektrotlarin icinden akmasiyla sde
reaksiyonu tamamlanir. Bir pil hiicresi dort anagahden olgur [7].

1- Anot (Negatif Elektrot). Dgarj sirasinda elektronlari verir (veya oksidasyon
reaksiyonuna maruz kalir).

2- Katot (Pozitif Elektrot). Dgarj sirasinda elektronlari alir (veya reduksiyon
reaksiyonuna maruz kalr).

3- Elektrolit. Elektrotlar arasindaki iyonlarin akai kolaylatirir ve sonug
olarak reaksiyon kinetiklerini kontrol eder.

4- Seperator. Elektrotlarin birbirine gip kisa devre yapmasini engellemek icin
gerekli izolasyonu sdar.

Sekil 2.1'de, sarj-desarj olusum prosesi sirasindakarj edilebilir bir pil hicresi
gOsterilmektedir.

Elektronlar Elektronlar
Desarj Sarj
R
Z— p— p— 5 p—
Negatif Negatif
fyonlar lyonlar
= = s - <= =
=} = - o
® 2 2 ®
= & 8 X
c = c c
S <= S 3 = S
‘@ & @ g ‘a
3 Pozitif 2z S Pozitif 3
i K S onlar
2 lyonlar & g ly 2
Elektrolit Elektrolit
(a) (b)

Sekil 2.1 Bir pilin Sarj-Desarj esnasindaki elektrokimyasal evreleri



Bir reaksiyonun teorik voltaji, girenlerin ve Grénl Gibbs serbest enerjisi arasindaki

fark ile belirlenir.

AGoreaksiyon: ZAGOf(UrUnIer) + ZAGOf(girenler) (2-1)
AG° = nFE (2.2)

E= Hucre voltaji
n= Reaksiyon esnasinda tuketigreiektron sayisi
F= Faraday sabiti (bir mol elektronun yuku (96500 C

Bir hiuicrenin kapasitesi, Coulombs veya amper-skatlo da bilinen bir reaksiyon
iceren toplamsarj miktaridir. Genellikle kapasiteler, aktif mataenin kitlesi baz
alinarak normalize edilir ve gram gmaa digen miliamper-saat (mAh/g) olarak
tanimlanir. Bu da spesifik kapasite olarak adlahdirPilin spesifik enerjisi, §

Wh/kg olarak verilir ve sistemin voltajiyla spekifikapasitesinin carpiimasiyla

hesaplanir.

Se(spesifik Enerjy= Voltaj (E) x amper-saat (Ah) (2.3)

Pil glct C oranlarinda olcilen akimin bir fonksiydar. 1C orani, tam olarak bir
saat icerisinde balmasi gereken akim miktari olarak tanimlanir. Ykk$lcre
voltajlarina sahip hafif anot ve katot malzemeldrilyiik enerji elde edilmesine
olanak sglar. Standart hidrojen elektroda (SHE) wagssitli redoks ciftleri icin
standart redoks potansiyelleri tablo 2.1'de golstestir [3].

Lityum (Li) en yiksek negatif potansiyel gosteraicig bir indirgendir. Flor (F) ise
en yuksek pozitif potansiyeli ile guclu bir oksitleidir. Bir Lityum-Flor redoks cifti

en yuksek teorik voltaji verir ama ne yazik ki daneentler bir araya geldiklerinde
oldukcasiddetli bir tepkime gosterirler. Gunumuzde pil gnanacilari, en yiksek
elektropozitiviteye sahip element olarak bilinenHEBna kagl 3,04V ) ve ayni

zamanda en hafif metal olma Ozghi tasiyan lityum metali Uzerine
odaklanmglardir. Sonug olarak, lityum bazli pil sistemlednsderece ytiksek enerji

yogunluklarina sahiptirler.



Tablo 2.1. 25 °C’'de sulu ¢ozeltideki standart eletkpotansiyelleri. (SHE'a kar Volt)

Elektrot Oksidasyon Reaksiyonu | Standart
Potansiyel (Volt)

Li|Li* Li — Lit+e" +3.040

| ) S5 K — K* +e +2924

Ca | Ca®* Ca —> Ca?* +2e +2.2370

Na | Na* Na — Na*+e~ +2710

a1l AB+ Al — A13* 4 3e- +1.660 g_
Zn | Zn2+ Zn T Zrl* + 2e” +0.762 “5;»
Fe | Fe?* Fe —> Fe?* + 2~ +0.441 o
cal ca?+ Cd —* Cd3t¥2e” +0.403

Ni| N2+ Ni — Ni?* + 2e~ +0.236

Sn | Sn3+ Sn T Sn?* + 2e” +0.140

Pb | Pu2* Po — Pb®* + 2¢” +0.126

Pt | H, H* H, — "% 0.000

Cu | Cu?* Cu —> Cu?* + 2e” -0.337 <
sz | ag* Agls) — fg +e” -0.799 i
Hg | Hg* Hg() —> Hg?* + 2e~ -0920 g
Cl, | c1” 2C1° T Cly(g) + e -1.359 B

Lityumun, yuksek voltaja, yiksek kapasiteye salipasi (3,86 Wh/kg) ve genbir
sicaklk aralginda kullanilabilirlgi, onu hem birincil hem de ikincil piller icin idea
bir elektrot malzemesi haline getirgtir. Lityum anotlar birincil piller icin yeterince
gavenilir olmasina gmen,sarj edilebilir piller icin ayni durum s6z konusugdir.
Sarj edilebilir pillerin sarj prosesi esnasinda metalik lityumun yizeyi waijinden
daha geni ylizey alanina sahip poroz yapidaki bir tabake#planir. Pilin tekrar
edensarj ve dearj reaksiyonlarinda ylzey alaninin artmasiyla, atiletlityumun
termal kararhlg azalir. Lityum anot Uzerinde alan yiksek yilizey alanina sahip
lityum dendritler seperatdér boyunca buyilyerek katadairlar. Boylece hicre

icerisinde kisa devre adum riski ortaya ¢ikar.

Metalik lityumun giderilmesi ve yerini iyonik litymun (Li") almasi bu problemlerin
cogunu ¢Ozmektedir. Lityum iyon konsepti metalik litpun yerini grafit gibi
interkalasyon bilgenlerinin almasini icermektedir. Karbon bazli anwlzemeleri
elektrot/elektrolit ytzeyini kararli hale getirirevlityum metalinin ¢cajma voltaj

aralgl disinda calgma olanaklarini da gkar. Tipik katot interkalasyon bi¢enleri



LiCoO,, LiMn,O,4 ve LiFePQ gibi gecs metal oksitleridir. Bu katot malzemeleri,
latisleri icerisinde lityum metali icerirler bunaagh olarak sarj sirasinda lityumun
harcanmasi ve darj sirasinda geri kazaniimasiyla yiksek valangBidasyona
maruz kalirlar [9].Sarj edilebilir bir lityum iyon pil Sekil 2.2’de sematik olarak

gosterilmitir.

2\
U
+ -

Negatif

S S Elektrolit
Pozitif Elektrot usuz klektroli Elektrot

Sekil 2.2. Bir lityum iyon pilingematik olarak ¢cagma prensibi [10].

Sarj prosesi sirasinca lityum, katottan ( meselaolOggibi bir lityum metal dioksit )
elektrolit boyunca go¢ eder ve grafit anot .(Id) icerisine katkilanir. Dgarj

esnasinda ise lityum anottan cikar ve katogiaita

Sarj
LIMO,  —2 LixMO,+ xLi* + xe Katot (2.4)
Dearj

Sarj
6C +xLif —=> LiCs Anot (2.5)
Desarj

Sarj
6C + LIMO, —— LiGs + Li1MO> Toplam (2.6)
Desarj



Katot interkalasyon elektrot malzemeleri Co, Mn, Ne gibi geg metalleri icerirler
(M) ve LiCoG,, LINiOjy, LiNiggCo 0, LIMN,O4 ve LiFePQ gibi bilesikler de
belirgin drnekleridir. Lityum iyon piller, pil tekolojisinde en gedimis sistemlerden
biri olmasina ramen sorunsuz @élerdir. Tam sarjda grafit, her hekzagon $aa

sadece bir lityum (Lig) intiva edebilir.

Sonug olarak lityum anot kapasitesi yakkaolarak %90’lik bir oranla, grafit icin
elementel Li durumunda 3861 Ah/g’dan 372 mAh/g’aed11].1¢ direng, hiicrenin
cevrim 6mru boyunca artar. Bunun sebebi ise elektie elektrotlar arasinda
gerceklgen, lityum iyon transferini ve hiicre kapasitesiraléan reaksiyonlardir [12,
13]. Elektrot-elektrolit ara ylizeyinde artan kimghegeaksiyonlarin bir sonucu olarak
artan sicaklik sebebiyle pil 6mri blyuk olcide siZa¥, 15]. Uzun sireli depolama
sgzlanmasi kimyasallarin ve malzemelerin yipran@émreinden dolayi bir sorundur.
2006 yilinda Dell marka dizustu bilgisayarlarin sirimunde ¢ikan bazi yanginlar,
Dell Lityum iyon pillerinin benzeri gortlmemibir sekilde geri toplanmasina sebep
olmustur. Bu tir olaylar daha guvenilir lityum iyon p@hin Gretilmesine ihtiyacin

oldugunu ortaya c¢ikarmgladir.

Pillerin fiyati, 6zellikle elektrikli araglarda itengict olarak kullanilan buyuk piller
icin kayg! olgturmaktadir. Petroliin bir kilogrami ortalama 20 Wéhpratik enerji
verirken maliyeti yaklgik olarak 0,53 dolardir. Bu da lityum iyon pillenmaliyetiyle
karsilastirildigl zaman c¢ok azdirSekil 2.3'de Argonne National Lab. tarafindan
yapilan bir caima sonucu bulunan, maliyeti yakila olarak 158 dolar olan ve herbir
100 Ah’lik hicre icin 100 Wh/kg enerji yoinluguna sahip bir lityum iyon pilin

bilesenlerinin maliyet dgilimi gosterilmektedir.
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Seperator

Elektrolit

Sekil 2.3. Bir lityum iyon pilin bilgenlerinin maliyet dgilimi [16].

Bu tdr bir pil icin pahali katotlarin maliyet oran?o 50'dir ve dger bileenlerin
maliyetine oranla yakkak iki kat daha fazladir. Agirmalar, ucuz maliyetli ytuksek
omurlii malzemelerin galirilmesi yoninde odaklanilstir. Ozellikle elektrot
malzemelerinin gedtiriimesi lityum pillerin maliyetinin azaltilmasirad anahtar rol
oynamaktadir. Bu gamda, Lityum hava pilleri, elektroaktif elemen wl&,'nin

ucretsiz ve gevre dostu olmasi agisindan oldukga wericidir.

2.3. Lityum Hava Pilleri

2.3.1. Lityum hava pillerinin tarihi

Dunya genelinde petrol yataklarinin gin gectikc&etimesinden kaynaklanan
enerjik krizler, iklim deisiklikleri ve hava Kkirliligi, son zamanlarda insaglanun
karsl kariya oldigu en 6nemli sorunlardan bazilaridir. Otomobil erriis bahsi
gecen sorunlarin ¢ozumunde oldukca kritik rol oyaktadir. Cunku araba
kullanimiyla, bir taraftan petrol drtnlerinin ensmin buytk bir kismi tiketilir,
diger taraftan emisyonlarin iki tarintn Uretilmesingbep olur. Bunlardan biri
karbondioksit, dieri ise iklim deisikli gine sebep olan ve yerel dlcekte insagliga

acisindan zararli olan hava kirletici sera gaziariMesela, Almaden Agairma
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Merkezinin (Almaden Research Center) 2010 IBM rapargore, Amerika'da petrol
arunlerinin % 63’0 hafif aracglar tarafindan tuketédktedir. Aslinda, Avrupa Cevre
Ajansi (EEA report “Greenhouse gas emission tremld projections in Europe
2009”) sera gazi emisyonlarinin yayla % 20’sinin nakliye ile ilgili oldgunu
bildirmistir [17].

Pil ile calsan araclarin gediiriimesi, bu sorunlari ¢cézmek icin en iyi yol ok
kabul edilmektedir. Elektrik enerjisinden faydalaaknmsadece petrol kaynaklarinin
kullanimini azaltmakla kalmaz, ayni zamanda petitdetiminden kaynaklanan
karbon emisyonu Uretimini ortadan kaldirir. Bu sgoa yenilenebilir enerji
kaynaklarinin ( gung rizgar, hidroelektrik ) gafiirilmesi ile gucli bir sekilde
baglantilidir. Bu vasita ile sera gaz emisyonlarinmalalmasi icin gerekli elektrik

enerjisinin Uretilmesi mumkun kiinmaktadir [18].

Elektrikli araclarin (EV) temeli olarak, pilleriniksek spesifik enerjisi ve ¢ikgucu,

yukseksarj/desarj verimliligi, yiksek ¢cevrim émri ve guvenirlilik gibi performs
gereksinimlerini kajlamak gerektir. Lityum iyon piller, yiksek eneypgunluklari

ve guvenilir birsekilde sarj edilebilirlikleri agisindan elektrikli araclagin en umut
verici enerji kaynaklari olarak kabul edilmektedirityum pillerde yganan hizli
gelismeler, kapasite ve ara¢ yelpazesindeki dinamglriar olduk¢ca umut vericidir.
Bu gelsmelerden bazilari ayni zamanda ticari elektriklbroobillerin Uretiminde

uygulanmgtir [19]

Bununla birlikte, elektrikli ara¢c uygulamalari iciivetilen ticari lityum iyon pillerin,
agirhk, yuksek maliyet ve 6zellikle katot malzemeten yiksek toksisitesi agisindan
bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Otomobil endsistytiksek enerji ygunluguna
sahip ayni zamanda dahasdk maliyetli pillere ihtiyagc duymaktadir. Ne yazkk
lityum iyon pillerin maksimum enerji yunlugu interkalasyon kimyasina sahip
elektrot malzemeleri nedeniyle sinirlidir. Bu ndderbu tir piller uzun mesafe
elektrikli araclar igin tatmin edici gddir. Bunun i¢in daha fazla enerji ganlugu,
glu¢c yaunlugu, diik maliyet ve guvenirlilik acisindan ggilrilmeleri
gerekmektedir [20].Sekil 2.4’de enerji y@unluklari acisindan bazi pillerin

siniflandiriimasi gosterilmektedir.
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Kullamlabilir Gelistirilmekte Ar-Ge
Sekil 2.4. Elektrikli araglar i¢in kullanilan piller durumu [21].

ikinci nesil lityum iyon pillerde enerji ygunlugunun ( 200 Wh/kg'dan 300 Wh/kg'a)
neredeyse iki katina cikarilmasinggmeen, bu pilleri daha da ggiirmek adina
bircok calsma yapilmasi gerekmektedir. Ornek olarak, bir amabas00 km yol
gidebilmesi icin gerekli enerji yiunlugu 1 KWh/kg'dan fazla olmalidir. Ayni
sekilde arazi araclarinda gereken gugwalugu 500 W/kg'dan buyik olmalidir. Bu
yuzden yuksek enerji yoinluklu ve spesifik kapasiteli piller, otomobil tira
dinyas! acisindan ¢ok acil bir gereksinimdir. Litydnava pillerinin, son derece
yuksek enerji ygunlugu ( Lityum iyon pillere kiyasla 5 ile 10 kat aradandaha
fazla: >5000Wh/kg ), akim arghive diguk maliyeti agisindan uzun vadeli bir ¢6ziim
sgilamasi beklenmektedir. Bu sebeple lityum iyon pdleen iyi alternatif olarak
disinulmektedir. Tablo 2.2’de lityum hava pillerinitityum iyon pillerine gore

avantajlarn gosterilmektedir.
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Tablo 2.2. Lityum hava pillerin, lityum iyon pillergére avantajlari

Agirhk  Maliyet  Spesifik Enerji Wh/kg Emniyet (Diger

(pratik olarak) Ticari Pillere Gore)
Lityum Iyon  Agir  Pahali 100-200 Yiksek
Lityum Hava  Hafif Ucuz >2000 DahaYuksek

2.3.2. Lityum hava pillerinin ¢alisma prensibi

Sekil 2.5.Sarj edilebilir bir lityum hava pilinin ¢agma prensibinirsematik olarak goésterimi [22].

