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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

BDG : Butil diglim

CSE : Seramik kat1 elektrolit

Ccv : Cevrimsel voltametri

DEMS : Diferansiyel elektrokimyasal kiitle spektroskopisi
DMA : N,N-dimetilasetamid

DMSO : Dimetil siilfoksit

DMTFA : N,N-dimetilfloroasetamid

DSC : Diferansiyel taramal1 kalorimetre

ECQM : Elektronik klinik 6lcuim

EDS : Enerji dagilimli spektrometresi

EMITFSI : 1-etil-3-metil imidazolyum-bis(triflorometilsiilfonil)imid
FTIR : Fourier dontisimlii kizilotesi spektroskopisi
GDL : Gaz difiizyon tabakasi

HSAB : Sert-yumusak asit baz

LiTFSI : Lityum triflorometilsiilfonilimid

mA : Miliamper

mAh : Mili amper saat

mm : Milimetre

MS : Kiitle spektroskopisi

nm : Nanometre

NMP : N-metil-2-pirolidon

OoCcVv : Acik devre potansiyeli

OER : Oksijen yiikseltgenme reaksiyonu

ORR : Oksijen indirgenme reaksiyonu

PEO : Polietilen oksit

PVDF-HFP : Poly (vinylidene fliioride-co-hexafluoropropylene)
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PYR13TFSI : N-propil-N-metilpirolidinyum bis(triflorometansiilfonil)imid

R : Direng

RTIL : Oda sicakligi iyonik s1visi

SEI : Kati-elektrolit arayiizii

SEM : Taramal1 elektron mikroskopisi
SPE : Kat1 polimer elektrolit

20 : Sacgilim agis1

® : Bragg acis1

A : Dalga Boyu

pum : Mikrometre
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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum Hava Pilleri, Kompozit Polimer Elektrolit, Jel Polimer
Elektrolit, PVDF-HFP, Iyonik Iletkenlik, Cevrim Omrii

Sarj edilebilir piller arasinda, lityum oksijen (Li-O2) pilleri en yiksek teorik 6zgul
enerji yogunlugundan birini sunar (yaklasik 11,5 kWh / kg). Geleneksel, susuz sarj
edilebilir bir lityum-oksijen pilleri (LOB), lityum metal anot, gézenekli bir katot, Li +
iletken s1v1 elektrolit ve iki elektrot arasinda kisa devreyi dnlemek icin kullanilan bir
seperatdrden olusur. Ancak LOB’larda siv1 elektrolit kullanimini engelleyen; diisiik
buharlasma sicakligi, metal anot ylizeyinin pasiflestirilmesi ve 4.0 V Uzeri yuksek
potansiyellerde elektrolitin ayrigsmasi gibi ¢esitli problemler vardir. Ugucu, yanici ve
sizan sivi elektrolitlerin jel polimer elektrolitlerle (GPE) degistirilmesi genellikle
sorunlarin ¢éziimiinde etkili bir yaklasim olarak kabul edilir. GPE Uretimi igin 6nemli
matrislerden biri olan polivinilidenflorir-heksaflioropropilen (PVDF-HFP), ylksek
¢coOziiniirligl, diisiik kristalligi, iyi elektrokimyasal ve mekanik 6zelliklerinden
faydalanilarak Li-O; bataryaya basariyla uygulanmistir.

Bu calismada amacimiz; ugucu, yanict ve sizinti yapabilen sivi elektrolitleri
polivinilidenflorir-heksafluoropropilen (PVDF-HFP) bazli GPE’ler ile degistirmektir.
Jel-polimer elektrolitler, PVDF-HFP polimerinin Aseton, Dimetilformamid ve farkli
konsantrasyonlardaki lityum tuzlar1 ile ¢6ziindiiriilmesiyle hazirlandi. Lityum
tuzlarmin 1.0 M'den 2.0 M'ye degistirilen konsantrasyonlarini i¢ceren LiTFSI / PVDF-
HFP, LiClOs / PVDF-HFP ve LiPFs / PVDF-HFP GPE’lerini hazirladik. Lityum
tuzlarinin ve farkli konsantrasyonlarinin lityum-oksijen pillerindeki GPE’lerin; iyonik
iletkenligi ve elektrokimyasal performans: tizerindeki etkisini arastirdik. Bu
caligmada, seramik dolgu maddeleri olarak Al>Os, TiO2 ve LATP nano tozlarini
kullanarak oldukca iletken GPE’ler sentezledik. Kompozit GPE’ler, aseton ve
Dimetilformamid iginde ¢6ziilmiis agirlik¢a %16 PVDF-HFP polimeri ve TEGDME
¢oziciist i¢inde ¢oziilmiis 1M LiTFSI karistirilarak hazirlanmistir. Al2O3, TiO2 ve
LATP dolgu maddeleri agirlikga farkli oranlarda ilave edilerek seramik dolgu
maddelerin ve agilik¢a degisimlerin etkisi LOB’larda kompozit jel polimer olarak
aragtirtlmistir.  GPE’lerin elektrokimyasal performanst ECC-Air test hicresi
kullanilarak test edildi. Bu hiicrede anot olarak lityum folyo, katot olarak gaz difiizyon
tabakas1 (GDL, Sigracet 24BC) ve elektrolit olarak GPE’ler kullanildi. Li-O2
hiicrelerinin reaksiyon potansiyelleri, doniisimlii voltametri (CV) ile jel polimer
elektrolitlerinin iyonik iletkenligi elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yontemleriyle incelenmistir. HUcrelerin galvanostatik sarj-desarj profili, 0.1 mA /
cm?de 2 V-4.5 V arasinda gerceklestirildi. Sonuglarimiz, yiiksek iyonik iletkenlik ve
en iyi ¢evrim omriine sahip bilesimleri gdstermektedir. Sonuglarimizda, optimum tuz
konsantrasyonunu ve seramik dolgu bilesimini tespit ettik.
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DEVELOPMENT OF POLYMER GEL ELECTROLYTEES FOR
SOLID LITHIUM AIR CELLS

SUMMARY

Keywords: Lithium Air Cells, Composite Polymer Electrolyte, Gel Polymer
Electrolyte, PVDF-HFP, lonic Conductivity, Cycle Life

Among rechargeable batteries, lithium oxygen (Li-O2) batteries offer one of the
highest theoretical specific energy density (about 11.5 kWh / kg). It consists of a
conventional, anhydrous rechargeable lithium-oxygen battery (LOB), lithium metal
anode, a porous cathode, Li + conductive liquid electrolyte, and a separator used to
prevent a short circuit between the two electrodes. However, it prevents the use of
liquid electrolytes in LOBs; There are various problems such as low evaporation
temperature, passivation of the metal anode surface and decomposition of the
electrolyte at higher potentials after 4.0 V. Replacing volatile, flammable and leaking
liquid electrolytes with gel polymer electrolytes (GPE) is generally considered an
effective approach to solving problems. Polyvinylidenfluoride-hexafluoropropylene
(PVDF-HFP), one of the important matrices for the production of GPE, has been
successfully applied to the Li-O; battery, utilizing its high solubility, low crystallinity,
good electrochemical and mechanical properties.

Our aim in this study; replacing volatile, flammable and leaking liquid electrolytes
with polyvinylidenfluoride-hexafluoropropylene (PVDF-HFP) based GPEs. Gel-
polymer electrolytes were prepared by dissolving the PVDF-HFP polymer in Acetone,
Dimethylformamide and dissolved type lithium salts and their different
concentrations. We prepared LiTFSI / PVDF-HFP, LiClOs / PVDF-HFP and LiPFe /
PVDF-HFP GPEs containing concentrations of lithium salts changed from 1.0 M to
2.0 M. GPEs in lithium-oxygen batteries of lithium salts and different concentrations;
We investigated its effect on ionic conductivity and electrochemical performance. In
this study, we synthesized highly conductive GPEs using Al.O3, TiO2 and LATP nano
powders as ceramic fillers. Composite GPEs were prepared by mixing 16% by weight
PVDF-HFP polymer dissolved in acetone and Dimethylformamide and 1M LiTFSI
dissolved in TEGDME solvent. By adding Al>.Oz, TiO2 and LATP fillers in different
proportions, the effect of ceramic fillers and weight changes has been investigated as
a composite gel polymer in LOBs. Electrochemical performance of GPEs was tested
using the ECC-Air test cell. In this cell, lithium foil was used as anode, gas diffusion
layer (GDL, Sigracet 24BC) as cathode and GPEs were used as electrolyte. The
reaction potential of Li-O, cells was investigated by cycling voltammetry (CV) and
ionic conductivity of gel polymer electrolytes by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods. The galvanostatic charge-discharge profile of the cells
was realized between 2 V-4.5 V at 0.1 mA / cm?. Our results show compositions with
high ionic conductivity and best cycle life. In our results, we determined the optimum
salt concentration and ceramic filler type.
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BOLUM 1. GIRIS

Enerjiye duyulan ihtiya¢ insanligin biitliin yasaminda hakim olmustur. 18.-19.
Yiizyillar boyunca gegeklesen sanayi devrimi sonucunda bu ihtiyag¢ giderek artmistir.
Konuyla ilgili olarak Amerikan Fizik Dernegi enerji taleplerinin 6niimiizdeki 10 yil
iginde %30 arttigindan s6z etmistir. Mevcut yenilenemeyen kaynaklar, Sekil 1.1.'de
gosterildigi gibi sera gazi emisyonu nedeniyle kiiresel 1sinmayi arttirmistir.
Yenilenemeyen kaynaklara bagimlihigimizi degistirmek, yenilenebilir kaynaklarla
tiretilen enerjiyi verimli bir sekilde depolamak icin yontemler gelistirmek yadsinamaz
bir gercek olmustur. Dlinyadaki enerji talebinin yillik %2,5 artis gdstermesinden

dolay1 yiiksek kapasiteye sahip enerji depolama kaynaklarina olan ihtiya¢ artmistir.
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Sekil 1.1. Sera gazi emisyonuyla kiresel 1sinma ve ortalama sicakligindaki artisi



Enerji depolama aygit1 olan piller, tasmabilir elektronik cihazlar, uydular,
bilgisayarlar, tibbi araglar ve elektrikli arabalar gibi uygulamalarda kullanilmaktadir.
Gliniimiizde ticari olarak kullanilan piller gelecekte kullanilmasi1 diisiiniilen
teknolojiler icin yeterli enerji depolama kapasitesini saglamakta zorlanacaktir. Bunun
sonucu olarak da gunumizde hali hazirda kullanilan pillerin performanslarinin
arttirilmast gerekmektedir. Gunumizde ticari olarak kullanilan lityum iyon piller
yenilenebilir enerji depolama sistemleri arasinda umut verici sistemlerden olmasina
ragmen spesifik enerji depolama kapasitesi fosil yakitlara oranla ¢ok daha diisiiktiir.
Bu nedenle gunumizde yuksek spesifik enerji depolama kapasitesine sahip pil

sistemleri arastirilmaktadir [1].

Yiiksek enerji yogunluguna sahip sarj edilebilir pil elde etme galismalar1 metal-hava
pilleri Gizerinde buyik bir ilgi uyandirmistir. Enerji kapasiteleri fosil yakitlarin enerji
kapasitelerine ¢ok yakin olan lityum-hava (Li-hava) pilleri; yiiksek teorik enerji
kapasiteleri sebebiyle gelecekteki pek¢ok uygulamada kulanilmasi planlanmaktadir.
2030’lu yillarda elektrikli araclarda enerji depolama sistemi olarak lityum-hava
bataryalarinin kullanilmas1 6ngoriilmektedir. Li-hava pillerinde teorik olarak kilogram
basina 10.000 W/sa daha fazla enerji depolanabilmektedir. Lityum hava pillerinde
depolanabilecek teorik enerji kapasitesi, ticari olarak kullanilan lityum iyon pillerden
10 kat daha fazladir [1]. Bu baglamda dikkat ¢ekici teorik spesifik enerji (11.140
Wh/kg) saglayan sarj edilebilir lityum hava pilleri, en umut verici enerji depolama

sistemlerinden biri olarak kabul edilmektedir [2].

Lityum hava sistemleri ilk olarak 1976 yilinda bulunmustur. 1990’11 yillarin sonuna
dogru ise susuz Li-hava hucreleri olusturulmus ve enerji depolama sistemleri adina
gelecek vadeden sistemler gelistirilmeye baslanmigtir. Katot reaksiyonunda oksijenin
indirgenmesiyle isimlendirilen Li-hava pilleri; fosil yakitlara yakin enerji yogunlugu,
hafif ve kompakt olusu, havadaki oksijenin kullanilabilir olusu gibi avantajlarla 6ne
¢ikmaktadir. Bu teknoloji giiniimiizde ticari olak kullanilan lityum iyon pillerden 5-10

kattan daha fazla enerji depolama kapasitesi sunmaktadir [3].

Li-hava pilleri umut vadetmesine ragmen optimize edilmesi ve gelistirilmesi gereken

problemlere sahiptir. Bu problemler; yiiksek ¢evrimlerde pil hiicresinin kararliligin



koruyamamasi, hava ortamindaki nemin hicre igine girmesiyle lityumun bozunmasi,
sarf malzeme ve ekipman maliyetleridir. Karsilagilan problemler arasinda Li-Hava
pillerinin ticarilesmesine engel olan en temel problem, oksijenin agresif karakteristigi
sebebiyle meydana gelen pilin ¢cevrimsel kararsizligidir. Lityum hava pillerinin ticari

olarak kullanimini saglamak i¢in bu problemlemlerin giderilmesi gerekmektedir [3].

Karsilagilan problemlerden en biiyligii oksijene duyarl ve ¢ogunlukla oldukca diisiik
kararliliga sahip elektrolit kullanimindan kaynaklanmaktadir. Li-hava pilleri gtincel
bir teknoloji olmasi ve gelisime buyik 6l¢lide ihtiyag duymasi sebebiyle nispeten daha
eski batarya sistemlerindeki gelismelerden faydalanmaktadir. Bu durum gogunlukla
olumlu sonuglar olusturmakla birlikte mekanizmalardaki farkliliklardan dolay1
elektrolit performanslar1 agisindan farkliliklar meydana gelmistir. Lityum iyon ve
lityum hava pil sistemlerinde son yillarda elektrolit olarak kati elektrolitler ilgi odag:
olmustur. Pilin ¢evrim Omriinii uzatmak i¢in disiik yanicilikta ve diisiik buhar
basincina sahip iyonik sivilarda denenmistir. Fakat daha diisiik Li* transfer sayisi,
diisiik lityum tuzu ¢ozliniirligii ve yiksek neme duyarliliklari nedeniyle kullanimlar
uygun goriilmemistir. Ayrica lityum hava bataryalarinda sivi elektrolit kullaniminin
neden oldugu: sizint1, yanma, tagma ve patlama gibi problemlerin yaninda katottan s1vi
elektrolit icerisine diflize edilen oksijen ile reaksiyona giren metal anot (zerinde
olusan pasif oksit film tabakasi problemi de s6z konusudur. Sivi elektroliti kat1 bir
elektrolit ile degistirmek, yukaridaki problemler i¢in en umut vadedici strateji olarak

gorulmektedir [4-6].

Bu nedenle sivi elektrolitlere alternatif olan polimer elektrolitler ya da cam seramik
elektrolitler kullanilmaktadir. Polimer elektrolit igin en 6nemli matrislerden biri olan
polivinilideneflorur-heksafloropropilen (PVDF-HFP), yiiksek ¢oztnirligi, disik
kristaligi, iyi elektrokimyasal ve mekanik 6zelliklerinden 6tiirli lityum hava pilleri icin
polimer elektrolit Gretimine uygun goriilmiistiir [7]. Ancak kat1 elektrolitlerde iyonik
iletkenliklerinin sivilara oranla daha diisiik olmasi ¢evrim problemlerine yol
agcmaktadir [5]. Cozum olarak polimer elktolitlerin iyonik iletkenligini artirmada
kristalitesini diisiirmek ve kararsiz hale getirmek gerektigi litaratiirde raporlanmstir.
Bu etkiyi saglamak igin SnOz, MgO, Al>O3 dolgu malzemeleri farkli polimer
matrikslerde denenmistir [8,9,10]. Ayrica polimer elektolitler geleneksel inorganik



cam veya seramik elektrolitlere kiyasla dlgeklenebilirlik ve islenebilirlik konusunda

ek faydalar da saglamaktadir [11,12].

Bu tez galismasi kapsaminda susuz sivi elektrolitler ve jel polmer elektrolitlerin
tretimleri gerceklestirilmistir. Susuz sivi elektrolitler icin TEGME ¢06zucUsU
icerisinde farkli molar oranlarda LiClOs, LITFSI VE LiPFs tuzlari, eldivenli kutuda
(Glove-Box) manyetik karistirict yardimiyla ¢oziindiiriilerek hazirlanmistir.  Jel
polimer elektrolitler icin ise PVDF-HFP kopolimeri ana faz polimeri olarak
kullanilmistir. Tuzlarin ve solventlerin bu polimer ana faza gémiilmesi ile serbest kati
polimer elektrolitler gelistirilmistir. TiO2, LATP ve Al>O3 nano seramik toz katkilari
ile jel polimer elektrolitleri kompozit jel polimer elektrolitlere donistiiriilmiis ve bu

sayede iyonik iletkenliklerinin arttirilmasi amaglanmuastir.

Hazirlanan sivi ve kati elektrolitlerin; sarj-desarj profilleri, ¢evrimsel voltametri
reaksiyonlari, iyonik iletkenik degerleri ve elektrolitlerin lityum hava pil ¢evrim
omriine etkisi arastirilmustir. Uretilen kati polimer elektrolitler ile hem lityum
yiizeyinde olusan dentritik biiyiime etkisinin engellenmesi hem de lityum yiizeyinde
elektrolit ¢oziiciisiiniin etkisiyile olusan korozif etkinin engellenmesi hedeflenmistir.
Gelistirilen elektrolitler ile Li-O, reaksiyonlarinin sarj ve desarj sirasinda yiiksek
kolombik verimlilikte gerceklesmesi saglanarak; lityum hava hiicresinin ¢alisma

potansiyeli 2.8V-4.3V arasinda ger¢eklesmesini saglamak hedeflenmistir.

Gelistirilen polimer elektrolitlerle kati sistemlerin bazi tikanikliklart ¢oziilerek lityum
hava pillerinin ticarilesmesinin oniindeki engeller asilmaya ¢alisilmistir. Lityum-hava
pilleri yeni bir teknoloji olmasi ve gelisime ihtiya¢ duymasi sebebiyle yiiksek 1yonik
iletkenlik degerlerine, yiiksek Li* transfer sayisina ve nem duyarliligina sahip

elektrolitlerin gelistirilmesi dnemlidir.



BOLUM 2. PIL TEKNOLOJISI VE GELIiSIMi

2.1. Giris

Elektrik enerjisi direkt olarak depolanamadigi i¢in ¢esitli depolama yontemlerinden
faydalanilir. Bu yontemlerle elektrik enerjisi termal, kimyasal, kinetik veya potansiyel
enerjiye dondstiiriilir. Elektriksel enerjiyi, igerisinde barindirdiklar1 kimyasal
enerjiyle saglayanbilen cihazlara genel anlamda pil denilmektedir. Piller, aktif
malzemelerin icerisinde bulunan kimyasal enerjiyi elektrokimyasal indirgenme-
yukseltgenme faaliyetlerinin sonucunda dogrudan elektrik enerjisine gevirir. Pillere
ayrica elektrokimyasal hiicre de denilmektedir ve pil elektrolit icerisinde bulunan (+)
pozitif elektrottan (katot), (-) negatif elektrottan (anot) olusmaktadir. Elektrotlar bir
dis iletkenle temas ettiklerinde pilin icerisinde kimyasal reaksiyonlar olusur. Istenilen
seviyede enerji saglanmasi beklenen piller de birden ¢ok elektrokimyasal hiicre seri
olarak ya da paralel olarak baglanmalidir [13].