Lityum hava pilleri cayma prensibi olarak§ekil 2.5’de gdsterildii gibi lityum iyon
pillere benzemektedir. Ancak, lityum hava pillerndityum iyon pillerin geleneksel
agIr bilesiklerinin yerine, bir lityum anottan ve atmosferdksijeni tgiyan karbon
esasli hava katottan meydana gelen elektrokimyasablusum sz konusudur.
Oksijenin ¢ok hafif olan bu katot icerisinde setigesdolgabilmesinden dolayi, ¢ok
daha yuksek enerji goinluklar elde edilir. Lityum hava pillerinin bir ngémli
Ozelligi, acik hicre yapisindan dolayi, katot malzemesiatian yeterli miktarda
oksijeni kullanabilir. Acik hiicre yapisinin birrgéliligi olarak lityum hava pillerin
kullanilmadan 6nce kurutulmasi ve filtrelenmesi ef@nektedir. Lityum hava

pillerinin performansi birgok faktore padir:
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i) Katalizor secimleri [23].

i) Elektrolit bilesimleri [24].

iii) Hava elektrotlarin makro yapisi [25, 26].

iv) Karbon bazli malzemelerin mikro ve @mlukla nano yapisi [27}e ¢aitli hiicre
tasarimlar{28, 29].

Dolayisiyla, lityum hava pil teknolojilerinin getirilmesinde kullanim émri ve

emniyet Uzerine odaklanilgtir.

Lityum hava pilleri susuz polimer elektrolitlerle etaber ilk 1996 vyilinda
bildirilmi stir [30]. Bu pil sisteminde, ¢caima voltaj aralg (teorik olarak 2,9-3,2 V)
sulu elektrolitlere nazaran daha yuksektir. Andajarj reaksiyon urtinleri olan ve
¢ok cabuk olgan LiO, Li,O, gibi ¢cbzinemeyen Urinler, katot tzerine birikir ve
sonraki katalitik oksijen reduksiyon reaksiyonlaremgeller. Bunun yaninda lityum
hava pilleri, teorik katot kapasitesinin cok yiiksgknasindan dolay (1600 mAfy
cok caziptir. Ek olarak, sivi elektrolitle berabiéatken karbon lzerinde goérilen
desarj kapasitesi 2120 mAHgik bir degerle milkkemmeldir [31]. Sonug olarak yeni
pil malzemelerinin (elektrotlar, koruyucu katmaniae elektrolitler) cakilmasi ve
sentezlenmesi lityum hava pillerinin ggillilmesinde hayati bir 6neme sahiptir. Bu
da elektrikli araclarin performans ve maliyet agisin gektiriimesinde bulyuk

Oneme sahiptir.

2.3.2.1. Hava katot

Lityum iyon pillerle kagilastinldiginda lityum hava pilleri, oksijen giine ve
akisina olanak s#gayacaksekilde dizayn edilmelidir. Hicrenin, muhtemel zd&hir
atmosferik bilgenlerin girmesine kar engellenmy, verilen oksijenin de kurutulmgu
olmasi gerekmektedir. Aprotik lityum hava pillégin, karbon bazl elektrot tzerine
LioO, gibi reaksiyon Urlnlerinin ¢cokmesi, oksijen yolmntitkanmasiyla ve pilin
kapasitesinin sinirlanmasiyla sonuclanir. Bu ylizag@imum hava katodun dizayn
edilmesi c¢cok o6nemlidir. Hizli oksijen diflizyonundawmak sglayacak mikron
boyutlarinda acik bduklara sahip olmalidir. Bozunmadan vealg Grinlerinin airi

blyumesinden kaynaklanan kimyasal yol olagliddarin ttkanmasini engellemek ve
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LioO2 ve LIQG gibi reaksiyon drunlerini katalize etmek icin uygilkatalizorler
secilmelidir. Iyi bir hava katot icin bazi gereksinimler bulunmeadkt. Bunlar;
reaksiyon drunlerini (lityum oksitler) depolamalknigzeterli hacim, geniaktif ylizey
alani,sarj/desarj icin uygun katalizor, oksijenin, elektronlana Li* iyon transferinin

sglanmasi i¢in mikro/nano yapilar.

2.3.2.2. Anot

Lityum metali, hafifligi ve son derece ylksek enerjiggmlugu ve spesifik kapasitesi
sebebiyle lityum hava piller icin anot olarak kuliemaktadir. Fakat lityum metalini
direkt olarak folyoseklinde anot malzemesi olarak kullanmak zordur. KLigarj
cokelmesi sirasinda lityumun ytzeyinde dendritilyibtieler meydana gelmektedir.
Pil cevriminden sonra o§an lityumun sacakli dendrit (dendrite/moss) ya@sot ve
katot arasinda kisa devre ghasina yol acar. Bu da lityum metal bazh ikincil
pillerin, uzun ¢evrim émrinin getiriimesinde buyuk bir sorun gkil eder [32, 33].
Metal tabakada dendrit clumu, metal-elektrolit ara ylzeyindeki dengesiz akim
dagiimindan kaynaklanmaktadir. Lityum organik bir §o@nun igine daldirilg
zaman, yuzeyinde kendilnden ve ani bigekilde reaksiyon meydana gelir ve ince
lityum iyon iletken bir film olygur. Reaksiyon lityum ve ¢6zici arasinda devam eder.
Lityum tuzlarinin ¢ok tabakal olarak ¢okelmesdiydim ve ¢dzicl arasinda bir kitle
difizyon bariyeri olgturur. Bu da reaksiyon kingini engelleyip daha sonraki
cevrimlerde lityumun korozyonastamasini Onler [34]. Bu pasivasyon (pastiléci)
tabakas! SEI (solid electrolit interface - katik#delit ara ytzeyi) olarak da bilinir ve
kirilgan ve heterojen bir yapinin glanasina sebep olur. Lityumun tekrarl bakilde

birikmesi ve ¢6zlinmesi yapida hatalar meydanaigetir

Lityum anodun kararh@ini artirmak icin, dendrit okwmunu engellemek adina
cesitli yaklasimlar bulunmaktadir. Orrign; homojen, yuksek lityum iyon iletken
Ozelligi olan yapay koruyucu tabakalar yardimiyla lityurorkma altina alinir.
Bunun icin ilk yaklgim, polimer elektrolitlerin kullanimiyla Bamistir. Bu umut
verici yolla, lityum dendrit olgum sorununu en aza indirmek amacglagimi
Amerika’da bulunan Seeo, Ingirketi, lityum-metal bazh piller icin yeni iki veic

bloklu kompozit polimer elektrolitler galirmektedir [35].1kinci bir yaklaim ise,
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kati durum elektrolit olarak, lityum iyon iletkeramlar veya seramik malzemeler
kullanmaktir. Lityum metali korumak adina en gineel yaygin olarak kullanilan
lityum iyon iletken tabaka LISICON (Lityum sUperomik iletken malzeme)'dur
[36]. Bu tur LISICON seramikler, lityum metalin kinmesine kar son derece
yuksek izolasyon ggamasina rgmen, kirilgandirlar, pahalidirlar ve sadece kiguk
tabakalar halinde uretilebilirler. Bu tabakalar, kaeik butunligl sa&lamak igin
genellikle nispeten incedir (birka¢c yiz mikro mekalinliginda). Bu da yliksek
lityum iyon iletkenligine ve daha iyi gic yaunluklarina olanak gdar. Ek olarak, bu
malzemelerin dgasi gergi kirilganliklari, potansiyel olarakarj-desarj dongusinde
engelleyici hatalara (catlaklar) neden olabilir saot ylzeyi tzerinde parazitik
reaksiyonlara yol acar. Dendrit sorununu ¢ézmek igcinct yaklgm, anodun
yluzey alanini olabilgince buyutmektir. Clinkl daha biyik ylizey alani dénd

olusumunu bastirabilir [37].

2.3.2.3. Elektrolit

2.3.2.3.1. Elektrolit, ¢cozucu ve tuz

LiPFs ve LITESI gibi tuzlarin farkl ¢gtleri lityum hava pil elektrolit sistemlerinde
kullaniimaktadir. Lityum hava pillerde dort farkg6zicl bulunmaktadir; bunlar
aprotik ¢coziculer, sulu ¢cozuctler, kamlmis ¢oziculer ve kati hal’dir. Kullanilan
ilk ¢ozlcu, katotta karbon gozeneklerini tikayartydm oksit c¢okeltilerinin

olusmasina sebep olan aprotik ¢ozlculerdir [30]. Buendg] kinetik reaksiyonu
artirmasi ve daha ucuz katalizérlerin kullanilmasolanak sglamasi acisindan sulu
cozeltiler 6nerilmgtir. Ne yazik ki lityum anot sulu ¢ozeltilere karcok kararli

degildir. Bu tur elektrolitlerde bozunmanin bir sonuolarak, bazi ciddi guvenlik
problemleri ve hava elektrotunda kararsizliklar deea gelir [38]. Hibrit ¢ozuculer
(aprotik ve sulu ¢ozlculerin birlikte kullanimi) rkaasik ve pahali yapilar gerektirir
(6rnezin SPE (kati polimer elektrolit)) [39, 40]. Bir e deysle, bu tir yapilar sulu
¢cOzeltilerde uzun oOmarla kullanimlar igin yeteri dea kararh dgildir [41].

Tabaka/anot ara yuzeyi gluran ve iletkenfii dusiren bu yapilarda kullanilan
malzemeler lityuma kar vyeterince inert deldir. Lityum hava pillerin

elektrolitlerinde bglangi¢c calgmalarinda, metalik lityumla su arasindaki reaksiyon



17

ortadan kaldiran aprotik elektrolit en iyi adayralagosterilmgtir. Fakat hala su vb.
etkenler ile anot bozunmasi sorunurgmak icin calgmalar yapilmasi gereklidir.
Lityum hava pillerin aprotik ¢oztculerinde, lityuamot, elektrolit ve SEI tabakasi ile
etkilesim icerisindedir. SEI tabakasi ileriki ¢cevrim reaimlarinda elektrolitle
beraber lityum metalini korur. Hava katodunda, giméyen L3O, ya da L}O ORR
(oksijen reduksiyon reaksiyonu) vasitasiylastlwldugu distintlmektedir. Haricen
uygulanan potansiyeller ile, OER (oksijen geah reaksiyonlari) olgur ve pil
yenidensarj edilebilir. Sonu¢ olarak elektrolit, oksijengdztiinmesi ve lityum iyon
transferinin gercekkenesi acgisindan ¢ok buyik bir 6neme sahipyirbir elektroliti
olusturmak icin bg ana faktor bulunmaktadir. Bunlar yiksek oksijezigairligu,
yuksek difizyon orani, dik viskozite, digik ucuculuk, ve yuksek polaritedir.
DusUk viskozite oksijen tanmasini kolaylgtirijp ORR kinetgini artirirken, yiksek
oksijen c¢cozunurlgl desar] kapasitesini artirabilir. Elektrolitin polarge de pilin
elektrokimyasal performansini artirmada odnemliettkendir.

Lityum hava pil elektrolitlerinde en biiyiik problesndien birisi de NEM @RiSidir.
Cunku hava icerisindeki nem elektrolit Gzerindggum metal anoda diftize olur ve
anot yizeyinde lityumun kimyasal olarak oksidasydatsonuclanir. Oda sicagii
iyonik sivilart (RTIL(room temperature ionic liquy) bu durum igin en ¢ok tavsiye
edilen ve Umit verici c¢ozucilerdir. Bu tur RTILlegenellikle elektrolitin
buharlgmasini ve anodun hidrolizini engelleyici etkiye igablan oldukca dgiik
ucuculga sahiptir. Boylece hiicrenin ghj kapasitesi nemli dl¢tide artirigrolur.
Bu RTIL'lerin arasinda, hidrofobik iyonik sivi olave en 6nemli elektrolit olarak
gorulen (1-ethyl-3methylimidazolium bis(trifluorotiglsulfonyl)amide) EMITFSI
suyla birbirine neredeyse hic kanaz [42] Bu kagmamazlik lityum hava
elektrolitleri acisindan oldukga yararlidir. Bu eéektrolit icerisinde susgalini
Onlemek adina bazi hidrofobik membranlarin katoalaaka olarak eklenmesinin
sebebini aciklar. Ayngekilde iyonik sivilar, dgiik buhar basinclari sebebiyle oda
sicaklginda buharlgmazlar. Lityum hava pilleri acik bir sisteme sabidugu icin
bu 0Ozellik ¢ok caziptir. Geleneksel elektrolitlertarbonat ¢ozuiculer, elektrolitin
konsantrasyonundaki ggim esnasinda buhagkbilirler. Kuboki ve arkadgari, 1-
alkyl-3-methyl imidazolium katyon ve perfluor anyomceren iyonik sivi

elektrolitlerini incelemjlerdir. Elde edilen pil sonucu hava ortaminda 5360 miAhg
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kapasitede 56 gun boyunca galistir. Ayni sekilde Zhang ve arkaglari bir iyonik
sivi silika-Poly (vinylidene flioride-co-hexaflugopylene) PVDF-HFP'yi su

gecirmeyen kompozit polimer elektrolit olarak demngerdir [43].

2.3.2.3.2. Elektrolitte viskozite ve polarite

RTILler tzerine camalarda iki ana zorluk vardir. Birinci sorun,goRTIL bir
hayli yuksek sayilabilecek viskoziteye ve nispetéisiin iletkenlge sahiptir.
Viskozite, Ozellikle dguk sicakliklarda c¢ok yuksektir. Bir g@r sorun ise anot
tarafindadir, RTIL'ler anot yuzeyinde cok zayif SEbakasi olgtururlar ( bu
Ozellikle grafit tipi karbon malzemeleri icin gelidir ) dolayisiyla bu sorun da
anodun parcalanmasina sebep olur ve RTIL leriutityhava pillerde uygulanmasini
kisitlar. Bu iki sorun, RTILlerin aprotik dipolamorganik c¢ozuculerle birlikte

kullanilmasina yonlendirir.