Cesitli boylarda, ebatlarda ve sekillerde dretilen piller, direkt elektrik enerjisi
saglamalar ve tek ya da ¢oklu kullanim imkanlari ile gelistirilmesi, yayginlagsmasi ve
popiiler hale gelmesi saglanmistir. S6z konusu pillerin degisen ve gelisen teknolojiyle

guincel nitelikte olanlar iki kategori altinda incelenmektedir:

1) Birincil Piller: Bu piller, i¢eriginde kullanilan kimyasal maddelerden yalnizca bir
kez yararlanilabilen ve kullan-at olarak adlandirilan pillerdir.

2) Ikincil Piller: Kimyasal yapilar geregi tekrar sarj edilerek kullanilabilen pillerdir.
Bu pil ¢esidi i¢in “sarj edilebilir pil” denilmektedir. Bu pillerin elektrik enerjisi
tilkendiginde i¢indeki kimyasallarin elektrik enerjisiyle tekrar sarj edilerek desarj
durumuna hazirlandigi pillerdir. Bu iglemler ikincil pillerin sarj — desarj ¢evrimleri

pil bozunana kadar ya da sarj depolama degerleri diisene kadar devam etmektedir.



Gergek anlamiyla olusturulan ilk pili Alessandro Volta tarafindan 1800°1i yillarda
kesfetmistir ve bu pil ¢esitlerine bugiin “Voltaik Hiicreler” denilmektedir [13]. Bu pil
¢esidi, bakir ve ginko disklerden olusturulan tuzlu suyla islatilan bezlerle sarilan
Voltaik Hucrelerdir. Takip eden surecte pil hiicrelerini gelistirmek i¢in yapilan
caligmalarla beraber arastirmalar artmistir. 1800’10 yillarin sonuna kadar Cinko-
karbon Hiicreleri, Leclanche Hiicreleri, Daniell Hiicreleri, Gravity Hiicreleri ve Grove
Hiicreleri olusturulmustur. Modern diinyada ticari faaliyetlerde kullanilan birincil

piller ve nitelikleri Tablo 2.1.’de gosterilmistir [14].

Tablo 2.1. Birincil piller ve bilesenleri

Pil Cesitleri Anot Katot Elektrolit

Cinko - Karbon Zn MnO: NH4Cl ve ZnCI2 (sivi

(Leclanche) cozelti)

Cinko — Karbon (Cinko Zn MnO: ZnClI2 (s1v1 ¢ozelti)

Klorur)

Mg/ MnO Mg MnO2 MgBr2 ve Mg(ClO4) (sivi
gozelti)

Zn/Alkalin/MnO2 Zn MnO> KOH ya da NaOH (sivi
cozelti)

Cd/HgO Cd Hg KOH (s1v1 ¢ozelti)

Zn/Ag20 Zn Ag20/AgO Organik  Cozici  (Tuz
Cozeltisi)

Cinko/Hava Zn Oz (hava) Organik  Cozici  (Tuz
Cozeltisi)

Li/SO2 Li SO, Organik  Cozici  (Tuz
Cozeltisi)

Li/MnO:2 Li MnO> Organik  Cozici  (Tuz
Cozeltisi)

Ikincil piller icerisinde ilk kez sarj edilebilen bataryalar1 Raymond Gaston Plante 1859
yili igerisinde icat etmistir ve temelde bu piller kursun — asit pillerdir [14]. Kursun-asit
piller glinimuzde ¢ogunlukla motorlarin ateslenme sistemlerinde kullanilmaktadir.
1800’14 yillarin sonunda kesfedilen sarj edilebilir piller, nikel-oksit pozitif
elektrotlardan ve demir ya da kadmiyum negatif elektrotlardan meydana gelen alkali
pillerdir. Raymond Gaston Plante iki tane ¢inko plakay: birlikte tireterek plakalarin
birbirlerine temasimi1 kauguk maddeden seritlerle engellemistir. GUnimize uzanan
stirecte bu piller olduk¢a gelistirilmis ve gunimizde motorlu araclarin akdlerinde

kullanilmaktadir.



1859 yillarinda ticari olarak kullanilabilen bu kursun-asit pillerin kesfiyle bir¢ok pil
sistemlerinin temeli atilmigtir [15]. Ticari olarak kullanilan kursun-asit pillerin huicre
performanslar1 oldukga gelistirilmis olmasina karsin giintimiizdeki elektirikli araglarda

kullanim i¢in yeterli olmamustir.

Kullanim1 popiiler olan bir diger ikincil piller olarak karsimiza alkalin piller
cikmaktadir. Yapisinda KOH ve NaOH gibi sivi elektrolitleri bulunduran bu piller,
elektrolitlerle etkilesim agisindan kursun asit pillerle kiyasla daha az etkilesime

girmektedir [14].

Ticari amagli piyasada bulunan alkalin piller genellikle nikel — ¢inko, nikel —
kadmiyun, nikel — ¢inko ve giimiis — ¢inko piller’dir. Bahsedilen pillerin hiicre
bilesenleri Tablo 2.2.’de gdsterilmistir [19]. Bu piller icerisinde ticari olarak en ¢ok
karsimiza ¢ikan pil ise nikel — kadmiyun igerigine sahip olanlaridir. Tasmabilir
cihazlarda ¢ogunlukla kullanilmaktadirlar ancak kadmiyun metalinin zehirleyici
etkilerini tagirlar. Bu olumsuz 6zelliklerine ragmen yiiksek hafiza etkisi ve yiksek

kapasitelerinden dolay1 oldukga fazla tercih edilirler [16].

Nikel — kadmiyun pillere benzeyen nikel — metal hidrir piller (Ni-MH) 1980°1i
senelerin sonlarina dogru gelistirilmistir. Stire¢ igerisinde kadmiyum metali hidrojeni
absorplayabilen bir metalle giincellenmistir [17]. Bu nikel- metal hidrar piller
zehirleyici etkisinin bulunmamasi ve de 2-3 kat daha fazla enerjiye sahip olmasi

sebebiyle nikel — kadmiyun pillerin yerini almistir.

2000°1i yillarin baginda bilhassa elektrikli araclarin gelistirilmesiye birlikte Ni-MH
piller siklikla kullanilmigtir. Bu pillerin kullanimiyla Uretilen ilk elektrikli araba 1997
senesinde Toyota Prius’diir. 2001 yil1 itibariyle Toyota tum diinyada ayn1 model
elektrikli araglari yaymistir [18]. Ni-MH pillerinin ticari olarak daha ¢ok tercih
edilmesinin sebebi kolay sarj olmalari ve oldukg¢a ucuz olmalaridir [19]. Ancak
gunimuz elektrikli ve hiprit araglarin da agirliklarinin yiiksek olmasi sebebiyle (arag

agirliginin %30°u) kullanilmamaktadir.



Gegtigimiz yirmi yillik siire¢ igerisinde lityum iyon piller nerdeyse tum elektronik
cihazlarda kullanilarak diger pillere gére Ustiin bir konuma ge¢mistir. Sony sirketi, ilk
ticari lityum iyon pili LiCoO- katot ve grafit anot kullanarak 1991 yilinda gelistirmistir
[20,21]. LiCoO; yapisinin i¢inde bulunan lityum iyonlarmin barindirilmasi 1980
yillarinin baginda Goodenough ve arkadaslar tarafindan, grafitin lityumla beraber

tersinir reaksiyonlar verdigi bilgisi Basenhard ve arkadaslari tarafindan bulunmustur
[22, 23].

1990’11 yillarin basinda Japonya ve Amerika Birlesik Devletleri yiksek enerji
kapasiteli elektirkli araclarin gelistirilmesi icin ¢esitli projeler baglatmislardir.
Baglatilan projeler de lityum demir sulfit, lityum sulfur, nikel metal hidrir, lityum iyon
ve lityum polimer piller gibi bir¢ok pil ¢esidine odaklanilmistir. Ancak bu piller
arasinda enerji kapasitesi en yiiksek olan pillerin lityum iyon piller oldugu
gozlemlenmistir [24]. Bu pil ¢esitleri giiniimiizde ihtiya¢ duyulan yiiksek enerji
depolama kapasitesine sahip, hafif ve maliyeti uygun depolama sistemleri igin yeterli
gorilmemektedir. Bu ihtiyacalari1 karsilamak icin 6n gorilen en kuvvetli aday, lityum

iyon pillerin 8-10 kat1 enerji depolama kapasitesine sahip olacak metal- hava pilleridir.

Tablo 2.2. kincil pil hiicreleri ve bilesenleri

Pil Cesitleri Anot Katot Elektrolit

Kursun — Asit Pb PbO2 H2SO4
(s1v1 ¢ozelti)

Nikel — Kadmiyum Cd NiOOH KOH (S1v1 Cozelti)

Nikel — Demir Fe NiOOH KOH (S1v1 Cozelti)

Nikel — Cinko Zn NiOOH KOH (S1v1 Cozelti)

Giimiis — Cinko Zn NiOOH KOH (S1v1 Cozelti)

Giimiis - Cd AgO KOH (S1v1 Cozelti)

Kadmiyum

Nikel — Hidrojen H2 NiOOH KOH (S1v1 Cozelti)

Nikel -  Metal Metal Hidrir NiOOH KOH (S1v1 Cozelti)

Hidrur

Zn/MnOz2 Zn MnO2 Organik  Coziici  (Tuz
Cozeltisi)

Lityum Iyon C LiMxOy  Organik  Coziici  (Tuz
Cozeltisi)

Metal- Hava Li,Na, Mgvbh. C Organik  Cozici  (Tuz

Cozeltisi)



Enerji depolama kapasitesi ¢ok daha fazla olan sarj edilebilir pil tiretme ¢abalar1 metal
-hava pillerine olan ilginin artmasmma neden olmustur. Katota oksijenin
indirgenmesiyle meydana gelen metal-hava pilleri, katot aktif malzemesi havadan
karsilandigi i¢in oldukga fazla yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Metal-hava pilleri
icin lityum metali, yiiksek 6zgiil kapasitesinden dolay1 (Li i¢in 3842 mAhg, Zn igin
815 mAhg-1) uygun anot malzemesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [19].

2.2. Metal Hava Pilleri

Metal hava pilleri, ticari Li-ion pillerden yaklasik 8-10 kat daha yuksek olan teorik
enerji yogunluguna sahip elektrokimyasal hticre ailesidir [25]. Bu nedenle metal hava
pillerinin kesfiyle beraber; bu alanda biytik bir ilgi meydana gelmis ve ¢alismalar ivme
kazanmistir. Metal hava pillerinin yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlariyla elektrik
enerjisi Uretmesi, aktif kanot ile oksijenin tepkimeye girmesi sonucu meydana
gelmektedir. Pil icerisinde oksijen depolanmayarak pilin kiitlesi azaltip, ylksek enerji
yogunlugu elde edilmistir. Sekil 2.1.’de metal hava pilleri i¢in drenek hiicre yapisi

gosterilmeketedir.

® karbon

@ Katalizor

0,
<

Metal Elektrolit 0,
Anot

()

Hava Katodu

Sekil 2.1. Metal hava pilleri igin 6rnek hiicre yapisi
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Cinko (Zn), Aliminyum (Al), Magnezyum (Mg) ve Lityum (Li) gibi alkali ya da
toprak alkali metaller metal hava pillerinde anot olarak tercih edilmektedir. Metal
hava pillerinden Cinko-Hava pilleri basarili bir sekilde gelistirilmis olup buton tipli
birincil piller olarak isitme cihazlarinda ticari olarak kullanilmaktadir. Ayrica
Aliminyum ve Magnezyum hava pilleri sulu tuz ¢o6zeltisi sistemlerinde askeri
uygulamalar igin gelistirilmektedir. Ancak desarj edilen anot ve harcanan elektrolit
sebebiyle elektrot ve elektrolit degistirilmesi bu sistemleri “yakit eklemeli”
yapmaktadir [26]. 1878'de ilk birincil Zn-hava pillerinin kesfinden bu yana, metal-
hava pillerinin gelisiminde 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Sekil 2.2.”de Metal-hava
pillerdeki arastirlarin ilerlemesi kisa bir zaman ¢izelgesinde gosterilmistir. Ancak bu

piller biyuk 6lcekli endustriyel uygulamalar icin bazi tikanikliklara sahiptirler [27].

ilk Zn-Hava Fe-HavaPillerinin = Zn-Hava Piller Li-O2Piller  Li-O2 Piller Zn-Air Akiiler I¢in Metal

Pili Onerisi ~ Bildirilmesi I¢in Cinko Tein Organik  I¢in Karbon Icermeyen ki
Elektrod Katkt  Elektrolit Icermeyen Altin Fonksiyonlu Oksijen
Maddeleri Céziiciiler Hava Elektrodu Elektrokatalizérleri
1878 1962 1978 1996 1998 2005 2006 2008 2012 2013 2015 201:>
Al-Hava Ilk Susuz Li-O2  Li-Oz Piller Igin Li-Hava Pilleki  redoks Zn-OnveLi- 02
Pillerinin Pillerinin Elektrolit Olarak I¢in Alagimli Li  aracilarmn piller igin
Bildirilmesi Onerilmesi Tyonik Sivilar Elektrot Seramik  Li-Oz pillere “tuzlu su"
Elektrolit tanitilmasi elektrolitler

Sekil 2.2. Metal-hava pillerinin gelisim zaman ¢izelgesi

Li-hava piller ve Zn-hava pilleri dikkat ¢eken iki tip metal-hava pildir. Li-hava piller
(desarj iiriinii olarak Li2O; ile) 11,429 Whkg * (Li metalin kitlesine gére), 3,860
mAhg " (Li metalin kiitlesine gre) ve 2,96 V kadar yiiksek bir hiicre voltajmin yiiksek
bir teorik performansini saglayabilir [26]. Zn-hava piller icin ise teorik enerji
yogunlugu Zn metal kitlesine gore 1,350 Whkg * mertebelerindedir [28]. Li-hava ve

Zn-hava pillerin disinda diger metal-hava pilleri de bazi Gstinluklere sahiptir [29].
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Ornegin, Al-hava piller en yiksek hacimsel kapasiteyi gosterir ve Na-hava pilleri Li-
hava pillerden daha diisiik sarj asir1 potansiyelleri gosterir [30]. Bu stun 6zellikleri
sebebiyle metal-hava pil ailesi, yeni nesil elektrokimyasal enerji depolama sistemleri
olarak hizmet etme potansiyeline sahiptir [31]. Metal hava pillerine ait 6zellikler Tablo
2.3.’te gosterilmektedir [32].

Tablo 2.3. Metal hava pillerine ait baz1 &zellikleri
Teorik Spesifik Enerji (Wh/kg)

Teorik Agik Devre

Metal Hava Pilleri Potansiyeli (V)

Oksijen dahil Oksijen Harig
Li/O2 291 5200 11429
Na/02 1.94 1677 2260
Ca/O2 3.12 2990 4180
Mg/02 2.93 2789 6462
Zn/02 1.65 1090 1350

Gelecekte kullanim sikliginin oldukga fazla olmasi beklenen metal hava pilleri, lityum
iyon pillere kiyasla 8-10 kat daha fazla enerji kapasitesine sahiptir. Metal hava pillerin
bu nitelikleri diisiiniildiigiinde gelecekte olduk¢a popiiler olmasi beklenmektedir.
Metal hava pilleri icerisinde ise lityum hava pilleri en cok ilgi ceken pil sistemleridir.
Bunun sebebi, lityum hava pil sistemleri 2.91 V gibi yiiksek a¢ik devre potansiyeline
(OCV) sahip olmalar1 ve diger metal-hava pilleri icerinde 11,429 Whkg  ile en yiiksek

teorik spesifik enerjiye sahip olmalaridir.



BOLUM 3. LITYUM HAVA PILLERI

3.1. Giris

Teknolojinin hizla gelisimiyle birlikte, yuksek verimlilikte enerji depolama
sistemlerine duyulan ihtiya¢ artmistir. Simdiye kadar bu ihtiyaclar1 karsilayan en
uygun sarj edilebilir pil ¢esitleri lityum iyon pilleri olmustur [33,34]. Fakat lityum
iyon pillerin kapasitesi giinimuzde istenilen enerji depolama sistemleri icin yeterli
degildir. Bu nedenle yeni enerji depolama sistemlerine ihtiya¢ vardir. Yiiksek kapasite
degerlerine sahip metal-hava pillerine ozellikle de lityum-hava, ¢inko-hava ve

aluminyum-hava pillerine olan ilgi artmstir.

Lityum hava pilleri yuksek teorik spesifik kapasiteye sahip enerji depolama
sistemlerdir. Sekil 3.1.’de gesitli pil tiirlerinin enerji yogunluklar1 verilmistir [35].
Lityum hava pillerinin yiksek enerji yogunlugu, daha hafif katot malzemelerinin
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Lityum hava hicrelerinde katot olarak

g0Ozenekli karbon kullanilmakta ve oksijen depolanmamaktadir.
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Sekil 3.1. Pil sistemlerinideki gii¢ yogunluklarinin Ragone gosterimi ile karsilastirilmasi
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Ragone haritast (Sekil 3.1.) lityum hava pilinin yuksek enerji yogunluguna sahip
oldugunu gosteren bir harita olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Oksijen pilde depo
edilmeyip ortamdan temin edildiginden pilin toplam hacminde gozle goriiliir bir diisiis
meydana gelmektedir. Heniiz gelisim asamasinda olan Li-hava pillerinde 2000 Wh/kg
spesifik enerji miktar1 degerleri asabilirse, Tablo 3.1.’deki benzinden daha yiiksek
teorik enerji yogunluguna sahip olabilecegi ifade edilmektedir [26]. Bununla birlikte
sadece %20 verimle pratik enerji yogunlugu Li-hava pillerine kiyasla soniik
kalmaktadir [32].

Tablo 3.1. Bazi enerji depolama sistemlerin pratik ve teorik enerji kapasiteleri

Spesifik Kapasite Wh/kg

Sistem OCV (V)

Teorik Pratik
Lityum iyon 4.1. 500-1000 250-350
Kursun asit 16 252 35
Ni-Cd 1.35 244 45
Na-S 2.1 791 80
Ni — MH 1.35 278 90
Benzin - 12000 2400

Lityum bazli piller, ilk ticari hiicrelerin gelismesiyle giinimuize kadar 40 yil igerisinde
biiytik 1lgi toplamistir. Lityum iyon pillerde katot verimliligini ve gii¢ yogunlugunu
artirmak igin yapilan ¢alismalarda, lityum hava pilleri kesfedilmistir. ilk kez lityum
hava hiicresi 1976 senesinde duyurulmasina ragmen [36], 1990’larin sonunna dogru
susuz bir lityum hava hiicresinin galisma prensibi ortaya ¢ikartilmistir [37]. Enerji
depolama cihazlar1 i¢in oldukca 6nemli bir gelisme olan bu pil ¢esidi, oksijeni sinirsiz
bir kaynak olarak disiiniilmektedir. Lityum iyon pillerden daha ylksek enerji
depolama 0Ozelliklerine sahip olan lityum hava pilleri hala gelistiririlme asamasinda

olup, yogun olarak ¢alisilmaktadir [37].
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Elektrikli otomobiller, biiylik sehirlerin hava kirliligini 6nlemek i¢in dnemli bir ¢6ziim
olarak goriilmektedir. Bu sepebten dolay1 gelismis pil teknolojisine olan talep daha da
yukselecektir. Lityum bazli pillere kiyasla lityum hava pillerinde saglanan enerji
yogunlugu 6nemli derecede yuksektir. Bu sebepten hafif ve yiiksek yogunluklu pillere
ihtiya¢ duyulan otomotiv endustirisi lityum hava pillerin gelisiminde en 6nemli itici
guctar [38].