Birincisi, bu tir kagimlarda RTIL iyonlarinin organik ¢dzucu olarak ctmésiyle,
buhar basinci kalintilari ditk ve yanma noktasi yuksek kalir. Buna 6rnek olarak
Lityum iyon pillerde elektrolite iyonik sivilarin kienmesiyle termal guvergin
artirlldig1 belirtiimektedir [44].

Ikincisi, organik bir ¢ozicuniun eklenmesiyle o6zédlik disik sicakliklarda

elektrolitin viskozitesi dier [42].

Ucuincuist, saf bir iyonik siviya organik bir ¢ozieklenmesi sonucu, anot tizerinde
koruyucu bir tabaka olan SEI yapisi @lu SEI olgumu hem anodu ve RTILi

bozunmadan korur hem darj transfer reaksiyonunu artirir [45].

Ozellikle kismen florlanngi organik ¢oziiculerin  RTIL'lerle kullaniimasinin
avantajlari, hidrokarbon bazli karbonatlar yoluglrekli kararllgl gostermesidir.
Ayni zamanda, hidrojen yerine florun va@rila cazip fiziksel 6zellikler kazanmasina
sebep olur. Orngn, daha diiik ergime noktasi, oksidasyon yoluyla karaglri

artmasli ve karbon Uzerinde elwriSEI film yapisinin 6zelfiinin gértlmesidir. Ek
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olarak, bu tur ¢oziculer diik yaniciliklari sayesinde daha guvenilir lityumvaa
pillerin gelistiriimesine olanak gdar.

Yukarida da belirtildii gibi, elektrolitin polaritesi ¢ok 6nemlidir. Cluiik nem

girisini ve karbon bazli hava elektrotun islanabgiri azaltmasi sebebiyle pil
performansinin artmasina olanakglaa [24]. Ayni zamanda polarite, ¢Ozucunin
ucuculiguna, viskozitesine ve iyon iletkepine etki eder. Polaritenin artmasi

ucuculigun azalmasina ve viskozitenin artmasina yardimuai ol

2.4. Gunuimuzde Lityum Hava Pillerde Kullanilan Elekrolitler

Gunumuzde lityum hava pillefekil 2.6’da da gosterildi gibi dinya capinda dort
farkli kimyasal mimarisiyle ortaya ¢ikar. Bunlardagi sivi elektrolitleri icerir:
tamamen aprotik sivi elektrolit, sulu elektrolit senuncusu da katot tarafina sulu bir
elektrolitin anot tarafina ise aprotik bir elekitimi eklenmesiyle olgan kargik bir
sistemden olgur. Dérduncisi ¢ pil, kati bir elektrolitin kullaniimasindan dal@i
alan bir kati hal pilleridir. Pillerin elektrokimganin temellerini katot ve elektrolit
arasinda meydana gelen reaksiyonlastatur.

Aprotik bir elektrolitte, temel katot darj reaksiyonlariningsu sekilde oldgu

distndimektedir,

2Li + O, > Li,0, (2.7)

Ve muhtemelen

2Li + (1/2)0 > Li,0 (2.8)

Sulu bir elektrolitte temel reaksiyonlar,

2Li+ (1/2)Qp + 2H > 2 Li" + H,O (asidik ortam) (2.9)

2Li + (1/2)G, + H,O > 2LIOH (alkalin ortam) (2.10)
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Sekil 2.6.Lityum hava pillerin dort farkli yapisi, hepsindecd olarak lityum metal kullanilgh varsayilmgtir. Ug
sivi elektrolitin temeli aprotik, sulu ve keuk aprotik-sulu sistemdir. Ayni zamanda tamamen kat
elektrolitin mimarisi de verilmtir. Prensip olarak bikenler saretli sekilde gosterilmitir. Lityum anot
Uzerinde kendiiinden olgan SEI yapilari kesik gizgiler halinde verilirkeapay olarak olgturulan
SEl'ler kalin ¢izgilen halinde gosterilgtir.

Kati hal pilleri icin pil kimyasi heniz belli gédir ama bu durum aprotik
elektrolitleri icin de gecerlidir. Aprotik versiyopiller ilk Abraham ve Jiang [30]
tarafindan incelenrgiir ve sonrasinda esas olarak Read ve agkaald46] ve Bruce
ve arkadsglari [47, 48, 49] tarafindan gglirilmisti. Tamamen sulu versiyon
elektrolitler Polyplus [50] tarafindan ggiriimeye balanmstir. Ayni sekilde kargik
elektrolit konfigtrasyonlari da Polypluse Wang ve Zhou [51] tarafindan
gelistiriimeye baglanmstir. Son zamanlarda tamamen kati hal lityum havkerpi
Kumar ve arkadgari [52] tarafindan rapor edilmektedir. Her bir konfig@yonun
kendine 6zgl avantajlari vardir fakat ayni zamabda bilimsel ve muhendislik
zorluklar da bulunmaktadir. Bu yuzden olabilecekiy konfiglirasyonu se¢mek
ucu aclk bir sorudurSekil 2.6'da da gosterildi gibi bircok sistemde anot olarak
lityum metalinin kullaniimasinin yaninda, glali anotlarin kullaniimasi da lityum

hava pillerde bir secenektir.
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Aprotik sulu sistemde, lityum anot elektrolitleilrat halindedir ve kararh bir kat
elektrolit ara yuzeyi (SEI) okurur. Hava gegcirimli katot Uzerinde (yakit htcre
katotlarindaki polimer elektrolit membranlara (PEMgnzer bir bguklu karbon
katot), cozinemeyen 1@.'in ( ihtimaller dahilinde LiO) oksijen rediksiyon
reaksiyonlari (ORR) yoluyla oftugu disintulmektedir. Mevcut olan bazi
katalizorlerle birlikte Li202'nin yeteri kadar yuk&k voltajli [47] tekrarlisar]
uygulamalarinda oksijen ggiin reaksiyonlarina (OER)guadigina dair bazi deliller
mevcuttur. Boylece, aprotik konfiglrasyonlarin, kifilksel olarak yenidensar]
edilebilir bir lityum hava pili icin temel okturabilecgini sdyleyebiliriz. Sulu ve
reaksiyon Urdnlerinin mekanik olarak kaldiriimasitaze reaktanlarla gitirilmesi
disinda, elektrokimyasal reaksiyonlarin geri dgimali oldyguna dair herhangi bir
kanit yoktur. Sulu veya katk elektrolit sistemlerinin en buyidk avantaji,sdg
reaksiyon drunlerinin bO icerisinde c¢o6zllebilmesi, aprotik sistemlerin dtat
ttkanmasini, hacim genlmesini ve elektrik iletkengi sorununu ortadan
kaldirmasidir [53]. Sulu ve kark sistemlerin en blyuk zogu H,O ile kuvvetli bir
sekilde reaksiyona giren anodu koruyan iyi bir lityuiyon iletken membranin
gelistiriimesidir. Sulu sistemler icin bu soru®ekil 2.7°de de gosterildi gibi lityum
metali ve suya kar istikrarli yapay bir SEI'yi gelitirmekle c¢ozilebilir. Kagik
elektrolit sistemlerinde, bir aprotik elektrolittjum metal anotla dgrudan etkilgim
halindedir ve bu yizden SEI glumu lityum metal Gzerinde @al olarak olgur. Bu
da lityum metali HO'dan korumak igin zor bir yol olan koruyucu memfbra
gerekliligini en aza indirir ve ayni lityum metali tarafindayerceklgecek olan

tekrarli reaksiyonlarin kararli bgekilde devam etmesine olanalgtsa.
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Sekil 2.7.Lityum metal-elektrolit ara ylzey secimleringematik cizimi. Elektrolitin rediiksiyonu sonucu gédun
dogal ve yapay SEI okumu ve lityum iyon iletken seramik 6rnekte gostegktedir. Referans [54] ve
[55]'ten uyarlanmytir.

Visco ve arkadgari anodu koruyucu yapay seramik bir SEI yapigiaren aprotik
bir lityum hava pilini ortaya cikarmgardir [50]. Bu pil, %50 nem ortaminda 0.4
mA/cm”de 60 cevrimin lizerinde camaktadir. Neticede bu dért konfigiirasyonda,
O2i geciren ve gevre Kkirletici etkenleri (B, CQ, N, gibi) tutan yuksek kapasiteli
hava gecirimli sistemleri gglirmek icin bir ¢ok zor problemleri ¢6zmek
gerekmektedir. Cunku lityum hava pillerin sadeceotip sistemlerinde elektriksel

olarak yenidenarj edilebilirligin gerceklgecesi vaat edilmstir.
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Sekil 2.8.Hava katotta olgan kimyasal reaksiyonlargematik gdsterimi.

Basit bir aprotik pil i¢cin 6ngorilen katotta gan net iki-elektron reaksiyonlagu
sekildedir;

2Li+ 0, > Li,O,  (desar)) (2.11)
Li,0, > 2Li+ O,  (sar) (2.12)



BOLUM 3. LITYUM HAVA P iLLERDE KULLANILAN ODA
SICAKLI Gl TYONIK SIVILARI (RTIL)

3.1. Girisg

Klasik elektrolit ¢ozeltileri, molekdler ¢ozicularicerisinde tuzlarin ¢ézinmesi ile
elde edilir. Bu tar sistemler, c¢ozunmiiyonlari, bunlarin sarjli veya notr
kombinasyonlarini ve ¢oziici molekiillerini icerirteOyandan, herhangi bir tuz
eritilebilir veya baka bir deysle, tuz latis enerjisini dengelemek icin sisteme 1s
vererek ‘sivilatiriir'. Erimis tuz veya iyonik sivi (IL) olarak da adlandiriladybe
bir sistem iyonlari ve bunlarin kombinasyonlarigermesinin yani sira herhangi bir
molekiler ¢ozicl icermez. Tuzlarin biggmun nispeten yuksek erime noktalari
klasik iyonik sivilarin sicaklik ara@ini belirler. Bu sicakliklar, 6tektik ofturan
bagka tuzlarinin ilavesiyle diirilebilir. Hatta boyle bir durumda, dnemli olcUcke
sistemi sivi halde korumak icin gerekliddte yandan, diiik bir erime noktasina
sahip olan tuzlar oda sicakinda veya altindaki sicakliklarda bile sivi halded
genellikle oda sicakt iyonik sivilari (RTIL) olarak da adlandirilan darin yeni bir
sinifini olwturur. Literatirde RTIL'ler hakkinda bilgilesu sekildeki anahtar
kelimelerle bulunabilir: room-temperature moltert,sw-temperature molten salt,
ambient-temperature molten salt, liquid organit gaya simply ionic liquid [56]Bu
sivilarin fizikokimyasal Ozellikleri yiksek sicakhiyonik sivilarinkiyle aynidir.
Ancak bunlarin pratik bakim yénleri veya kullanimlaispeten farklidir. iyonik
sivi’ terimi, genellikle 100 °C'nin altinda bir ere noktasina sahip olan tuzlarin
gensletilmisidir. Boyle bir durumda isinin énemli bir miktariyzu tutmak icin
kullaniimalidir ve iyonik sivilar klasik bir elektlit ¢cozeltisi olarak ele alinamaz
[57].

Kesfedilen ilk RTIL yirminci ylzyilin balarinda (1914) ethylammonium nitrate,
[EtNH3][NOg], olarak belirtiimgtir [58] Son yizyilin  ortalarinda (1948)
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chloroaluminate anion bazli RTIL Uzerine patenm@lstir [59, 60]. Onbg yil sonra
(1963), benzer bir sistem, chlorocuprate anionib&zICL, , ve tetraalkylammonium
cation, bakir klorid kastirilarak elde edilen (CuCl) ve tretraalkylammonium
chloride, olarak belirtilmgtir [61]. 1967’de tetra-n-hexylammonium benzoaterén
bir sistemin uygulamasi ¢6ziicli olarak yayinlagimi[62]. iyonik sivilar sinifi,
1970’lerden sonra tetraalkylammonium cation ve dtuminate anion zerine,
Osteryoung’'un [63, 64, 65] catnasindan sonra yaygin olarak samamistir.
Chloroaluminate iyonik sivilarin ¢dzicli olarak kmilmasina b#i uygulamalar
Uzerine sistematik agarmalar 1980’lerde ortaya c¢ikmayaskamstir [66, 67, 68,
69,70 ,71]. RTIL Gzerine en yaygin gahalar, dialkylimidazolium chloroaluminates
Uzerine gibi goérinmektedir. Bu tlr RTIL'ler, Lewisyapisinda bir asit ve bir
katalizor olarak kullanilabilen AlGlgibi ¢ssitli reaksiyon drtnleri icin ¢ok iyi
¢oziculerdir. Ancak, aliuminyum halojendrler bazionik sivilar neme kar
hassastirlar ve serbest kalan HX (X=Cleya Br) ile ve su ile AlX olarak
reaksiyona girer. 1990’larda nemin etkilerine skagtayanikli [72] yeni 1-ethyl-3-
methylimidazolium (EMI) cation ve tetrafluorobora{@F,;) anyon bazli iyonik
sivilardan bahsedilstir ve oda sicakil iyonik sivilarin kullangsiz chloroaluminate
tuzlarnyla sinirli olmagini acgik birsekilde gdsterngtir. Son yirmi yil boyunca, artan

sayida yeni iyonik sivilar hazirlangrue ¢6zicu olarak kullanilstir,

3.2. Genel Ozellikleri

Oda sicakiil iyonik sivilari genellikle, tetralkylammonium fR]*, halkali aminler,
aromatik (pyridinium, imidazolium) ve doymypiperidinium, pyrrolidinium) gibi
dortlii amonyum tuzlarididyonik sivilarasiri sgsutma (supercooling) igin gugli bir
egilim gostermektedir. Termodinamik olarak ayni olmmas r&men, ergime ve
donma noktalarinin farkli gerlerde oldgu rapor edilmgtir [73]. Ergime noktasinin
altindaki bir sivi kristalize olmalidir veya c¢ekikd olisumunun etrafinda bir kristal
yap! olgabilir ve gereklidir. Genel bir kaide olarak, heniga bir sivi sgutuldusu
zaman viskozitesi artar ve artan viskozite ilk tailerin (¢ekirdek) olgumunu
engeller. Bunun gibi ¢ekirdeklerin yolgunda, sivi faz, amorf bir (kristalli olmayan)
katl faza dongtigu sicaklga kadar muhafaza edilebilir. Kagtaanin bu sicak,

donma noktasi veya katglaa noktasi olarak oldukca sik Biekilde yanls olarak
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ifade edilmitir. Prensip olarak bu, viskozitenin 6nemli dlglatétigl sivi benzeri bir
yapidan kati benzeri bir yapiya (veya cam benzgQs sistemidir ve camsi gegi
sicaklgl (Tg) acisindan oldukca karakterize edilmelidian@i gegi kinetigin bir
dogasi iken sividan kristale gecfergime noktasinin altinda kristal enerjik olarak
sividan daha uygundur) bir termodinamiktir. Bu nédecamlar ve @ri sgsutulmus
sivilar yari kararli fazlardir ve kristal halindekbir katiya kendilginden
donisebilirler [74].