3.2. Lityum Hava Pillerinin Calisma Prensibi

Lityum hava pillerinde; lityum iyon pillerin agir bilesenleri yerine hafif lityum anot ve
oksijeni tagiyan katottan meydana gelen bir elektrokimyasal yapi vardir. Hafif olan
katot igerisinde oksijen depo edilmez ve Kkatot igerisinde oksijenin rahatca
dolagabilmesiyle yiiksek enerji kapasitelerine ulasilmaktadir. Bu sebeple pil bitmeye
basladikca agirlig1 artsa bile pilin teorik spesifik kapasitesi 11,140 Wh/kg
mertebesinde olur. Katot, anot, elektrolit ve separatdrden olusan lityum hava pilleri

Sekil 3.2.’de gosterilecegi lizere sematik olarak ifade edilmistir [26].

. @ @

e
Karbon Li,0, O,
®0,
—
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—
B s 3 ® 0,
Lityum Susuz, Sivi  Hava Katodu
Anot Elektrolit

Sekil 3.2. Lityum hava pilinin gemetik gdsterimi
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Lityum hava pillerinin verimi; katalizor se¢imleri, elektrotlarin mikroyapisi, elektrolit
bilesenleri ve oksijen gecirgenligi gibi kontrol edilmesi gereken faktorlere baglidir
[39]. Tim bu etkenlere ¢oziimler gelistirilerek lityum hava pillerinin ¢evrim Oomrii
uzatilmaya calisiimaktadir. Bu baglamda lityum hava pillerin gelismin de elektrolit

gelistirilmesinin 6nemi agik olarak gortlmektedir.

Lityum hava pillerinde ilk olarak sulu elektrolitler denenmis sonrasinda yasanan
problemlerden kaynakli olarak susuz elektrolitler tiretilmistir. Susuz elektrolitler ile
lityum hava pillerinde; 2,9-3,2 V galisma voltaj aralig1 elde edilmistir [40]. Susuz
elektrolite sahip lityum hava pillerinde gergeklesen reaksiyonlar asagidaki

denklemlerde verilmistir [41].

2Li+0,—2Li202 E0=2.96V (3.1)

4Li+0,—2Li,0 E0=2.91V (3.2)

Desarj esnasinda Li* iyonlar1 dis devredeki elektronlar ve havadaki oksijenle
birleserek Li>O2 olusturmaktadir [42]. Lityum hava pillerinde katot aktif malzemesi
hava atmosferinden elde edilen oksijendir. Lityum esasli susuz elektrolit sistemine
sahip lityum hava pillerinde, oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) asagidaki
adimlardan olusmaktadir. Oksijen indirgenme reaksiyonu Sekil 3.3.’te gosterilmistir

[26].

1. “Katalizor/elektrot yiizeyine dis atmosferden oksijen difiizyonu.
2. Katalizor yiizeyinde oksijen adsorpsiyonu.

3. Oksijen molekiillerine anottan elektron transferi.
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4. Oksijen baginin zayiflamasi ve kopmasi.

5. Kati iiriin olan LiO> veya Li>O> olusumu”

Karbon Li,0, O,
o o0 °

Q
Py 9
; 9 :
Lit Lit " |ivesasl
° ' ) elektrolit

Karbon

Sekil 3.3. Susuz elektrolitli bir lityum hava pilinde oksijen indirgenme reaksiyonu

Desarj triinii olan Li-O> susuz elektrolit icerisinde ¢oziinmemektedir. Cozlinmayen
Li,O> katilarinin g6zenekli hava katod Ustiinde ¢okmesiyle gozenekliligi azaltarak
hava katodunu tikamaktadir. Bunun yanisira ¢oziinmez desarj maddelerinin
birikmesiyle katalizor yiizeyini bloke edebilir ve elektrokimyasal olarak pilin 6lmesine
sebep olabilir [37].

Li2O2 — 2Li++2e + O2 (3.3)

LiO; —Li+ +e +0; (3.4)
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Sarj esnasinda desarj Urund Li202; Li ve Oz olarak ayrigmaktadir [42]. Li2O2’nin
dekompozisyonu lityum hava pillerinin tekrar sarj edilebilirligini gostermistir. Farkli

bir ifadeyle Li,O> ayristirilmasi tekrar sarj edilebilir hava pilinin 6n sartidir [26].

Anot olarak kullanilan metalik lityum ile ilgili baz1 sorunlar bulunmaktadir. Lityum
aktif bir metal oldugundan, nemden etkilenir, lityum tuzlari katmanli bir tortu olusturur
ve bu tortu lityum ile elektrolit arasinda bir difiizyon bariyeri olusturur [43].

Sekil 3.4.°de lityum hava pillerinin serj ve desarj islemleri sematik olarak
verilmektedir [34]. Sekilde goriildiigii gibi desarj sirasinda oksijen gazi katotta
tiiketilirken anotta lityum iyonlar1 olugsmaktadir. Sarj sirasinda ise oksijen gazi ¢ikisi
olmakatadir. Oksijenin depolanmamasi sebebiyle giic yogunlugu lityum iyon pillerden
daha yiiksek olmaktadir [44].

Sekil 3.4. Lityum hava pilleri ¢alisma prensibi

Lityum hava pilinin performans: biiyiik 6lgiide katot ve elektrolit verimliligi ile

smirhdir. Katot gdézeneklerin tikanmasina neden olan kirleticilerin gegisine izin
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vermeyen elektrolitler ve oksijen indirgenmesinde katalitik etkinligi yiiksek katot
malzemelerinin gelistirilmesi blyik 6nemesahiptir. Ayni1 zamanda oksijene duyarli ve
oldukca yiiksek kararliliga sapih elektolitlerin gelistirilmesi gerekmektedir.
Dolayisiyla, lityum hava pilinde katot ve elektrolitlerin gelistirme esastir [45].

Lityum hava pillerinde asidik ve alkali sulu elektrolit igeren hucrelerde katotta

indirgenme reaksiyonlari asagida verilmektedir: Sulu ortamda yapilan ¢aligmalar ¢ok

yaygin degildir.
2Li+12 O2+2H"—-2L"+H>0 (Asidik elektrolit) (3.5)
2Li+12 O2+H20—2LiOH (Alkali sulu elektrolit) (3.6)

3.3. Lityum Hava Pilinin Bilesenleri

Lityum hava bilesenleri birgok malzeme 6zelligini biinyesinde bulundurmalari
gerekmektedir. Bu o6zellikler elektrot malzemelerinin secimi ve gelistirilmesinde
onemli rol oynamaktadir [46,47]. Yiiksek Kkapasite degerlerine ulasmak igin
malzemelerin miimkiin olan en yiiksek sayida lityum iyonu ile etkilesime girmeleri
gerekmektedir. Ote yandan uzun gevrim émrii, yiiksek kulombik verimlilik ve yiiksek
enerji verimliligi i¢in lityum atomlarinin az miktarda yapisal degisime ugramasi

gerekmektedir.

Hiicre sarj veya desarj oldugunda bir elektron, pozitif elektrottan (katot) ayrilir ya da
pozitif elektrota geri doner. Bu islemin kararli bir sekilde gergeklesmesi igin
malzemenin yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olamasi ve yiiksek Li* hareketliligine
izin vermesi gerekmektedir. Ayrica malzemenin hiicrenin diger elemanlari ile uyumlu

olmasi ve elektrolit igerisinde ¢oziinmemesi gereklidir [23,19].

Lityum hava hicresindeki Anota, elektrokimyasal reaksiyonlar olusurken elektron
kaybederek yiikseltgenir. Katotta ise aktif malzeme (oksijen) anodun kaybettigi
elektronlart kabul ederek indirgenir. Elektrolit iki elektrotun arasinda baglanti

fonksiyonu gorerek sarj islemini gergeklestirmektedir [48].
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Hiicre elektrotlart seperator ismi verilen gozenekli zar tarafindan birbirinden
ayrilmaktadir. Seperatdr; elektrota sarj gecisine izin vermekte ve ayni zamanda anot
ile katodun temasii engelleyerek hiicrenin kisa devre yapmasina engel olmaktadir

[49].

3.3.1. Anot

Lityum hava pillerinde, lityum metali gegerli anot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Lityum metali kullanimiyla, lityum hava pilleri diger metal hava pillerine kiyasla en
yiiksek spesifik kapasiteye sahiptir. Ancak lityum metali kullanimiyla aprotik
hiicrelerde sarj/desarj sirasinda lityum tuzlari anot tizerine ¢okelir. Sonrasinda bu
tuzlar yiizeye kaplanarak lityum ve elektrolit arasinda bir bariyer olusturur. Bu
bariyerin korozyonu onlemesi bir avantaj olarak goériinsede anot ile elektrolit

arasindaki reaksiyon kinetiklerini engellemesi istenmeyen bir durumdur.

Cogu susuz elektrolit lityum ile reaksiyona girer ve anot yiizeyinde bir film tabakasi
olusturur. Burada onemli olan nokta elektrolitlerin elektrot yiizeyinde sonradan
gerceklesecek reaksiyonlari onleyici pasiflestirici bir tabaka olusturmasidir. Bu
tabakanin yeterli esneklikte ve anoda biitiinlesik olarak lityum anodunu korumasi

gerekmektedir [50].

Hava katodu boyunca hiicre igerisine niifuz edebilen azot, karbon dioksit, su ve
oksijenin elektrolit-lityum arayiizeyinde bulunmasi beklenebilir. Ayrica bu maddeler
elektrolit tizerinden anoda dogru gegebilir. Bu durum ise yukarida g6z oniine alinan
tim olaylara ek olarak, lityum anodun bu Kirletici maddelerle reaksiyona girebilecegi
anlamina gelmektedir [51]. Bu reaksiyonlar iizerine yapilan ¢alismalarda lityum anota
ulasan oksijenin, elektrolit i¢indeki eter ve glim ile reaksiyonlarmin s6z konusu

olabilecegi gosterilmektedir [52].

Diger susuz elektrolitlerin de oksijen ile bu sekilde bir etkilesime yatkin oldugu
varsayimi ¢ikarilabilir. Bu baglamda, seramik kati elektrolitler (CSE) ve jel polimer
elektrolitler (GPE) azot, oksijen ve karbon dioksitin lityum anoda ulagsmasini

engelleyecegi icin cazip goziikmektedir. Sekil verilebilirlikleri ve nispeten yiiksek
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iyonik iletkenlik ozellikleriyle Jel polimer elektrolitler en umut vaad edici sistemler
olarak gorilmektedir. Jel polimer elektrolitler ile lityum yiizeyinde olusan dentritik
blylme etkisi ve lityum yiizeyinde elektrolit ¢6ziiciisiiniin etkisiyle olusan korozif etki

engellenebilmektedir [53].

3.3.2. Katot

Lityum hava hiicrelerinde ¢ogunlukla mezoporoz karbon katot malzemesi olarak metal
katalizorlerle birlikte kullanilmaktadir. Katalizérler olarak ise Mangan (Mn), kobalt
(Co), rutenyum (Ru), platin (Pt), giimiis (Ag) gibi metaller tercih edilmektedir. Metal
katalizorler karbon elektrot icerisine eklenerek, katodun oksijen indirgenme
kinetiklerini arttirmakta ve spesifik kapasitede bir artis gozlemlenmektedir [54].
Mangan katalizorlii katotlar 3137 mAh/g spesifik kapasite ile en iyi performans

sergilenmistir [47].

Katottaki en biiyiik engel ¢ok yavas ilerleyen oksijen indirgenmesi, yavas gerceklesen
oksjen difiizyonu ve elektrolitteki diisiik oksijen ¢oziintrligii gibi agir gerceklesen
katot kinetikleridir. Lityum hava hiicre performansi katotta gergeklesen reaksiyonlarin
etkisiyle kisitlanmaktadir [51].

Katot-elektrolit ile ilgili en biiyiik problem ise susuz elektrolit icerisinde oksijen
indirgenmesi gergeklesirken LiO> ve/veya Li>O> redoks iiriinlerinin olusmasiyla katot
gozeneklerini ttkanmasidir. Gozeneklerin tikamasi desarj siiresinin kisalmasina neden
olamaktadir. Katalizor eklentisi ve susuz elektroit yerine kati elektrolit kullanimiyla

bu durum engellenmeye c¢aligilmaktadir.

3.3.3. Seperator

Lityum hava pillerde kullanilan separatorlerin en énemli gorevi, anot ve katodun temas
etmelerini engellemek ve iyon gecirgenligini olusturmaktir. Seperator, anot ve katodun
temasint engelleyerek pil icerisindeki kisa devreyi engellemektedir.  Ayrica
seperatOrler, akimin pilden gecisi esnasinda devreyi biitiinleyen iyonik yiik

tastyicilarinin siiratli bir bigimde iletimini gergeklestirmektedir [19].
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Separator segimini etkileyen faktorler su sekilde 6zetlenebilir [23]:
1. “Elektriksel olarak yalitkan olmalidirlar.
2. Elektrolit direnci (iyonik) minimum olmalidir.
3. Mekanik ve boyutsal kararli olmalidir.

4. 1ki elektrolit arasindaki partikiillerin ve kolloidal tiirlerin yer degistirmesine

kars1 etkin bariyer olusturmalidir.

5. Elektrolitle, elektrot malzemeleri ile hiicre icerisindeki diger bilesenler ile

kimyasal reaksiyona girmemelidir.
6. Separator elektrolit tarafindan kolayca 1slatilmalidir.
7. Kalinlik ve diger 6zellikleri homojen olmalidir.”
3.3.4. Elektrolit

Lityum hava pillerinde dort farkli elektrolit sistemi kullanilmaktadir. Bu elektrolit
sistemlerinin 3 tanesinde s1v1 elektrolit vardir. lki susuz elektrolitler (aprotik organik
¢oziciiler, iyonik sivilar), ikincisi sulu elektrolitler, ti¢iinciisii kat1 elektrolitler ve
dordiinciisi katot tarafinda sulu elektrolit anot tarafinda ise aprotik -elektrolit
bulunduran karigik sistemlerdir [55]. Lityum hava pillerin elektrolit ¢esidine gore

simiflandirilmasi Sekil 3.5.’te sistematik olarak gosterilmektedir [56].
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Sekil 3.5. Lityum hava pillerinin elektrolit ¢esidine gore dort farkli tasarimi

TUum sistemler icin hiicre tasarimi; metalik lityum anot, iyonik iletken bir ara yapi
(elektrolit) ve genis yiizey alanina sahip goézenekli katodtan meydana gelmektedir.
Lityum metali, yiiksek enerji yogunlugu sebebiyle lityum hava pillerinde genellikle

anot malzemesi olarak kullanilmaktadir [56].

Sulu elektrolitler Cinko- hava ve Aliminyum- hava pillerinde kullanilmaktadir. Bu
sistemlerin galisma potansiyelleri bagil olarak diigiiktiir. Aliiminyum ve ¢inko yerine
lityum kullanildiginda yiiksek ¢alisma potansiyeli ve gravimetrik enerji yogunlugu
saglanmaktadir. Sulu elektrolitler 1970’lerde iiretilen ilk lityum hava pillerinde
korumali lityum elektrodu tirettilerek denenmistir [57]. Sulu lityum-hava pilleri bir
korumal1 metalik lityum anot, sulu elektrolit ve bir hava katodundan olusur. Bu katot
PEM (proton degisimli membran) yakit hiicrelerindeki gaz diflizyon elektrotlarina

benzer bir yapiya sahiptir [58].

Sulu elektrolitlerde lityum korozyonuna ve lityumun suyla olan reaksiyonundan
kaynaklanan H> reaksiyonuna bagli olarak 6nemli giivenlik sorunlari olusmaktadir.

Sulu elektrolit sistemlerinin gelisimi anotun korunmasina bagli olarak tikaniklik
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icerisindedir. Ayrica lityum hava pillerinde ortalama gerilim yaklagik 3,00 V olup sulu
elektrolitler bu aralikta bozunduklarindan tercih edilmezler. Bunun yerine, lityum
tuzlarmin, organik sivilar igerisindeki ¢oziinmesiyle elde edilen aprotik elektrolitler,
genis elektrokimyasal potansiyel araligina sahip olduklarindan elektrolit olarak

kullanilmaktadir.

Susuz elektrolit sistemlerinde lityum genellikle I, Br, ClO4, PFe¢, BF4, RCO2™ gibi
biiyiik kiitleli anyonlarla eslestirilmektedir. Susuz elektrolit i¢in uygun ¢dziicii se¢imi
epey genis olmasina ragmen, lityum tuzlarmin se¢imi siurlidir. Cogunlukla lityum

tuzlari lityum iyonunun kiigiik iyonik yar1 ¢ap1 sebebiyle olduk¢a zor ¢oziinmektedir
[32].

Buna bagli olarak lityum tuz kriterleri:

a. “Lityum tuzlar susuz ¢6ziiciide tamamen ¢oziilmeli ve ayrismalidir.

b. Anyon katot potansiyeline inert ve kararli olmalidir.

c. Anyon ve katyonlar elektrot malzemesi ve seperatorler gibi hiicre bilesenlerine karsi

inert olmalidir.

d. Termal olarak kararli kalmalidir.”

Kullanilan ¢oziiciilerde ise diisiik erime noktasi, yliksek kaynama noktasi ve diisiik
buhar basinci ozelliklerin yaninda diisiik viskozite ve ylksek dielektirik sabiti
Ozellikleri istenmektedir. Diisiik viskozite, lityum iyonlarinin daha kolay hareket
etmeleri nedeniyle tercih edilmektedir [59]. Lityum iyonlarinin iletkenligi, mobilite ve
hareketli iyonlarin sayisi ile dogru orantilidir. Dielektrik sabiti arttik¢a bir molekiildeki
pozitif ve negatif merkezler arasindaki kolomb kuvveti artmaktar. Bu durumun sonucu

olarak komsu molekilun iyonik ayrismasi gergeklesir [59].

Yiksek ¢evrim galisan piller icin genis elektrokimyasal pencerede diisiik yanicilik ve

diisiik buhar basimci 6zelliklerine sahip iyonik sivi elektrolitler zorunlu olmaktadir.
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Ancak iyonik sivi elektrolitler, disiik Li* transfer sayisi, diisiik lityum tuzu
¢ozinirlhigi ve nem duyarliligi gibi 6zellikleriyle hala birtakim sorunlara sahiptir.
Genel olarak susuz elektrolitler iyi bir iyonik iletken olmali, kimyasal olarak kararli

olmali, ucuz ve giivenli olmalidir [60].

Sulu ve susuz elektrolitlerin avantajlarini bir arada kullananmak amaciyla, karigik
(miihendislik) sitemleri gelistirilmistir. Bu sistemlerde lityumun metal anot tarafinda
aprotik elektrolit bulunurken, g6zenekli katodun tarfinda sulu elektrolit

bulunmaktadir. Ayirici olarak lityum iyon iletken bir separator kullanilmaktadir [50].

Siv1 elektrolitlere bir alternatif olarak da cams1 seramik elektrolitler ve polimer kati
elektrolitler iiretilmistir. Kat1 elektrolitler, ugucu, yanici ve patlayict sivi elektrolitlere
iyi bir alternatif olduklar1 ifade edilmistir. Ayrica lityum hava pillerinin katodu
atmosfer ortamina agik oldugundan elektrolitlerin diisiik buharlasma hizina sahip
olmasi 6nemli bir parametredir. Bu baglamda diisiik u¢uculuga sahip polimer bazl

elektrolitler altarnatif olmaktadir [61,62].

Kirilgan seramik elektrolitlerin aksine, polimer esasli elektrolitlerin hafif ve esnek
olmalar1 biiyiik bir avantajdir. Polimer elektrolitlerin en biiylik dezavantaji, 6zellikle
oda sicakliginda, diisiik iyonik iletkenlik gostermeleridir. Polimer elektrolitlerin
iletkenligini artirmak amaciyla seramik ilavesi yapilmaktadir. Bu durumda seramik
ilavelerin eklenmesiyle polimerin amorflugu ve zincir hareketliligi arttirilarak 1yonik
iletkenlik artis1 hedeflenmektedir. Ancak kat1 hal pilleri i¢in pil kimyas1 heniiz tam

anlamiyla anlagilmis degildir.