3.3.1iletkenlik

Iyonik sivilarin oda sicakli iletkenlikleri (), 0,1-18 mS/cm gibi gegibir aralgi
icermektedir. Susuz ¢ozucilerin iletkenlikleri sgidzlictlere oranla daha gdikttr.
En yuksek iletkenfie sahip elektrolit 730 mS/cm’lik bir gerle kugun asit pillerde
kullanilan sulu bir ¢ozelti olan #430, (%30)’tur. Lityum iyon piller igin ise en
yiuksek (13,3 mS/cm) iletkegine sahip olan elektrolit EC+DME (1:1)/LIN
(CRSQ,), elektrolitidir. EMITFSI elektroliti yaklatk olarak 10 mS/cm iletkergine
sahiptir ve lityum hava pillerde yaygin olarak leullir [72]. Fakat yarim molarlk
LITFSI eklenmesiyle iletkenlik 6 mS/cm gerine dgmektedir. Bu beklenmedik bir
durum dgildir. Iyonik sivilarin ve molekiler sivilarin keimi, ¢éziicu icerisinde
tuzlarin c¢coézulmesinden olan bir c¢ozeltidir ve bdylece iyonlar ¢ozeltide notr
molekillerinden ayrilir. Bununla birlikte, ylksekizt konsantrasyonlarinda, tim
¢6zicu molekdller, iyonlarda birincil gozme (primasolvation shell) kalgu icerir
ve sekilde de goruld@i gibi, sonugta ortaya cikan sistem, ‘tuz ¢ozeltgsrisindeki
¢bzlcl’ olarak adlandirihir [75]. Bu sistemlerdeonyk sivilar, karakteristik
Ozelliklerini c¢sitli klasik ¢ozeltilere oranla ¢ok daha fazla gdstelir. Boyle bir
durumda, tuz miktarinin artmasiyla iletkenlik artaaksimuma dgru gider ve bu
noktadan sonra tuz konsantrasyonu ne kadar artetk@nlik o oranda der.
Bununla birlikte, molekdler sivilarin ga, nispeten djilk bir viskoziteye sahiptir.
Bu nedenle, viskoz saf iyonik sivilar, molekuler Iseyreltici ile seyreltilir ve

karisimin viskozitesi dgtrilur [76].
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Sekil 3.1.EMITFSI iyonik sivisinisematik olarak gosterilmesi [77]

3.3.1. Viskozitenin iletkenlge etkisi

Iyonik sivilarin iletkenisine (molar iletkenlik de olarak ifade edileqviskozitenin
(n) etkisi bir An degeri ile izah edilebilir. Bunu ilk ortaya c¢ikaran Wan Product
sirketidir. Spesifik iletkenlgin 0,1 ile 14 mS/cm dgr aralginda olmasina kam An
deseri 50+20 x 10 Ns/mol gibi nispeten dar bir argh sahip oldgu bilinmektedir
[78]. Bu sonug gostermektedir ki, viskozite iyosikilarin iletkenlginde dnemli bir
rol oynamaktadir. Klasik elektrolit ¢ozeltilerin rbtaniminda, mobil yik tayici
Nernst-Einstein denklemindeki difuizyon katsayisinoD dgerine bglidir.

2eFD ZNAe? D
ANz —m—— T —,—,—.— (31)
keT kT

z = YUKk talyicinin valansi
e, =temel yik

Na = Avogadro sayisi

kg = Boltzmann sabiti

F = Faraday sabiti



28

3.3.2. Sicakigin iletkenlige etkisi

Klasik tuz cozeltilerinde, ¢oztici molekdlleri iyanl ayirir ve bu tir ¢ozeltilerin
termodinamik 0Ozellikleri, iyon-¢c6zlcu, iyon-iyon vedzici-¢oziclseklinde
tanimlanir. iyonik sivilarda iyonlar c¢oziicii molekiilleri tarafand ayrilmaz ve
dolayisiyla surekli etkigm halindedirler [79]. Bunlarin 0zellikleri iyon-gn
etkilesimleri, London etkilgimleri ve bazi iyonik sivilar icin olasi hidrojeragari
olarak tanimlanir. ger iyonik sivilar iyonlarin tamamini icerirse, ytdsiyicilarin
sayisi nedir? ‘Delik modeli’ (hole model) olarak d#de getirilebilen ‘Bg alan
modeli’(free space modeli), iyonik sivilarin iletkegsi aciklayan en etkili yol olarak
goruanidyor. Model buylk bir fizyon hacmi gézlemireydnmaktadir, hacimce %20-
30 oranlarinda, tuzlarin ergimesiyle gozlemleninddl, erimg tuz icinde bg alanlar
oldugunu varsayar ve termal hareketler sebebiyle bowiitekli dalgalanmalar olur.
Bir model 6lgmek icin, iyonik sivi igerisinde delikulma olasigl hesaplanir.

Diflizyon katsayisi ve iletkenlik icirsagidaki denklemlerden yararlanilir:

D=A exp{ ° } (3.2)

-B
a:aoexp{ T } (3.3)
“lo

Her iki denklem de, viskozite ile sicagim birbirine b&lil gini agiklayan:

n = A exp(-B/(T-To) (3.4)

Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) [80] denklemine ¢cok bemn

Bu csitli denklemler, iletkenlgin sicaklga bahligini aciklar ve farkl iyonik

sivilara gore uyarlanabilir.
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3.4. Elektrokimyasal Kararlilik

Elektrokimyasal cihazlarda uygulama icin kullanilalektrolitler, elektrokimyasal
indirgeme ve yukseltgenme icin dayanikh olmalidier bir iyonik sivinin
elektrokimyasal potansiyeli Pt, W, camsi karbon,rafiy gibi farkli elektrot
malzemelerine gore dakenlik gosterir. Bazi elektrolitlerin voltaj aralédi ¢ok
dardir ve kisith kullanim alanlari vardir. En yaydullanilanlarinki yaklgik olarak
4,5V civarindadir [81].



BOLUM 4. LIiTYUM HAVA P ILLERDE KULLANILAN
POLIMER VE KOMPOZ iT POLIMER
ELEKTROL ITLER

4.1. Polimer Bazli Elektrolitler

Polimer bazli elektrolitter uzun zamandir umut geriadaylar olarak kabul
edilmektedir. Kirilgan seramik elektrolitlerin aksi polimer-esasl elektrolitlerin
sarmal hicre konfiglrasyonlari sayesinde, hafif esnek olmalari buydk bir
avantajdir. Polimer elektrolitler, bazi seramikheaksine, yaygin oksit elektrotlar ile
tepkimeye girmezlerayrica kukurt katoda kear saf sivi elektrolitlerden daha iyi
performans gosterirler ve genelektrokimyasal kararlilik ara@h saglarlar. Polimer

elektrolitlerin en blyldk dezavantaji, 6zellikle odacaklginda, dguk iyonik

iletkenlik gbstermeleridir.

Fenton ve arkag#ari 1973'te, polyethylene oxide (PeQ)in alkali taletuzlariyla
kompleks hale getirerek iletken olabildiklerini bulslardir [82]. 1979'da Armand
ve arkadgari, ilk defa kati polimer elektroliti (SPE), PaQityum tuzuyla kompleks
hale getirerek Uretmive pillerde kullannmglardir [83]. Bu alandaki ¢aimalarin
cogu, diger polimerlerle kamnlastirildiginda nispeten yiksek iyonik iletkegdi sahip
olan PeO uzerinedir. PeO bazli elektrolitlerin,tmiain kristalizasyonu sebebiyle,
zayif oda sicak@ iletkenlikleri istenmeyen bir 6zeflidir. Bu yluzden bir ¢cok ¢caba
oda sicaki icerisinde amorf fazini uzatmak (extend amorpylicizerine olmugtur.
LITFSI gibi gens organik tuzlar, polimer zincirlerinin daha serbdst sekilde

hareket etmesine (anyonlar bir plastkieci olarak islev gorirler) yardimci olurlar.

Iletkenlikteki gelimeler arzu edilmesine gmen, Doyle ve arkagkari 1994'te,

yiksek toplam iyonik iletkenti olan elektrolitler ile dguk lityum transfer
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numarasina sahip ve zayif elektrokimyasal 6zellikidan elektrolitlerin benzer
lityum iyon iletkenligine sahip oldgunu gosterngierdir [84]. Ek olarak, teorik
tahminler Rosso ve arkagdar! tarafindan 2001'de yapilgtir [85]. Bu tahminlerde,
dendritik lityum blyume ve sonrasinda kisa devmaaa icin balangic zamaninin
tayinini saptamadanyon transfer sayisi Uzerinde bir ters kargldvdisi oldgunu
onermilerdir. Boylece, tekli iyon polimer iletken veyarbest Li ile iliskilendirilen
gergin anyonlarla birlikte iyonomer- polimer omuliaa yaptiklari belirtilmgtir.
Colby ve arkaddari gostermilerdir ki, bu ortamlarda iyonlar, bazi serbestuity
iyonlariyla birlikte ikili, G¢li veya dortligeklinde (into pairs, trimers or quadapoles)
bir araya gelme @limindedirler [86, 87, 88, 89]. Dolayisiyla iletimomurganin
segmental hareketi ile si@man trimerler tarafindan yonetilir. Bu mekanizrniigjum
transferiyle beraber olmasina gnaen, kullanilamayacak derecede siiki
iletkenliklere yol acar. Son zamanlarda, PeO vey(tithium acrylate) tuzunun
karistirilarak elde edilen polimer sistemlerine 8t eklentisinin ilavesiyle, gergin
karboksilat anyonu ve iyon-cifti agmasina olanak gmasiyla, iletkenfii artirdig
(oda sicaklzinda 10° S/cm ve vyilksek sicakliklarda 4@8/cm) 2009'da Itoh ve
arkadalari tarafindan gosterilrgtir [90]. Bu c¢alsma, tekli iyon ileten iletkenlerle
birlikte anyon koordinasyonunu @gayan eklentilerin yuksek iyon iletkegli
saglanabilecgini 6ngormektedir.Amorf polimer elektrolitler tipik olarak iyonik
iletkenlikteki iyilestirmeleri zayiflatir. Bunun sebebi lityum-metal hapillerin
uygulamalari icin mekanik butirgiin bozmasidir. Polimer bazli elektrolitlerin
mekanik Ozelliklerindeki ge§meler, blok kompozit polimer elektrolit bélimunde

gosterilmitir.

Bu tUr elektrolitlerin toplam iyonik iletkerfindeki 6énemli derecede agtiblok
kompozit polimerlerin geometrik konfigurasyonunglbalabilir. Bunun sebebi, tek
bir uzun zincirin kullanilmasinin yerine, c¢ok kisetilen oksit zincirlerinin
kullanilmasina olanak gkar bu da iletken fazin kristallimesini engeller. Bir blok
kompozit polimer elektrolitin mekanik ve iletim diklerinin ayri ayri incelenmesini
ongoren cabmalar, Sekil 4.1'de de gdosterildi gibi, 2007'de Singh ve arkagdari
ve 2009'da Gomez ve arkata tarafindan, surekli iletken olmayan faz kullarak
yapiimstir [91, 92].
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PS-PEO
+ LiTFSI

Sekil 4.1. PS-PeO blok kompozit polimer elektrogefisine LITFSI tuzu doplanmasiyla elde edilendiétemde
lityumun d&ilimini gdsteren SEM resmi [92]

Ayni sekilde blok kompozit polimer elektrolitlerin mek&nve iletim 6zelliklerinin
ayri ayri incelenmesi, [93, 94, 95 ,96] nispeteniyenif malzemeler olan kristalin
polimer-tuz kompleksleri veya kuguk molekul elektieri ile yapilmistir. Kisa PeO
zincirleri (glymes) ve lityum tuz okwm kristallerin dgisken yapilarindan okan
kompleksler EO/Li oranina ve glyme uzurguna ba&ldir. Cosu durumda, glyme
zinciri lityum iyonlarinin etrafinda sarmal (helixdlusturur ve anyonlar sarmalin
disinda serbest kalirlar. Daha sonra lityum iyonlarnsal tiinel boyunca veya glyme
omurgas! boyunca iletilirler. Bu nedenle, tineleasindaki hatalarin azaltiimasi
oraninda iyonik iletkenlik artar. Farkl iyonlarlityum tuzlarinin ilavesiyle kristalit
basina zincir sayisi ar@gi ve dolayisiyla iletken§in gelistigi gosterilmitir.
Kompozit polimer elektrolitler bitiin polimer ele@litler gibi kolayca §lenebilir ve

avantajlari dier seramik elektrolitlerden daha fazladir.

4.2. Polimer-Seramik Kompozit Elektrolitler

TiO, [97, 98, 99], Si@ [100, 101], A}O; [102, 103, 104], F©, [105] ve S-ZrQ
[106, 107] gibi seramik nano partikillerin polimelektrolitlere ilavesiyle iyonik
iletkenliginin, mekanik ve elektrokimyasal 0Ozelliklerinin gt gortlmitar.
Kompozit elektrolitlerde (CPE) inert dolgu maddeler iyonik iletkenlikteki arts,
nanopartikillerin kati plastik$griciler gibi hareket etmesi ve polimer kristalheeye
engel olmasina dayanir. Nano katkilarin gigleen kimyasi ve ylzeyi
fonksiyonellgtiriimis nano katkilarin karlastirmali calsmalari sonucu, parcacik
yuzeyine yakin elektrostatik ortamin bir tirin fatkr ortama tasnmasina olanak



33

sgladigini ortaya konmgtur. Lewis asit-baz ylzey gruplarinin iyonlar ile
etkilestikleri anlagilmaktadir ve PeO segmentleri lityum katyonlarinigparcacik
ylzeyleri boyunca ilave iletim yollari alturur ve/veya anyon transferini engeller.
Bir elektrot ylzeyinin yanindaki polimer zincirinyetersiz hareketi tuz transferinde
disUse sebep olur ve boylece tuz konsantrasyon gradgananty meydana gelir
[108]. Seramik ilavelerin eklenmesiyle polimer afhgtu (amorphicity) ve zincir
hareketlilgi artar. Seramik katki maddeleri ayni zamanda, tedekile elektrolit
arasinda istenmeyen reaksiyonlardan kaynaklananrieghgrin temizlenmesine
olanak sglar [109]. Bu kombine etkileri, lityum elektrottaaaytizey direnci azaltir
[95, 99] SEl'de meydana gelen indirgenme ara ylkaggrhligini artirir ve lityum
metal anot tzerindeki dendrit glumunu azaltir. Kompozit polimer elektrolitler ayni
zamanda gejmis mekanik Ozelliklere sahiptir ve Young modilinde a&kma

mukavemetinde artmalara neden olur.

4.3. Polimer Sivi Elektrolitler

Polimer jel elektrolitler, seramik ilaveli veya vasiz bir polimer matriksin sivi bir
elektrolitle kargtirlmasiyla (swollen) meydana gelir. Polimer jgeleneksel sivi
elektrolitler gibi akg(leakage) problemini ordatan kaldiran serbest itnndir. Bu

yuzden seperatore ihtiyac duyulur. Ama yine de henhemen ayni iyonik
iletkenlige ve sivi emiliminin elektrokimyasal 6zellikleringahiptir. Polimer

matriksler capraz [@anms veya capraz ganmamsg olabilirler.