Aprotik elektrolitler ilk olarak Abraham ve Jiang [63] tarafindan incelenmistir ve
sonrasinda Bruce ve arkadaglari [64,65] tarafindan gelistirilmistir. Sulu ve karigik
elektrolitli sistemler Polyplus ve Wang ve Zhou [66,67] tarafindan gelistirilmeye
baslanmigtir. Kati hal lityum hava pilleri ise Kumar ve arkadaglar1 [68] tarafindan
rapor edilmistir. Lityum hava pillerinde kullanilan tiim elektrolit sistemlerinin
kendilerine 6zgii avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Ancak son yillarda egilim kati
sistemlerin iizerine olmakta ve kati sistemler iizerine yapilan ¢aligmalarin sayisi

artmaktadir.



BOLUM 4. POLIMER VE KOMPOZIT POLIMER
ELEKTROLITLER

4.1. Giris

Tipik ozellikleri goz 6niine alindiginda, lityum hava pillerinde kullanilan elektrolitler
oksijene kars1 yeterince kararli olmali, ylksek iyonik iletkenlik sergilemeli ve pil
reaksiyonlar igin yeterli Li* saglayabilmelidir. Bu hususta elktrokimyasal olarak
kararliliklartyla polimer elektrolitler, lityum hava pilleri igin umut vaadici

elektrolitlerdir.

Polimer elektrolitler, katot ve anotun birbirleriyle temas etmelerini dnleyerek seperatdr
islev goriirler ve sarj-desarj isleminde iyonik iletim saglarlar. Dolayisiyla elektrolit ve
seperatOr islevini ayni1 anda goriiler. Sivi elektrolitlerle karsilastirildiginda, polimer

elektrolitler Ustin mekanik, termal ve elektrokimyasal stabilite sergilerler [69,70].

Polimer elektrolitlerin en kritik dezavantaji, ortam sicakliginda diisiik iyonik
iletkenligi degerlerine sahip olmalaridir. Ancak yiiksek givenlik, esneklik,
separatoriin ortadan kaldirilmasi nedeniyle daha diisiik tiretim maliyeti ve SEI tabakas1
olusumu gibi azaltilmig yan reaksiyonlar gibi bazi avantajlari nedeniyle tercih edilirler.
Diisiik iyonik iletkenlik degerleri, polimer matrisindeki amorf bdlgelerin

arttirtlmasiyla ¢oziilebilir.

Polimer zincirlerini daha purlizsuiz hale getirmek ve iyon hareketi icin daha kolay
yollar olusturmak iizere plastiklestiricilerin eklenmesi yontemi, amorf bdlgelerin
arttirilmasi i¢in alternatif bir yontemdir. Bir diger altarnatif ise Lewis asit-baz
reaksiyonlarinin lityum iyonlarinin ayrisma hizina yardimer oldugu nano boyutlu

seramik dolgu maddeleri ilave etmektir.
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Elektrolitin bir pilde iki 6nemli rolii vardir: elektrotlar1 ayirmak ve lityum iyonlarini
elektrotlar arasinda gecirmek. Elektrolit, sarj ve desarj kapasitesi, akim yogunlugu ve
guvenlik gibi pillerin elektrokimyasal 6zelliklerini tanimlamak igin O6nemli bir
faktordiir. Temelde malzeme tiirlinden bagimsiz olarak elektrolitin asagidaki

ozelliklere sahip olmasi beklenir: [71,72].

1. Kabul edilebilir elektrokimyasal pencere: elektrot / elektrolit temas
yuzeyinde minimum yan reaksiyonlar.

2. Yiksek iyonik iletkenlik: lityum iyonlarinin gegmesini kolaylastiran

diistik y181n direnci.

Yuksek mekanik stabilite: glivenlik ve daha kolay dretim.

Ortama ve elektrot malzemesinde minimum reaktivite

Maliyet etkinligi

S T

Guvenlik: minimize edilmis lityum dendrit tabaka olusumu ve yliksek
parlama noktasi.
7. Yiiksek termal kararlilik: asir1 1sitma kosullarinda kontrollii buhar

salinimi ve soguk ortamlar i¢in donma noktasi.

4.2. Polimer Elektrolit Cesitleri

Polimer elektrolitler ti¢ kategoriye ayrilabilir: (1) kat1 polimer elektrolit, (2) jel polimer
elektrolit ve (3) kompozit kat1 / jel polimer elektrolit. Genel olarak kati polimer
elektrolit (SPE); ayirici, ¢oziicii ve tuz konakg1 olarak hareket edebilir. Kat1 polimer
elektrolitlerde, kati solvent ile hazirlanmig Li tuzu kullanilir ve organik sivi igermezler
[73,74,75].

Jel polimer elektrolit (GPE) ise siv1 elektrolitin bir kat1 polimer matrisine katildig:
yari-s1v1, yari-kati bir yapiya dayanir. SPE'den farkli olarak, konak¢1 polimerin kendisi
iletkenlige veya iyonlar1 eritmeye katkida bulunmaz. GPE’lerde su igermeyen organik
solventler kullanilir. Bu durum GPE“in fiziksel o6zelliklerinin gelismesini

desteklemektedir [76, 79].
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Kat1 polimer elektrolit ve jel polimer elektrolitin igerisine nano boyutlu seramik dolgu
maddeleri ilavesiyle kompozit jel / kati polimer elektrolit elde edilir. Kompozit
polimer elektrolitler biitlin polimer elektrolitler gibi kolayca islenebilirler ve
esnektirler. Bunun yaninda iyonik iletkenlik degerleri diger polimer elektrolitlerden

nispeten yuksektir [80, 81].

4.2.1. Kati polimer elektrolitler

Ik kez 1793’te eter esasl1 polimer, polietilen oksidin inorganik tuzlar1 ¢ozebildigi ve
belirli iyonik iletkenlik degerleri sergiledigi kesfedilmistir [82]. Siv1 elektrolitlerle
karsilastirildiginda, polimer elektrolitler, pillerin ¢esitli geometrik sekillerinin
ayarlanmasina yardimci olabilecek mitkemmel iglenebilirlik ve esneklik sunarlar. Kati
polimer elektrolitlerde organik sivi kullanilmaz. Dolayisiyla kati polimer elektrolitler,
lityum dendritlerinin buylmesini 6nleme imkan1 saglar [83]. Tiim bu avantajlari
sebebiyle, kat1 polimer elektrolitler her tiirlii bataryada sistemin de elektrolit olarak
kullanilabilme ihtimali tasirlar. Lityum piller son yillarda yaygin olarak
arastirildigindan, lityum pillerde polimer elektrolitlerin  kullanilmas1 gittikce

yayginlagsmaktadir.

Kati polimer elektrolitlerin en biiyiik dezavantaji nispeten diisiik iyonik iletkenligi
degerleridir. Kat1 polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligi kabaca hareketli iyon sayisi,
temel elektrik yiikii ve iyon hareketliligi ile iligkilidir [84]. Mobil iyonlar genellikle
iyonik iletkenlikten sorumlu serbest iyonlar olarak bilinir. Bu nedenle, yuksek
iletkenlik elde etmek igin lityum tuzlarmin polimer matrisinde yiiksek derecede
ayrismasi gerekir. Ayrigsma oraninin yani sira, Li* aktarim numarasi da biiyiik miktarda

6neme sahiptir [75, 85, 86].

Polimer matrisindeki Li * 'nin iyonik hareketi, polimer zincirlerinin lokal segmental
hareketi ile yakindan iligkilidir. Li + ile oksijen ve flor gibi atomlar arasindaki
etkilesimin itici gii¢ olduguna inanilmaktadir. Ornegin, molekiiler dinamik
similasyonlar, poli (etilen oksit) (PEO) kati polimer elektrolitlerinde, PEO zincirinin

Li + ve eter oksijeni arasindaki en iyi oranin yaklasik 1 ila 5 arasinda oldugu
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gosterilmistir [86]. Li + 'nin PEO zincirinde hareketi smatik mekanizma olarak Sekil

4.1.'de gosterilmektedir [84].

Sekil 4.1. PEO bazli polimer elektrolit zincirlerinde Li* hareketinin sematik mekanizmast

Polimer zincirinin segmental hareketi genellikle, mekanik 0zelliklerden de sorumlu
olan polimer matrisinin cam gecis sicaklig1 (Tg) ile karakterize edilir. Diigiik Tg'ye
sahip ¢esitli polimerler arastirilmistir. Ornegin, polipropilen oksit konakgilari, oda
sicakliginda bile sekilsiz olmalari ile bilinmektedir [83]. PEO ve PPO gibi diisiik Tg’ye

polimerler, sivi ¢ozeltilerin bazilari ile karsilastirilabilir iletkenliklere sahiptir [87,88].

Kat1 polimer elektrolitler iiretimi i¢in kullanilan bir¢ok polimer matrisi mevcuttur.
Bunlar igerisinde PEO bazli polimer elektrolitler ilk olarak 1973'te kesfedilmistir [82].
Ancak iyonik iletkenlik degerleri yeterli degildi. Sonrasinda Poli (akrilonitril) (PAN)
bazli elektrolitler, PAN"m kabul edilebilir iyonik iletkenligi ve genis elektrokimyasal
penceresi sebebiyle arastirilmistir. Bununla birlikte, PAN esasli elektrolitlerin, lityum
metal anotlarla temas ettiginde siddetli pasivasyonu nedeniyle dogrudan lityum piller
icin uygun olmadigi bulunmustur [89,90]. Poli (metil metakrilat) (PMMA) ve poli
(viniliden floriir) (PVDF) gibi diger matrisler, lityum piller i¢in potansiyel konakgilar

olarak gosterilmistir.