1990’da, Bellcore ticari olarak plastik lityum iyquili Gretmistir. Bu pilde EC-DMC-
LiPFs sivi elektrolitte beraber SO katkisi ve poly(vinylidene fluoride)-
hexafluoropropylene (PVdF-HFP) matriksi eklegtini PVdF-HFP iyi bir mekanik
batunlige, kimyasal kararliga ve kamabilirlige sahip olan karbonat bazl bir
kompozit polimerdir elektrolittir. Bellcorgu anda hala aprotik sivi elektrolitlerle
ilgili  su problemlerden dolay! rahatsizdir:sdk termal kararllik, dgilk katodik
kararhlik, ucuculuk, yanicilik ve dendritik lityumtytmesini 6nlemek icin yetersiz
modili. Iyonik sivi bazli jel polimer elektrolitlersu anda yaygin olarak
calisiimaktadir [110, 111, 112, 113, 114] ve olasI staun ¢c6zimleri icin bazi

aragtirmalarda, PeO bazli jel polimer elektrolitler timede durulmgtur. Bu
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calismalarda yiksek molekulgalikl PeO matriks ile PEG oligomerlerigismesi
Uzerine argtirmalar yapilmaktadir [115].



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Elektrolit Hazirlama

Lityum hava pillerin performansini etkileyen en tnieunsurlardan biri, elektrotlar
arasindaki iyonlarin agni sa&layan uygun bir elektrolit hazirlanmasidir. Daha
onceki bolumlerde, lityum hava pil elektrolitlerirgolayli yoldan kagan nemin
olumsuz sonuclarindan bahsedigtni42]. Elektrolit Gzerinden lityum metal anoda
difiize olan ve anot yizeyinde lityumun kimyasalrakaoksidasyonuna sebep olan
nemi gidermek amaciyla, kullanilacak olan lityunzlémnin ve polimerik ve
inorganik katki malzemelerinin 50 °C’de vakumlu kistemde nemi giderilrtir.
Elektrolit hazirlama slemleri argon atmosferi altinda bir glovebox icerike
gerceklgtirilmigtir. 1M LIiTFSI tuzunun EMITFESI iyonik ¢odzlcusi igsinde bir
manyetik kagtirici yardimiyla ¢ozindurulmesiyle katkisiz elektr hazirlanmgtir.
Tez kapsaminda hazirlanan elektrolitlerin iceriklige ilgili bilgi tablo 5.1’ de

verilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel Caimalarda Kullanilan Elektrolitlerin Bikenleri

Polimerik Katki Inorganik Katki
EMITFSI 1M LiTFSI
EMITFSI 1M LiTFSI %0,5 PVDF
EMITFSI 1M LiTFSI %0,5 PeO
EMITFSI 1M LiTFSI %0,5 PVDF %1 Al,03

EMITFSI 1M LiTFSI %0,5 PeO %1 Al,0,4
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5.1.1. Polimer katkili elektrolit hazirlama

Polimer elektrolitlerin geni elektrokimyasal cajma aralgi ve yuksek termal
kararlilig gibi Ustun ozellikleri, cagmalari bu yonde yayginarmistir. ilk olarak
yapilan cakmalarda PeO polimerik malzemesi lityum pil elektietinde
denenmgtir ve PeQO’in alkali metal tuzlariyla kompleks hadetirildiginde iletken
olabildigi gortlmsttr. Diger polimerlerle kamnlastirildiginda PeO nispeten yuksek
iyonik iletkenlige sahiptir. PeO katkili bu elektrolitler, matrikskmistalizasyonu
sebebiyle, oda sicakinda diguk iletkenlik gosternglerdir. Bu ylizden amorf fazini
uzatarak elektrolitin iletkendini artirmaya yonelik cagmalar yapilmgtir [82].
LITFSI gibi gens organik tuzlar, polimer zincirlerinin daha serbdst sekilde
hareket etmesine (anyonlar bir plastikikeci olarak islev goérurler) yardimci olurlar.
Bu bglamda, PeO ve PVDF gibi farkli cinslerde polimerikalzemeler,
elektrokimyasal performans ve hicre karafiii arttirmak amaciyla elektrolite
eklenmitir. Polimer ilaveli elektroliti hazirlamak icin éa énceden farkli oranlarda
denenip, deneysel sonuclar gaaltusunda belirlenen, 1M EMITFSI-LITFSI
elektroliti icin saptanan %0,5 polimer orani kullamstir. Oncelikle EMITFSI
iyonik ¢ozucusunun icerisindgi@ikca %0,5 oraninda PeO veya PVDF polimerleri,
glovebox icerisinde bir manyetik kairici yardimiyla ¢ saat boyunca
karistirilmistir. Polimerin homojen bigekilde ¢ézinmesi gg@andiktan sonra 1M
LITFSI tuzu eklenmitir ve U¢ saat daha katrimistir. Elektrolit hazir hale
geldikten sonra kullanilabilir, ancak uzun sire lbgé&n elektrolitte askida
kalamayan (dibe c¢oken) polimer tozlarinin pilin fpemansini kotd yonde
etkilemesini engellemek adina her kullanimda ©onde $mat kagtiriimasi

gerekmektedir.

5.1.2. Polimer-seramik katkili kompozit polimer eld&trolit hazirlama

Polimer esasli elektrolitlere TiO Si0,, Al,O3 [95, 103, 104]gibi nano seramik
partiktllerin ilavesiyle iyonik iletkenlikte, mek@dnve elektrokimyasal Ozelliklerde
artis oldugu gorulmigttr. Bu arty mekanizmazsu sekilde aciklanabilir; Lewis asit-
baz ylzey gruplarinin iyonlar ile etkgleni sonucu PeO veya PVDF segmentleri

lityum katyonlari icin parcacik ytzeyleri boyunckavie iletim yollari olgturur
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velveya anyon transferini engeller. Nano seramikkikai, desisken kimyasiyla
parcacik yuzeyine yakin bolgelerde elektrostatikarmorn farkli bir ortama
tasinmasina olanak gkar [108]. Tez cabmasi kapsaminda, polimer katkili elektrolit
hazirlandiktan sonra 50 nm boyutundaki@y tozlari %1 oraninda eklenerek gece
boyunca kastirilir. Tablo 5.1'de, hazirlanan batin elektraiih listesi yer
almaktadir ve bu elektrolitler UGzerinde sitk elektrokimyasal testler yapilarak
performanslari karlastiriimis, ileriye donik calkmalar agisindan bir yol gosterici

olmasi dgunulmdgtar.

5.2. Elektrokimyasal Test Hiicresi Hazirlama

1. Hiicre Tutucu

2. Hiicre Tabam

3. Hiicre Kapag

4. Conta

5. Teflon Tipa

6. Zivana

7. Sifon

8. Piston (Delik Diizeni)

9. Sikistirma Yay: (Altm)

10. Delikli Plaka (Akim Toplayici)
11. Kilitleme Sistemi

12. Gaz Giris/Cikis Yollan

13. Cam Fiber Seperatér (18mm x 1.55mm)

Sekil 5.1. EL-Cell GmbH pil test hiicresi ve Bimleri

Uretilen elektrolitlerin elektrokimyasal performaasni 6lgmek icinSekil 5.1'de
gosterilen (Standart Swagelok ECC-AIr) test hicrbsi glovebox (MBraun)
icerisinde argon atmosferi altinda bgtiglmistir. Calisma sirasinda oksijen ve nem,
lityum metali veya hazirlanan elektrolit ile ¢cokzh bir sekilde reaksiyona girip
bozunmalarina sebep olabilir. Bu ylizden nem vej@kgiranini en aza indirebilmek
icin batin glemler glovebox icerisinde gercektgilmektedir. 18mm capinda bir
lityum folyo anot olarak kullanilngtir. Ticari olarak kullanilan (SIGRACET 24BC,
SGL Carbon Inc.) hava gecirimli gaz difiizyon talmkéGDL), yine aynisekilde
18mm capinda kesilmive katot malzemesi olarak kullanignhr. Anot ile katotun

birbirine temas edip pilde kisa devre @imunu engellemek icin iyon akna izin
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veren 18mm x 1,55mm boyutlarinda bir cam fiber sajge (ECC1-01-0012-A/L)

kullaniimustir.

Pil hicresi birlgtiriimeden 6nce katot malzemesi olan GDL ve seger&d °C
sicaklikta gece boyunca vakumlu etivde bekletiér nemi giderilir. Daha sonra
glovebox icerisine alinan hicre ve pil kaaleri Sekil 5.2'de de gosterildi gibi
dizayn edilir. 2 numarali aparat olan hicre tabenigerisine 6 numaral zivana
yerlestirilir ve 11 numarali kilitteme sistemiyle sabitle. Hlicre tabaninin Gzerinde
gorulen delik kissm 5 numarali Teflon tipa ile kapa ve asil pil bilgenleri

yerlestiriimeye balanir.

Gaz Cikis

Gaz Giris

?Delikli Levha

U A
Bosluklu é‘dé
L - GDL Katot ‘
S 1M Elektrolit

Lityum Folyo

Sekil 5.2. Lityum hava test hiicresinin kigmleri ve montajinigematik gdsterimi.

Oncelikle lityum folyo hiicre tabanina yettigilir ve Uzerine seperatoér konulur.
Hazirlanmg olan elektrolit 0,5ml miktarda seperator Gzeriremdatilir. Onceden
nemi alinmg ve 18mm capinda kesilmiolan GDL en Uste gelecekekilde
yerlestirilir. 10 numaral parca olan delikli levha, akitaplayici gorevi géren bir
malzemedir ve katodun Gzerine eklenir. Bu kismaaka@pilan glemlerde pil teorik
olarak hazir hale gelstir. Ancak pilin iyi bir sekilde kapatiimasi ve giortamla
baglantisinin kesilmesi gerekmektedir. Bunun yanisolsijen akginin sglikli bir
sekilde gerceklgmesi icin gerekli olan, hicre icerisinde devirdagtayinin ana
merkezi sayllan 8 numarali piston delikli levharirze yarlstirilir ve icerisinden gaz

gececek delikli 7 numarali sifon, piston icerismente edilir. Son olarak 9 numarali
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sikistirma yay! ve sizdirmazh sglayacak olan 4 numarali conta hiicrenin en st
kismina konur. 3 numarali hiicre kgpda hicre kapatildiktan sonra 1 numarali
hicre tutucuyla sabitlenir. Gaz girive ciks vanalari da dizgin bigekilde
takildiktan sonra, elektrokimyasal test hicr8skil 5.2'deki halini alir. Hucre,

elelektrokimyasal testler yapilmak tzere glovebax'¢ikartilir.

Hazirlanan pil, elektrolitin hticre icerisinde iyir zekilde yayilabilmesi ve anot ve
katoda temas edebilmesi amaciyla on iki saat sgirggdlandirilir. Yaglanan pil
yiksek safiyetteki oksijen tlptine takilir ve oksigrtaminda yakkak olarak 10 saat
bekletilir. Hicre icerisinde yeteri kadar devirdaigapan oksijen, pilin calr
durumunda gerekli reaksiyonlari gsayarak pil performansinda énemli bir rol

oynayacakitir.

5.3. Elektrokimyasal Testler

Elektrokimyasal ve elektro analitik testler, elektr ve elektrotlardaki lityumun

diftizyonu, reaksiyon kinetikleri, elektrotlarda ndeya gelen reaksiyonlarin tdrleri
ve reaksiyonlarin denge potansiyelini iceren etddtnyasal sistemlerin
termodinamikleri ve kinetikleri hakkinda yararlildgler saglayabilir. Genellikle

elektrokimyasal testler, voltaj ve akimgigmini izleyen, voltaj veya akimin statik
galvanostatik cevrim ve elektrokimyasal empedansna&l Uzere ¢ farkh
elektrokimyasal test yapilgtir. Elektrot malzemelerinin elektrokimyasal testle
Sekil 5.2'de gosterilen EL-Cell GmbH lithum hava tteBlcresi kullanilarak
gerceklatirilmi stir.

5.3.1.Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yardimigliektrokimyasal hicrelerin
kompleks empedanslarini, AC frekansin gdi aralginda o6lcebiliriz. Tipik olarak,
¢ssitli hucre elemanlarinin ve hicrenin karakteristdavrangi sistemin EIS

spektrumunda pay! vardir. Muhtemel elemanlariedisu sekildedir.
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Cift tabakali elektrot kapasitansi
Elektrot kinetgi
Diflizyon tabakasi

i A

COozeltinin direnci

Yontem, belli bir frekans arglinda hiicre empedansi taranarak kinetik dayiamm
incelenmesinde yaygin olarak kullanilir. Elektrolgasal empedans spektroskopi
yonteminde c¢oklu ve tekli sinis secenekleri olup, tez cakmasinda her bir
frekansin sira ile gonderilip cevabinin Nyquistfgiiade gosterildii “tekli sints”

secengi kullaniimistir.

Sekil 5.3'de bir ¢ok pil uygulamasi i¢in yaygin kirlebasamaklari gosterilmektedir.
Bu partikuller arasindaki Btuktaki elektrolit boyunca iyonik iletkerdi, partikiller
boyunca elektronik iletkerdi icerir. Her bir partikilin ylzeyindagarj transferi,
elektronik/iyonik iletim sinirinda aktif elektromainsfer direnci ve izolasyon katmani
(SEI) direncini icerir. Bundan kka iyonlar kati hal difizyonu yolu ile partikulleri
kitlesi (bulk) icine difiize olur [116].

|

Elektrolit Boyunca
elektronik, iyonik iletim

S

50 puHz

(=]
|
Seperatér, elektrotlar

Sarj transferi
Difiizyon

0,05 |~
o (
0,05 0, 10KHz g 45 0,2

Re(Z)

Sekil 5.3. Tipik Nyquist diyagrami evreleri [116].
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Hucre devre modeli: ilk olarak pil, i¢ direncli sabit bir voltaj kayga olarak
dengelenebilir. Elektrot, elektrolit ve seperatorfiniksel direncine kan gecen
akimdan dolay! i¢ diren¢ voltaj slisi gosterir. Bu durum ohm direnci olarak

isimlendirilir.

Ikinci olaraksarj transfer prosesindeki elektrokimyasal reaksiggrdearj akiminin
belirli bir degerine kagilik gelen belli bir aktivasyon polarizasyorima gerilimine
ihtiyac duyar. Aynisekilde difizyon prosesi, belli bir gderde lityum iyonlarinin
diftizyon hizini sglamak icin belirli bir konsantrasyon polarizasyanriagerilimine
ihtiya¢g duyar. Bu nedenle kabul edilebilir kideger devre teorisine gore pil icinde
aktivasyon polarizasyon direnci ve konsantrasyolarpgasyon direnci olmak tGzere

iki esdeger polarizasyon direnci vardir.

Ne yazik ki, sistemin empedansi herhangi bir frekamgenellikle birden fazla hiicre
elemanina k&1 kaliyor. Bu EIS spektrumlarinin analizini blyuklctude
zorlastirmaktadir. En ¢ok kullanilg bilinen EIS spektra analizi,sedeger devre
modellemesidir (equivalent circuit modeling). Bira@nce bahsedilen hicre
elemanlari simule edilmelidir. Her bir elemanin dagl daha sonra ‘klasik’
elektrik bilegsenleri acisindan (direncler, kapasitorler, endigtarti birka¢ Ozel
elektrokimyasal elemanlar (6rgie warburg difiizyon @eleri gibi) acisindan
aciklanmgtir. Bu strecte ilk adim olaraks edezer devre modeli icerisine hicre
elemanlari unsurlari ogturup bunlari dizenlemenin kritik bir 6neme sahigugu
gorulecektir. Her bir elemanin model icerisindein@h bir empedans davrani
vardir. Elemanin empedansi elemanin tipine ve elema karakterize
parametrelerinin dierine baglidir. Mesela bir f frekansindaki sints dalgasi

tarafindan uyarilngibir kapasitérin empedansi formdl ile tarif edilir.

1
> (5.1)
ixfC

Z:. Kompleks empedanstir
J: Karekok 1
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f: Hertz frekansi

C: Kapasitor dgeri (farad cinsinden)

Sistemin modelini ne zaman formule etsek, genellgiemanlarin sistem igerisindeki
parametreleri bilinmelidir. Mesela, boyal bir meta kaplanmg bir metal
kapasitansina sahip olglunu bilinir fakat kapasitans @erini g6z ardi

edilmemelidir.

5.3.1.1. Grafik model duzenleyicisi

The Gamry Instruments Echem Analyst programi Grafikdelleme iceren bir
programdir. Bu program gorsel birsdeger devre modeli okiurmak igin

kullanilabilir. Sekil 5.4’de EIS300 ile yapilmi bir boya model dizenleme

gosterilmektedir.

glm;mdnm:u Model Editor - [paint.mdl]

Fide Tools About
DS &

S HHRRAREWHEWHEWH

> — W -
R.E. Ry

Cc W.E.
Bf
= W
—ct

Sekil 5.4. Model Editor

Bu model metal bir ylzeyin Uzerine saaisiz bir sekilde yapilan boya filminin
fiziksel olaylarinin devre elemanlarinin olasi biodellemesini temsil eder. Bu
modelleme programi oldukca kargnia devreler olgturmak icin kullanilabilir.

Bunun bir avantaji devre tanimlayici kodlar ilgragmak zorunda kalinmamasidir.

Bu uygulamadadkinci bir érnek olarak, ger model 6n bilgi olarak bilinmiyorsa EIS
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datalarinin fittenmesinin problemi vardir. Yani Idiineyi, bilinen bir modele
uydurmak daha kolaydir.

5.3.1.1.1. Verilere model fittlenmesi

Echem Analyst cihazi 2 gié fitteme algoritmasi icermektedir; bunlardan birine
Levenberg-Marguardt algoritmasigdri ise Simplex algoritmasidir. Her iki model de
otomatik olarak en iyi fiti bulup modellemek icinyalanmstir. Matematiksel
detaylar bu prosesin oldukca g@madadir. Edeser devre modellemesindeki
zorluklar, bir modelin parametreleri icin gi@ngi¢c dgerlerini belirlemede ygnir.
Batin optimizasyon algoritmalari, tim parametrelgn (seed values) cekirdek
deserler ile balatiimahdir. Eger balangic dgerler optimal dgerden uzaksa, o

zaman muhtemelen optimizasyon programi en uyglamféyi bulamayabilir.

5.3.1.2Sarj edilebilir alkalin pillerin empedans degerleri

Model 6nceden lytangic EIS veri analizi bilinmeyen bir modeldir. i@k, ticari AA
sarj edilebilir bir alkalin pildir. Dgerler, Gamry Hybrid EIS modu kullanilarak her
bir cevrimden sonra ve tekrar edgarj dearj dongisiunden sonra kaydedgtii
Sarj durumundaki EIS spektra, @& durumundaki EIS spektradan daha ilgi
cekicidir. Bu yuzden bu ornektarj durumundaki bir spektra secigtir. Spektrum,
birinci sarj ¢evrimi sonrasinda bode ve nyquist formatindgdedilmitir.. Bode
egrisi (Sekil 5.5) dger drneklere nazaran c¢ok farkli gégler gosterir. Bu ylzden
yerine logaritmik buytkltklerden daha yaygin olameér empedans buytklulerine
donistaralup yazilmgtir. Empedans buytikltkleri otuz yildan fazla olagetler icin
%30 dan daha az olacakkilde deisebilir. Logaritmik olgcekte gdOsterilen bu skala
cok kafa kamtiricidir. Bu yizden lineer skala seciktm.
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Sekil 5.5.Sarj edilebilir bir pilin Bode ve Nyquistgileri

Fazdaki varyasyon ¢ok kuicuktir véden kiicuk bir faz dgsimi olmustur. Nyquist
egrisi (Sekil 5.5) bastirilmg bir yarim daire gosterir. Tipik bir Randles elentan
Dusuk frekansta, plot 48ik aci ile iyi gelistirilmis capraz bir cizgi gosterir. Bir
Warburg empedansini goésterir. Sistem icin ne gbaebalangic noktasidir. Biz
ornesin, 2 elektrotlu pil dlcimi oldgunu biliyoruz. Oyle ise bu 2 elektrot/elektrolit

ara yuzey igkisidir.

Impedance Model Editor - [B1.MDL]

File Compile
WA WS @
->’-’ _Be2 | ey
RE. e Rel __Wel |
— —PBest | _ci:,_ l__.:l-l.

Sekil 5.6. Bir pilin ilk devre modeli

Her bir ara ylzeyin cift tabaka kapasitansingasm transfer direncine sahip olglu
varsaylilabilir. Sadece bir araylzey icin Warburgpedansi dizayn edilecektir.
Cozeltide elektrotlar arasinda bir diren¢ @dwilinmektedir. Bu, pilin gdeger seri
direnci (equivalent series resistance (esr))'diu &urumda modele 6ngorilenler
konularak bir diyagram elde edilis€kil 5.6). Tekrardan, fitleri birkgirmeden 6nce
ornek degerlere ( iyi bir fit elde etmek icin matematikset kerime) ihtiyac vardir.
Modele bakildginda (Warburg empedansi gegici olarak gérmezdenigglyiksek

frekansta sinirlayici empedansiys oldugu gorulir. Bode grisi incelendginde
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empedansin yuksek frekansta 0,7 W civarinda gidgorulir. Bu dger Reg icin
baslangic dgeri olarak kullanilir.

Dusuk frekans empedansi (10 Hz'de) yakkaolarak 0,85 W civarindadir. Warburg
empedans hala ihmal edilir ve bu Rel,Re2 ve Reptarnodir. Ru=0,7 W
tahminlerden, Rel + Re2 = 0,15 W gidukabul edilir. Bilinen, iki direnclilerin
katkilarini bélen iyi bir yol yoktur. Bu yluzden héir ¢cekirdek dgerin 0,075 W’
oldugu kabul edilir.

Ayni sekilde Cel ve Ce2 den gelen katkilari gorsel olanaklamaz. Yaklgik 6000
Hz ve 100 Hz arasinda, hiicre empedansi ydktdarak 0,15 W civari dgsir. ‘Orta
noktaya’ (mid-Point), kapasitif empedans denklemingtrilen noktaya 1000 HZz'i
koyarak, seri olarak CE1 ve CE2ggei yaklgik 1 mF bulunur. Paralelde, direncler
icin seri baglilardaki kapasitorler benzerdir. Bu ylizden herBwl ve Ce2 igin

cekirdek dgerin 2mF’i kullanilabilir.

Bu tez cakmasinda EMITFSI-LITFSI bazli katkisiz ve katkilio{pnerik ve
seramik) elektrolitlerinin elektrokimyasal empedatestleri Sekil 5.7’de gorilen
Gamry marka Reference 600 ve 3000 model PotentiGstaanostat cihazlar

kullanilarak gercekkgirilmi stir.

Reference 600 Reference 300

Sekil 5.7. Gamry marka Potentiostat/Galvanostatatdra
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5.3.2. DOnigumla voltametri (CV)

DonGsimll voltametri, kimyasal reaksiyon tdrlerini, rédociftlerinin dongamlu
veya donglumsiz davragini, olusum potansiyellerini ve reaksiyon mekanizmalarini
argtirmakta kullanilan en yaygin elektrokimyasal tédeiden biridir. DOngumIa
voltametri, kalitatif bilgi elde etmek i¢in verimiie uygun bir yoldur fakay kantitatif
calismalar icin genellikle uygun gédir. DonUsimlli voltametri testinde sistemin
potansiyeli bir pik pozisyonu goultusunda lineer olarak taranir ve daha sonratine

olarak balangi¢ dgerine geri doner. Buliem defalarca tekrar edilebilir.

Bu tez cakmasinda EMITFSI-LITFSI bazli katkisiz ve katkili o{pnerik ve
seramik) elektrolitlerinin dorgiimlIt voltametri testlerBekil 5.7’de gorilen Gamry
marka Reference 600 ve 3000 model Potentiostat&Bastat cihazlar kullanilarak
gerceklatirilmi stir.

5.3.3. Galvanostatik ¢evrim testleri

Galvanostatik cevrim lityum hava pil atamalari icin ¢ok o6nemli bir
elektrokimyasal testtir. Pratik uygulamalar kapsadhal lityum hava piller icigarj ve
desarj profillerinin elde edilmesini gfar. Galvanostatik ¢evrim testinde bir hicre, alt
ve Ust voltaj limitleri arasinda (sabit akimda) vgalostatik olaraksarj ve dearj
edilir. Alt ve ust voltaj limitleri lityum ile al@mlanma esnasinda elektrot
malzemeleri ve onlarin Urlnlerinin Gibbs serbesrisi ile belirlenir. Algim tart
negatif elektrotlar icin alt limitler genellikle 2;5 V, st limitler 4-5 V civarindadir.
Alt limitler 0 V'dan daha ylUksek secilir. Bunun s disik potansiyellerde lityum
elektrot yuzeyinde birikmeye yol acar, bu durunydih dendritlerinin blytimesine

sebep olur ve guvenlik sorunu ortaya ¢ikar.

Galvanostatik cevrimden lityum hava pillerin ¢cevromri, pratik uygulamalar icin
potansiyel arafi, lityum ile algimlama esnasinda intermetaliklerin yapisi ve farkli
kinetikler altinda elektrotlardaki faz dogiimleri hakkinda bilgi edinilebilir.
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Bu tez cakmasinda EMITFSI-LITFSI bazl katkisiz ve katkili o{jmerik ve
seramik) elektrolitlerinin galvanostatik cevrim tles Sekil 5.8'de gorulen MTI
marka BST8-WA (1 mA) ve BST8-MA (10 mA) model 8 lernpil test cihazi

kullanilarak gergekkgirilmi stir.

Sekil 5.8. Galvanostatik testler icin kullanilan MBET8 elektrokimyasal analiz cihazi

5.4. Karakterizasyon Analizleri

Nano teknoloji sadece artan ¢6zunurluk talepleri digil ayni zamanda numune
hakkinda daha fazla bilgi edinme gereksinimindelayloson elektron mikroskobu
arsgtirmalarini icin itici bir gii¢ olmstur. Elektron mikroskoplari ¢ok ince oOlgekteki
nesneleri argirmak icin yiuksek enerjili elektron demeti kullanStandart elektron
mikroskoplarinda elektronlar isitilan bir tungstéitaman (elektron tabancasi)
vasitasiyla dretilirler. Elektronlar ayni zamandantanyum hekzabromir (LgB

kristal vasitasiyla da uretilebilmektedir. LaBullanimi ile ginda daha yuksek
elektron ygunlugu elde edilir. Bu sayede geleneksel aygitlardanadgtiksek

¢OzUunarluk sglanir.
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X-1ginlart kirinimi malzemelerin kristalografik 6zeligki hakkinda bilgi veren gigl
bir tekniktir. Bir kristal Gzerinden gecegik demetini x-¢in1 dalga boyuna, kristal
oryantasyona ve kristalin yapisinaghalarak spesifik acilarda kirarak pikler dretir.
acilariyla tam yansimayasrarlar ve ginlar kristaldeki atomlarin paralel duzlemleri
tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki bu saciamkirinim olarak adlandirilir ve

kirinim ¢ok sayida atomu iceren saciimalardan mesydgelir.

Hazirlanan elektrolitlerin dgudan olmasa da Ozellikle ¢evrim sonrasi nasil bir
karakterde olduklar katot yizeyinin ¢evrim sonrasrfolojisine bglidir. Burada
elektrolitin bozunma @liminde olup olmadil, olusan dgarj Urtnlerine kan nasil

bir davrang sergiledgi gortlebilmektedir. Cevrim sonrasi katot Uzerinoigken
LiO,, LiyO,, LICOs gibi desarj Urunleri hava bguklarini tikayip pilin ¢evrim
Omrind dgrudan etkiler. Bu olgumlarin geri dongiimsiz bir sekilde birikip
birikmedigi, elektrokimyasal testler sonrasi hava gecirindidt Uzerinde yapilan
karakterizasyon testleri sonucu amlabilir. Bu incelemeleri destekleyen en dnemli
yontemler; taramal elektron mikroskop (SEM) analie x-isinlari kirinim (XRD)

analizidir.

5.4.1. Taramali elektron mikroskop (SEM) analizi

Ozellikle elektrolit ile temas eden yiizeyde gerekad uriinii, gerekse parazitik
drtnlerle birikmg katot malzemeleri, saf katot ylzeyiyle bu yontemlgaslanarak
karakterize edilnstir. Bu calsmada SEM analizleri icin Jeol JSM-6060 LV taramali
elektron mikroskobuS§ekil 5.9) kullanilarak, tretilen kompozit elektribdirin ve saf

elektrolitlerin katot Gzerindeki etkileri mikroyagal olarak incelenngiir.
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o

Sekil 5.9. Jeol JSM-6060 LV elektron mikroskobu

5.4.2.

Artan cevrimle birlikte dgarj Grtnlerinin yapilarinin kompleks hale gelmesuee

karakterizasyonlarinin zogmasina rgmen XRD analizleri lityum hava pillerinde
kullanilan ¢gevrim sonrasi katot ylzeyi analizlegreh ¢ok bgvurulan yontemlerden
olmustur. Bu tez cabmasinda kompozit ve saf elektrolitlerin ¢cevrim smrkatot

Uzerinde biriktirdikleri reaksiyon drunleriSekil 5.10'da gérilen Rigaku
(D/MAX/200) X-Isini Kirinim Cihazi vasitasiyla incelergtii. Tarama 10° ile 90°
arasinda ve 1°/dak. tarama hizi kullanilarak géegimi stir.

Sekil 5.10. X-gini kirinim cihazi



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1. DOnGUMIU Voltametri (CV) Analizi

Tez calgmasi kapsaminda hazirlanan lityum hava pilleringvrignsel voltametri
calismalari, lityumun oksijen ile indirgenme ve yukseltgne reaksiyonlarinin hangi
voltaj aralginda gerceklgigini tespit etmek icin uygulanmtir. Sekil 6.1'de, 1,5V —
4,5 V aralginda 0,499 mV$ tarama hizinda uygulanan ve %99 safiyetteki okije
hiicreye dakikada 2 mL verilmesiyle uygulanan 1M EWNSI-LITFSI katkisiz
elektrolitine ait be ¢cevrimlik bir CV erisi gosterilmektedir. CV gileri 2,2 V ve 4,1
V noktalarinda olmak tzere iki adet katodik pikripektedir. Erilere bakildginda
GDL katot Uzerindeki @reduksiyon reaksiyonu olan super oksitsalumlari yaklgik
olarak 2,3 V — 2,7 V deer aralginda rahatlikla gérilebilmektedir.

1,5
3 —— 1.Cevrim
1,2 - — 2.Cevrim
- — 3.Cevrim
—e 4. Cevrim
079 t — 5.Cevrim
0,6 -
0,3 -

Akim/ A
=)
©
]

2Li + O2 — 2Li202

4li + O2 — 2120
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Sekil 6.1. Katkisiz EMITFSI-LITFSI elektrolitine ai ¢cevrimlik CV dgerleri.
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2,6 V ve 3,8 V noktalarinda gorilen anodik pikleatddik piklere gére daha az
belirgin gérinmektedir. Bunun sebebi, dginnstiz elektrokimyasi ve zayif kimyasal
kararhligiyla bilinen karbonat ¢ézuculer ve stper oksit katlerinin varlgidir [117].
Yapida var olan zayif kimyasal kararliliktaki kanad coziculer anodik
reaksiyonlarin spesifik bir potansiyel @ginde olgmasindan ziyade bir potansiyel

aralginda meydana gelmesiniggamaktadirlar.

Sekil 6.1 dikkatle incelendinde 6zellikle katodik reaksiyon voltaj gerlerinde
egrilerden de ankaldigi gibi sola yani dgik hicre voltaj dgerlerine dgru bir
kayma gerceklgnistir. Bu davrang Pearson'un (hard-soft acid base(HSAB))
yumuwsak-sert asit baz teorisiyle aciklanabilir. Bu tgerigére yumgak asit olan
TFSI" yumwak baz olan oksijeni stabilize edebilPortlii amonyum olsumunda,
oksijenin elektro rediiksiyonu sonucu yilksek slUgaitierin olisumu ve Q/O5
reaksiyonlarinin geri dogumlu olarak devam etmesi EMITFSI ¢6zlcusu igerisind
suiper oksitlerle beraber kimyasal karaglti bir gostergesidir. Bu ylzden dlik
kararhlik gosteren LO olusumlari Li,O; icerisine disproporsiyondana reaksiyonlari
sonucu aysir [117]. CV diyagramindan elde edilen glmlama ve algm ayrsmasi
reaksiyonlarina ait potansiyel gzleri, tez kapsaminda kullanilmak Gizere hazirlanan
lityum hava pillerinin galvanostatik c¢evrim testlesirasinda hangi voltaj

araliklarinda cagtimasi gereki ve reaksiyon araliklari hakkinda yol gostegtini

6.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans gahalari, elektrokimyasal ¢cevrim oncesi, elektrolite
yapilan polimerik ve seramik katki maddelerinirgketolitin direnci tGzerinde nasil
bir etkisi oldgunu incelemek amaciyla yapilghr. Sekil 6.2'de g0Osterilen Nyquist
egrileri incelendginde, yuksek frekansta empedans spektrumlari Zyelkessir ve
yuksek frekans arglinda kucik yarim daire dftururlar. Sekil 6.2’ de sekil icine
gomulm halde yiksek frekans bolgesi eksenler daraltilaeditar cizilmg ve
olusan farkl yarim dairelerin acgikga gorulmesine ghhistir. Kuguk resimde
gorulen yarim dairenin kEngi¢c noktasi Rs @erini ¢api ise Rint bdlgesini temsil
etmektedir ve ikinciden farklidir, ikinci blyuk yar dairedeki bukilme daha

belirgindir. Yuksekten orta frekans gkxlerine d@ru gecerken, yarim dairenin capl
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da oldukca biyur. Bu capin buydglil is Rct'nin dgerini vermektedir. D§iik

frekanstaki diftizyon prosesleri glmsal ytklemenin bir géstergesidir [118].
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Sekil 6.2. EMITFSI-LITFSI bazl katkisiz, polimer #ali, polimer-seramik katkil elektrolitlerle ydan lityum
hava pillerinin elektrokimyasal ¢evrim dncesi emgresl dgerlerinin dlcilmesi sonucu ortaya ¢ikan

Nyquist erileri. a) Rint bolgesini temsil edergmderin biyutilmi sekilde gosterimi

Nyquist erileri icin fitlenmis esdeger devre modeliSekil 6.3'te verilmitir. Rs,
elektroliti, polimerik ve seramik katki maddelerine seperatdrden gelen iyonik
direnci (ilk yarim daire HF) iceren ohmik direncgtiRint, bagluklu GDL katot ile
akim toplayicinin (ikinci yarim daire HF) birbiriniemasiyla alakall olan, arayuz
elektronik temas direncidir. Rct, hava gozenekli LlGRatot Uzerindeki kinetik
reaksiyonlar (orta frekans yarim daire) ve sabi &emanlari (CPE) arasinda
meydana gelen cift katmanli kapasitansanj transfer direncidir. Djilk frekans
bdlgesindeki ¢izgi bir diftizyon kontrolli prosessou ortaya ¢ikan sonlu uzunlukta
Warburg diftizyon elemani (Wdif) ile tarif edileli[i119].
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Sekil 6.3. Nyquist grileri icin fittenmis esdeger devre modeli

Hazirlanan elektrolitlerin elektrokimyasal test ésc verdgi nyquist erileriyle
esdeser devre modeli gestirilerek tablo 6.1'de verilen derler elde edilnstir.
Tabloyu incelediimiz zaman, Rs ve Rint derlerinde ciddi bir dg&sim
g6zlenmemektedir. Ancak Rct ghrinin, polimer ve seramik katki maddelerinin
eklenmesiyle azaldi acikca gorulmektedir. Bunun sebebi, katki maddete
eklenmesiyle olgan iletkenlikteki aryy, elektrot ve elektrolit arasindaki reaksiyonlari
da artirmgtir [120] ve 16 ohm’a karlik gelen en dgilkk Rct dgeri EMITFSI-
LITFSI-PeO-ALO; elektrolitine aittir. Wang ve arkaglan [121], Vinylene
carbonate (vc), ethylene sulfate, tris(trimethyl¥iphosphate ve tris(trimethylsilyl)
phosphite iceren elektrolit kombinasyonlari Gzeryogun bir sekilde calsmislardir
ve su sonuca varmglardir; elektrolite ilave edilen katki maddelergzitif ve negatif
elektrotlarin ytzeyinde daha 1yi bir pasivasyon aleds! olgturdusu icin Rct
degserinde azalma meydana gelir. Bu bilgilerle tablaod#dgerler kasilastirildiginda
PeO eklentili elektrolitin PVDF'e gbére GDL Uzerind@ha iyi pasivasyon tabakasi
ve elektrokimyasal reaksiyon gostegidyoralmistar.

Tablo 6.1. kdeger Elektrik Devresinde FitlengiDireng Dgerleri

Parameter 2¥(0)! Rint(€2) Ra(Q)
EMITFSI-LITFSI 20,2 2,3 177,5
EMITFSI-LITFSI-PVDF 19,1 2,4 81,5
EMITFSI-LITFSI-PeO 21,5 5 71,5
EMITFSI-LITFSI-PVDF-Al ,03 18,6 4.4 55

EMITFSI-LITFSI-PeO-Al ,03 18,8 4,8 47,4
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6.3. Galvanostatik Cevrim Testleri

Hazirlanan katkili ve katkisiz elektrolitlerin etedkimyasal olaraksarj/desar]
kararhliklan kasilastirmak tzere CV analizinden alinangdéderden yola cikilarak
1,5 V- 4,5 V voltaj arafiinda 0,1 mA/crh akim ygunlugunda pil testlerine tabi
tutulmwtur. EMITESI-LITESI katkisiz elektrolitine ait kapie/voltaj grileri Sekil
6.4'de gosterilmektedir. Tamamensdg edilen hicrenin ilk darj kapasitesi 6,4
mAh deserindedir. Liyum anodun aniden bozunmasi ve tukemsebebiyle sonraki
cevrimlerde pilin kapasitesi ciddi anlamdasehektedir. Bu yuzden pil testleri
tamamenrsarj ve tamamen darj seklinde dgil de 10 saatarj 10 saat dgarj olacak
sekilde gerceklgtirilmistir. Sinirlandiriimg pil testlerinden alinan verilere gore
katkisiz elektrolit ile hazirlanan hicrenin ilarj/desarj esrileri 2,4V ile 3,4V
arasinda 1V’luk bir voltaj arglinda 10’ar saat boyunca devam etmi Zaten
testlerin 10 saat ile sinirlandirgd disundlirse kapasite kaybinin  olmgadi
soylenebilir. Ancak ikinci cevrimde darj kapasitesi 2,25 mAh’e dérken sarj
kapasitesi 1,8 mAh’lere kadar giiistir. Buradan, lityumun gucli bir ¢cézicu olan
EMITFESI iyonik sivisi tarafindansal derecede korozyongsratilip geri dongimlu
reaksiyonlarini kisitlagr sonucu cikarilabilir [122]. Bwartlar altinda 5. g¢evrim
sonunda hicre 1,9 mAh’lik bir gerle %25 kapasite kaybinagrayip ileriki
cevrimlerde hizh birsekilde digls gostermgtir. Kapasite voltaj grilerinde verilen
kapasite dgerlerinin, GDL katodun @rligiyla dasrudan bir ilgkisi yoktur. Bunun
sebebi GDL uzerindeki aktif karbon miktarinin nitrak bilinememesidir [123].
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Sekil 6.4. a) 1M EMITFSI-LITFSI elektrolitine aitk desarj ezrisi b) 1M EMITFSI-LITFSI elektrolitine ait 10
saat ile sinirlandiningisarj/desarj esrileri.
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Bu calsma kapsaminda kullanilan ve gemrganik tuz ozelfii gosteren LiTFSI,
polimer zincirlerinin daha serbest biekilde hareket etmesine olanakglsa [94].
Cogu durumda, glyme zinciri lityum iyonlarinin etradia sarmal (helix) okiurur ve
anyonlar sarmalin ginda serbest kalirlar ve lityum iyonlarinin iletirou sarmal

tuneller veya glyme omurgasi boyunca gerggk[86].

Bu bilgiler kapsaminda hazirlanan PeO ve PVDF katdektrolitlerin kapasite-
voltaj performanslari Sekil 6.5'te gosterilmektedir. Katkisiz elektrolitle
karsilastirildiginda polimer katkili elektrolitlerin  kararlginda ciddi bir ary
gorulmistir. PVDF eklentili elektrolit ile hazirlanan htaia ilk iki ¢evrimde
gosterdgi kararli performansin, PeO eklentili elektrolit@kiddiginda 10 c¢evrim
boyunca devam egii gozlemlenmgtir. Her ne kadar PVDF ilaveli elektrolitle
hazirlanan elektrolitin performansi gielse de 10. Cevrim sonunda 2,2 mAR’lik bir
deserle sadece %12’'lik bir kapasite kaybi gostgtmiElektrolite PeO eklenmesiyle
busekilde kararli bir elektrokimyasal performans gastesinin sebebi, PeO’in alkali
metal tuzlariyla kompleks hale gelerek iletken dfabsidir [82]. Bu tir
elektrolitlerde, eter oksijen atomlari katyonlae iletkilgsime gecerek tuzlarin
¢bzilmesine yardimci olmaktadirlar. Katyon transfepolimer zincirlerinin
segmental hareketi tarafindan desteklenmektégbn iletimi PeQ’in amorf fazinda
yer almaktadir [124]. Glncel cgtinalar, elektrolite eklenen polimer ilavelerinin,
lityum hava pillerin ¢cevrim émrunt artirmada ethilr yol oldusunu géstermektedir.
Iyonik sivilara polimerlerin ilavesi, iyonik iletkégin ve elektrokimyasal test
sirasinda lityum anodun korunmasina olan&@kasaaktadir.
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Sekil 6.5. a) 1M EMITFSI-LITFSI elektrolitine PVDFkéenmesiyle elde edilen 10 saat ile sinirlandiglmi
kapasite voltaj grileri b) 1M EMITFSI-LITFSI elektrolitine PeO ekfenesiyle elde edilen 10 saat ile

sinirlandiriimg kapasite voltaj grileri
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Polimer esasli elektrolitlere 6zellikle A; gibi nano seramik partikullerin ilavesiyle
iyonik iletkenlikte, mekanik ve elektrokimyasal d#derde arts oldugu tez
calismasinin cgtli noktalarinda defalarca tekrarlangonr [95, 103, 104]. Bu amag
dogrultusunda, 1M EMITFSI-LITFSI elektrolitine PeO/PVDve 50 nm ‘lik AbO3
eklenmesiyle gerceldarilen pil test sonuclariSekil 6.6'da gOsterilmektedir.
Kapasite/voltaj dgerlerinde polimer ilave edilen elektrolitlere orarflo 50’lik bir
artis oldugu acikca gorilmektedir. Daha dnce yapilan elekinykisal testlere paralel
olarak PeO ilaveli nanokompozit elektrolitin pil rfirmansi daha tatmin edicidir.
Katkisiz elektrolitte 1 ¢evrimlik performans gosterhiicre, cagmalar sonucu elde
edilen kompozit polimer elektrolitlerle birlikte kali bir sekilde 15 cevrime
cikmistir. Kompozit elektrolitlerde inert dolgu maddeige birlikte, nano partikiller
kati plastiklgtiriciler gibi hareket eder ve polimer kristalleeye engel olur. Bunun
sonucunda iyonik iletkenlikte agtmeydana gelir. Lewis asit-baz ylzey gruplarinin
iyonlar ile etkilsimi sonucu polimer segmentleri, lityum katyonlagini parcacik
ylzeyleri boyunca ilave iletim yollari alturur ve/veya anyon transferini engeller.
Nano seramik katkilari, gesken kimyasiyla parcacik ylzeyine yakin bélgelerde

elektrostatik ortamin farkli bir ortamastamasina olanak gkar [108].

Bu sonuclardan yola cikilarak, PVDF ve PeO polikekatki maddelerinin
EMITFSI-LITFSI elektroliti icin kapasite kaybini teyen ve kararhfii arttiran

nanokompozit bir yapi olturulmasi agisinda iyi bir aday olglu sdylenebilir.



59

4,8

42 =10
3,9 N 1
3,6 -
3,3 -
3,0 4
27

2,4 N \ 5

1,8 4

1,5 -
1 15
1,2 T v | v T v T v T v T v T v T v T v

) I
00 03 06 09 12 15 18 21 24 27 3,
Kapasite / mAh

Voltaj / V

=
N
1

3 =8

Voltaj / V

- 5
1

1,52 0

1,2 l v l v l L] l v ' v l L]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Kapasite / mAh

Sekil 6.6. a) 1M EMITFSI-LITFSI elektrolitine PVDF ev Al,O; eklenmesiyle elde edilen 10 saat ile
sinirlandiriimg  kapasite voltaj gileri b) 1M EMITFSI-LITFSI elektrolitine PeO ve ADs
eklenmesiyle elde edilen 10 saat ile sinirlandigikapasite voltaj grileri.
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Seramik ilavelerin eklenmesiyle polimer amogiuve zincir hareketlifii artar.
Seramik katki maddeleri ayni zamanda, elektrotelektrolit arasinda istenmeyen
reaksiyonlardan kaynaklanan empritelerin temizlesineede olanak gar [109].
Bu kombine etkileri, lityum elektrotta ara ylzeyatdicini azaltir [95, 99]. SEl'de
meydana gelen indirgenme, ara ylzey kargnhh artirir ve lityum metal anot
tzerindeki dendrit okumunu azaltir.
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Sekil 6.7. Elektrokimyasal testler sonucu elde edkesilastirmali kapasite-gcevrim sayisi grgfi

Yapilan pil testlerinde goriilen kapasite kayiplarisebebi artan ¢evrimlerle birlikte
polarizasyonun artmasidiSekil 6.7’de kasgilastirmali olarak pil performanslari
verilmistir. Tez kapsaminda uretilen elektrolitlere yapilelektrokimyasal testler
sonucu en iyi performansi EMITFSI-LITFSI-PeO-8k kompozit elektroliti
gostermgtir. Katkisiz elektrolit 1 ¢evrim, yalnizca PVDFtkdl elektrolit 3 ¢evrim,
yalnizca PeO eklentili elektrolit 10 ¢cevrim, PVDE YAL,O3; eklentili elektrolit 10,
nispeten 15 cevrim, PeO ve ADs; eklentili elektrolit 15 cevrim boyunca %2100
kapasiteyle cagmistir. Takip eden ¢evrimlerde kapasite kayiplagayanstir. Zeng
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ve arkadglar katot tGizerine ¢oken ve biriken,O, ve LpbO gibi iletken olmayan
desarj Urdnlerinin ilerleyen cevrimlerde elektrot Kenligini dusurdiglint rapor
etmislerdir [123]. Kararsiz lityum anot ve c¢evrim siraga Li* iyonlarinin akginin
surekli zayiflamasi pil performansini 6nemli dedeetkilemektedirLityum hava

pillerde uzun sireli gevrimlerde polarizasyonu diegeek ¢cok zordur.

6.4. Taramall Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri

Elektrokimyasal testler sirasinda GDL katot Uzegiotlsan geri dongiimsiz LpO,,
LiO,, Liy(COs) gibi dearj Grlnleri bgluklu yapiyr tikayarak oksijen aini
engelleyip ayni zamanda katot ylzeyinde iletkenagiam bir yapi olgturup pilin
omrand olumsuz birsekilde etkilemektedir. Yapilan camalarda hazirlanan
elektrolitlerden beklenen, anodsiddetli korozyonunu 6nlemesinin yani sira, saln
bu Urdnlerin ¢ozunmesi ve pilin karargini arttirmasi Gzerinedir. Bu kapsamda pil
testleri sonucunda, katot ylzeyinde galn bu yapilari incelemek Uzere SEM
analizleri yapilmgtir. Sekil 6.8’'de ¢evrim 6ncesi ve katkisiz elektrolistapilan pil
testleri sonucu GDL katodun aktif ylizeyinden valbkiu (hava) yiizeyinden alinan
SEM goruntuleri yer almaktadir. Hava gegcirimli Gxatot, kutle diflizyonu igin
uygun bir gézenekli yapiya sahiptir ve bu gozenekdp! ylizey alanini arttirip
reaksiyona giren aktif madde miktarini yioksek tuitadir. GDL'in bu ozellgi
lityum hava pillerde kullaniminda son derece ylUksgglc ygunlugunun sebebi
olarak gdsterilmektedir. Bu yiuzden cevrim sonragigdzenekli yapinin Gzerinde
biriken yapilar, elektrot/hava araytzeyindeki o#sijdifizyonuna engel olur ve

desarj reaksiyonlarinin yetersiz hiekilde olgmasina ortam hazirlar [125]
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Sekil 6.8. Cevrim dncesi ve ¢evrim sonrasi GDL katodher iki ylizeyinden alinan SEM gorintileri a) Cewri
oncesi GDL katot b) EMITFSI-LITFSI katkisiz elekitiyle yapilan pil testi sonucu GDL'in SEM

goruntuleri.

SEM gdruntileri incelendinde, cevrim o6ncesi ktuklu katodun aktif ve hava
yuzeyinde rahat birsekilde difizyonun gercek§ebilecei bogsluklu bir yapi
gorulmektedir. Katkisiz elektrolitle yapilan cevritasti sonrasi GDL uzerinden
alinan SEM goruntulerine bakifginda bgluklarda iyon difuzyonunu engelleyecek
etkiye sahip dgarj trunlerinin biriktgi farkedilmektedir. Bu dgarj Grtnleri lityumun
parcalanmasindan ve oksijen ile reaksiyona girndesirkaynaklanan 02 ve LbO
gibi lityum oksitlerdir. Marinaro ve arkaglari [126], Li O, partikullerinin halkali ve
noduler yapisiyla birlikte boyutunun 200 ile 350 nmarasinda oldgunu
belirtmislerdir. Fakat SEM cihazi ile bu derece kucukliktgiipilar cok net bir
sekilde gorunttlenemegiiicin sonuclar XRD analizleri ile desteklenmekiedi
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Sekil 6.9 Cevrim 6ncesi ve ¢evrim sonrasi GDL katothen iki ylizeyinden alinan SEM goruntileri a) Cevrim
oncesi GDL katot b) EMITFSI-LITFSI-PVDF-AD; elektrolitiyle yapilan pil testi sonucu GDL'in
SEM gorintileri c) EMITFSI-LITFSI-PeO-AD; elektrolitiyle yapilan pil testi sonucu GDL'in SEM

goruntuleri.

Polimer ilaveli elektrolitlerle yapilan pil testlesonuclari GDL katodun aktif ve
bosluklu (hava) ylzeyinden alinan SEM  goruntulé&ekil 6.9'de verilmitir.
Katkisiz elektrolitlerden farkl olarak bu yapidalimer tabakanin GDL Uzerinde
partiktler sekilde deil de kaplamaseklinde biriktigsi gorulebilmektedir. Katodun
arka yuzeyinden alinan gorintiler de bungrdamaktadir. Bgluklu yapinin nefes
almasi zamanla engellergtii. Baslangigta bu yapi lityum anodun ayni zamanda
uzerine kaplanarak sau reaksiyonlari engelleyip dengesiz korozyonunirin
gecmektedir. Fakat ilerleyen cevrimlerde busala kapasitenin dimesine ve pil
performansinin azalmasina sebep olmaktadir [127].
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Aktif Yuzey Bosluklu (Hava) Yiizey

Sekil 6.10. Cevrim 6ncesi ve ¢evrim sonrasi GDL katotier iki yizeyinden alinan SEM goruntileri a) Qv
oncesi GDL katot b) EMITFSI-LITFSI-PVDF-AD; elektrolitiyle yapilan pil testi sonucu GDL'in
SEM goruntileri ¢) EMITFSI-LITFSI-PeO-AD; elektrolitiyle yapilan pil testi sonucu GDL'in SEM

goruntuleri.

Polimerik ilavelerle beraber inorganik partikillerieklenmesiyle ortaya c¢ikan
goruntide daha cok bigme seklinde dgil de c¢okme seklinde bir olyumun
gerceklatigi tespit edilebilir. Bunu sebebi, inorganik ilavefe tek bir uzun zincirin
kullaniimasinin yerine, cok kisa polimer zincirfen kullanilmasina olanak
sgilamasiyla iletken fazin kristalimesini engellemesidir [91]. Seramik partikdllerin,
polimer zincirlerin arasina girerek katot Uzeriridglanmasini engellemesinin yani
sira elektrolit icerisinde iletim kanallari gturarak iyon diflizyonunu arttirmasidir.
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6.5. X-Isinlar Kirinim (XRD) Analizleri

Katkisiz, polimer ilaveli ve polimer-seramik ilavetlektrolitlerle hazirlanan pil
hicrelerinin elektrokimyasal test dncesi ve sonf@BIL katot yilzeyinden alinan
XRD analiz sonugclargekil 6.11'de gosterilmektedir. XRD sonuclarindaki giralta
piklerinin sebebi, amorf yapidaki glumlarin varlgiyla aciklanabilir [128].Desar|
drtinlerinin katot tzerindeki etkisiylep2lezerindeki 26,3 derecede bulunan ana pik
siddetini azalmgtir ve hafif kaymasina yol acgtir. SEM analizlerinde agik bir
sekilde gorilemeyen k{COs), LioO, ve LIiO, gibi desarj trtnleri XRD analiz
sonuclarinda net bigekilde agga ¢ikmsgtir.

Sekildeki pikler daha dikkatli incelenginde yaklgik olarak ~21° (110) ve ~37°
(311) deerlerinde Ly(COs) varhgl gorilmektedir. Literatiire bakilginda 6zellikle
karbonat olgumundaki karbonun kayga olarak elektrolit aygmasi veya katot
olasiliklar aratirilmis ve bu donglimsiz dgarj GUrlinUnin neredeyse tamaminin
elektrolitin ayrgmasindan kaynakli olgu anlgilmistir [129]. Ayni zamanda, 2Li+
O, =2 Li»0O, dsesarj reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikanQd yapisi ~ 34° (201) -47°
(203) ve 61° (310) deerlerinde kendini gostermektedir.o0 olusumunu ~27° (110)
ve ~42° (210) dgerlerinde gérmek mumkinddr. Lityum hava pillergsj/desar)
miktarinin ¢@almasiyla birlikte olgan bu yapilarin ilk cevrimlere oranla ¢6ziinmesi
ve tekrar olgmasi yani geri doniiimli olarak pil performansina katkisi azalir ve
katot Gzerinde istenmeyen Biekilde iletken olmayan bir tabaka gfnasina sebep

olur.
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[Cevrim Oncesi GDL]
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Sekil 6.11. Elektrokimyasal ¢cevrim dncesi ve ¢cevaanrasi GDL katot Uizerinden alinan XRD analiz scamugl



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez cagmasinda lityum hava pillerin c¢evrim omrind arttikmamaciyla
EMITFSI iyonik sivisi icerisinde 1M LITFSI tuzu coterek farkh elektrolitler
hazirlanmgtir. Elektrolit ve elektrot kararlgn agisindan olumlu etki yapmasi
beklenen farkli tirden polimer esasli PeO ve PVDRikikar elektrolit icerisine
eklenip performanslari  kgtastinimistir.  Polimer ilaveli bu elektrolitlerin
iletkenligini iyilestirmek maksadiyla nano boyuttaki »&8; seramik partikiller
kullanilmis ve pil testleri yapilmtir. Hazirlanan katkisiz elektrolit referans alinip
sonuclar kaglastirmali olarak tartilmistir. Baslangic olarak CV grileri alinip tez
calismalari sirasinda kullanilacak olan voltaj gala aralg belirlenmitir.
Elektrolite ilave edilen eklentilerin elektroliteitrot ara ylzey direnci acisindan
sonuclarl, empedans c¢ahalari sonrasinda &g c¢ikmstir. Esit kosullarda
hazirlanan elektrolitlere, pil hicreleri hazirlarafgektrokimyasal testler uygulangni
ve kimyasal kararliliklari kadastirilmistir. Cevrim testleri sonrasi pil émrini

etkileyen sebepler, SEM ve XRD analizleri yapilar@dpit edilmgtir.
7.1. Sonugclar

Katkisiz elektrolite yapilan CV testleri sonucuimpitalsma aralgl 1,5 V ve 4,5 V
arasi oldgu belirlenmitir. Elektrolite ilave edilen polimer ve seramik tka
maddeleri, pilin Rct deerini yanisarj transfer direncini azaltip iletkepiiarttirdigi,
bunun bir sonucu olarak elektrot elektrolit araskideaksiyonlari arttirgt acik bir
sekilde gorulmgtar. Daha detaya inmek gerekirse, polimer ilavebeasinda PeO
eklenmesiyle iletkenfin daha cok artgn saptannstir. Ayni sekilde nano seramik
katki maddeleriyle htcrenin i¢ direnci azaltgom. Yapilan pil testleri de bu
deserleri dgrular niteliktedir. Balangicta 4-5 cevrimlik d6mri olan hiicre, polimer
ilavesiyle 10 cevrimlere kadar glaistir. Lityum hava piller icin son derece yetersiz

olan bu ¢evrim dmru, polimer ilaveli elektrolitenm@aseramik tozlarinin eklenmesiyle
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15 cevrime kadar kararli bigekilde ¢ikmasi sdanmstir. En iyi sonucun elde
edildigi, EMITFSI-LITFSI-PeO-ALO; elektrolitiyle hazirlanan pil hicresi 15

cevrim boyunca kapasite kaybisgaamgtir.

7.2. Oneriler

Lityum hava pillerin kararlifgini arttirma adina targarj ve tam dgarj uygulamasi
yerine sinirlandiriing (10 saatsarj 10 saat derj) bir uygulama lityumun aniden
korozyona grayip tukenmesini engellegve pilin ¢cevrim dmrand arttirngir. Ayni
sekilde son derece kuvvetli bir iyonik ¢ozicu olaMIEFSI elektrolitine polimer
ilaveleriyle lityumun korozyonu kontrol altina abtmstir. Bu polimer ilaveleri
arasindan PeQ’in PVDF’e oranla iletkggntiin biraz daha yuksek olmasi agisindan
kapasitesinin daha yuksek ofdu gorilmitir. Ne kadar lityumun korozyonu
engellenmy olsa da polimer ilaveleri lityum hava pillerin gea Omrind
sinirlandirmaktadir. Bu yiuzden polimer ilavelerim olarak inorganik katki
malzemesi olan AD; eklenerek polimer zincirleri arasinda iletim vyolla
olusturularak elektrolit ile bguklu katot arasindaki iyon difizyonu arttirilgtir.
Uretilen bu kompozit polimer elektrolitler gelecekkullanilacak olan elektrikli
araclarin bataryalarinda kullaniimak tzere sonadegicli bir aday olarak tavsiye

edilmektedir.

girmesi ve bunun bir sonucu olarak pil performananttirmasi agisindan elektrolite
bor esterlerden trispentaflorofenilboran (TPFPBge&bilir. Bu katki maddesi susuz
elektrolitler icerisinde lityum oksitlerin ¢6ztinmes yardimci olur ve ORR ve OER
Uzerinde olumlu etki yapar [130Katot malzemesi olarak kullanilan GDL'in nano
gOzeneklere sahip olmasi ve gehir yizey alanina sahip dstin bir 6zellik olarak
gosterilse de elektrokimyasal testler sirasindaegéklerin tikanmasi dezavantaj
olarak kagimiza cikmaktadir. Bu nedenle mikro gtzeneklereipsatikel kopuk
Uzerine grafen esasli kaplamalarin yapilmasiylast@ulan katot malzemelerin
kullanilmasi 6nerilmektedir. Bu sayede lityum haulerde hicrenin performansi

onemli derecede artabilir.
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