Polimer elektrolitlerinin Ozelliklerini gelistirmek i¢in pek ¢ok olasi polimer matrisi

kullanilabilmesine ragmen, hazirlanan polimer elektrolitlerinin iletkenligi pratik
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kullanim i¢in hala biiyiik bir sorundur. Yiiksek sicaklikta calismanin bir ¢oziim
olduguna inanilmaktadir, ancak lityum pillerle kullanildiginda pratik degildir. Seramik
dolgu maddelerinin eklenmesi de etkili bir ¢cdziim olarak kabul edilmektedir. Seramik
dolgu maddelerinin iletkenlik de dahil olmak lzere elektrokimyasal 6zellikleri 6nemli

olgilide gelistirebildigi gosterilmistir [91,92].

Kat1 polimer elektrolitlerin birgok tistiinliigii olmasina ragmen, Anderman, 1994
yilinda yayinlanan bir derleme makalesinde kati1 polimer elektrolitlerin uygulanmasini
ele almistir [93]. Sonug olarak kat1 polimer elektrolitler; lityum pillerin esneklik,
kalinlik, tiretim kolayligi ve mekanik mukavemeti gibi Ustin Ozellikleriyle lityum
pillere uygulanabilir olarak goruliyordu. Ancak lityum pillere kati polimer

elektrolitlerin uygulanmasi hala sinirhdir.

4.2.2. Jel polimer elektrolit

Kat1 polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligi, uygulamalarini sinirlayan ana sorun
oldugundan, jel polimer elektrolitler olarak bilinen jel benzeri yapilar olusturulmustur.
Jel polimer elektrolitler sistemde plastiklestirici olarak sivi ¢ozeltiler eklenmesiyle
elde edlilirler. Kat1 polimer elektrolitlerle karsilastirildiginda, jel polimer elektrolitler
birgok lityum pil endiistrisinde ticarilestirilmistir. Jel polimer elektrolitler; yuksek
iyonik iletkenlik, elektrokimyasal stabilite, giivenlik ve mekanik 6zellikler dahil olmak

tizere Uistiin 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak incelenmistir [83].

Lityum pillerdeki jel polimer elektrolitlerin kullaniminin, lityum pillerdeki ana sorun
olan lityum dendritin biiyiimesini etkili bir sekilde Onleyecegine inanilmaktadir.
Polimer elektrolitler ayrica ¢evrim sirasinda hiicrelerin esnekligini daha da arttirarak
elektrotlarin hacim degisikligine dayanmasina yardimci olmaktadir. Lityum pillerde
kullanilan jel polimer elektrolitlerin bir bagka avantaji, sivi elektrolitlerin pil
reaksiyonlarina ve lityum anotlarina karsi reaktivitesini azaltma kabiliyetleridir. Bu
nedeniyle jel polimer elektrolitler sivi elektrolitlerden daha daha guvenli hale
gelmektedir. Tim bu avantajlarinin yaninda, imalat biitiinliigii ve kolaylig1 da bir

avantajdir.
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Jel polimer elektrolitler iiretimide bir¢ok polimer matrisi kullanilmaktadir. Kati
polimer elektrolitlere benzer sekilde, PEO jel polimer elektrolitlerinde de
kullanilabilir. Sistemlere sivi plastiklestirici ilave edilmesi, PEOmun kristalli
iceriginin azalmasi ve iyonik iletkenligin artmasina neden olan polimer zincir
hareketliliginin artmasi ile sonuglanir. Genel olarak, plastiklestirici olarak diisiik

molekiil agirlikli polieterler ve polar organik ¢oziiciiler kullanilir [94, 95].

Jel polimer elektrolit sisteminde polimer yiizdesi diisik oldugundan, polimer
matrisinin islevi artik lityum tuzlari i¢in bir ¢oziicii degildir. S1vi ¢oziiciiler tarafindan
sisen polimer matrisleri sadece boyutsal kararlilik saglamak i¢in hareket eder [78]. Bu,
lityum iyonlari ile oksijen veya flor atomlari arasindaki etkilesimlerin artik elektrolit
olusturmak i¢in gerekli olmadig1 ve polimer matris se¢imlerinin ¢esitlendigi anlamina
gelir. PAN bazli elektrolitler, diisiik kristal igerigi nedeniyle lityum pillerde

kullanilmastir.

Abraham ve Jiang sarj edilebilir lityum hava pillerinde PAN bazli bir elektrolit
kullandilar ve 3 c¢evrim elde ettiler. Bu c¢alisma lityum hava pillerinde organik
elektrolit kullaniminin ilk yayin1 olarak bilinir [96]. 1985’te Jel Polimer elektrolitte
PMMA kullanilmistir [97]. PMMA bazli elektrolitin iletkenligi oda sicakliginda 1072
S cm'e ulasmistir. O zamandan beri, PMMA bazli elektrolitler genis bir sekilde
incelenmistir [98,99]. Ancak PMMA ’nin zayif mekanik mukavemeti, uygulamalarini

siirlandirmaktadir. PMMA'nin mekanik o6zelliklerini gelistirmek i¢in poli (vinil

kloriir) (PVC) gibi katki maddeleri kullanilmistir [100, 101].

Poli- (viniliden floriir) (PVDF) ve PVC gibi diger polimer matrisleri de jel polimer
elektrolit iretiminde kullanilmaktadir [102,103]. Kimyasal olarak eylemsiz bir
polimer olan PVDF, diger tiim polimer elektrolit konakg¢ilar1 arasinda biiyiik ilgi
gormiistiir. PVDF'nin dielektrik sabiti —C — F— fonksiyonel gruplarinin yogun elektron
cekilmesinden dolay1 8.4'e esittir. Bilyiik dielektrik sabiti, Li tuzlarmin
iyonizasyonunu kolaylastirir ve sonug olarak daha ayrigmis iyonlar ve daha fazla yiik

tastyici olur.
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Son zamanlarda, poli (viniliden florur-heks floropropilen) (PVDF-HFP) buyuk dikkat
cekmistir. Clinkii HFP'nin amorf faz1 yiksek miktarda sivi elektrolitin tutulmasina
yardimer olabilir ve PVDF'nin kristal fazi polimer matrisi olarak mekanik destek
saglayabilir. PVDF-HFP esasl elektrolitlerin arastirilmasi Li-ion ve Li-O2 pillerinde
de yaygin olarak yiritiilmiistir [104,105,106,107]. Amorf PVDF-HFP esash jel
polimerleri, oda sicakliginda daha yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir ve daha fazla Li
tuz segenegi ile uyumludur [108,109].

Polimerlerin  ¢ogu sivi plastiklestiriciler tarafindan sistikten sonra mekanik
ozelliklerini kaybederler. Ayrica iletkenlik artistyla genellikle mekanik mukavemet
kaybu, lityum metallerle uyumlulugun azalmasi ve giivenligin azaltilmasi gibi sorunlar
olusur. Bu sorunlar1 ¢ézmek icin sistemlere zeolitler, iyonitler ve bazi nétr dolgu
maddeleri gibi gesitli seramik dolgu maddeleri eklenmektedir [110]. Bu tip jel polimer
elektrolitler kompozit polimer elektrolitleri olarak bilinirler [111]. Seramik dolgu
maddelerinin eklenmesiyle polimer matrislerinin kristallik derecesi azaltilarak polimer
konakgilariin iletkenligini ve ayrica lityum metalleri ile temas halindeki ara yiizey

ozellikleri 6nemli dl¢iide gelistirilmektedir.

Iyonik sivilar (IL'ler) jel polimer elektrolitleri icin plastiklestirici olarak da
kullanilmistir. IL'ler, tamamen oda sicakliginda iyonlardan olusan sivilardir. Diisiik
buhar basinci, yiiksek iyonik iletkenlik ve iy1 termal ve elektrokimyasal 6zellikleri gibi
benzersiz 6zellikleri, Li-ion pillerde kullanilan polimer elektrolitlerde plastiklestirici
olarak potansiyel adaylar olmasint saglar [112,113]. Ayrica Li-O> pillerinde IL'lere
dayanan polimer elektrolitler de kullanilmistir [114,115].

Polimer elektrolitler ¢cok fazla Usttinluk gosterse de lityum hava pillerinde polimer
elektrolitlerin kullanimi hala istenilen seviyede degildir. Lityum hava pillerinde
kullanilan jel polimer elektrolitlerin ¢ogu diisiik ¢evrim 6mriine sahiptir [114,115].
Yiksek performansa sahip, etkili Li-O2 piller elde etmek icin gelecekte yiiksek ¢aba
sarf edilmesi gerekmektedir.
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4.2.3. Kompozit kat1 / jel polimer elektrolitler

Polimer matrisin mekanik stabilitesi, Al.Os, TiO2 ve SiO2 gibi nano dolgu maddeleri
ilave edilerek arttirilabilir. Metal oksit seramik dolgu maddelerinin eklenmesi, jel
polimer elektrolitlerin elektrokimyasal, araytzey ve morfolojik 6zelliklerini
gelistirmenin en 6nemli yollarindan biri olmustur [116]. Seramik iyon matrisi, iyonik
iletkenlik mekanizmasina dogrudan katkida bulunmaz, ancak iyon transferinin buytk
kismi yumusatilmis polimerik zincirlerden gerceklesir. Croce ve ark., iletkenligin
arttirilmasinin, dolgu maddelerinin varligi nedeniyle ¢ogunlukla polimer kristallik

seviyesinin azalmasindan etkilendigi arastirmistir [117].

Son yillarda ¢esitli dolgu maddeleri incelenmistir. Baglangigta makro ve mikro dolgu
maddeleri amaclanmistir, ancak bunlarin olumsuz toklugu ve sertligi dolgu
maddelerinin dogasin1 nano boyuta degistirme yolunu agmistir. Bu fikir, dolgu
maddesinin topaklanmasinin en aza indirildigi polimer konaginin matrisine diizgiin

dagilmis nano dolgu igerigi fikrine dayanmaktadir.

En yaygin olarak kullanilan seramik dolgu maddeleri Al.O3, SiO2, MgO, LiAl,Oz ve
TiO2’dir. Bagka bir hipotez, seramik dolgularin eklenmesinin, Sekil 4.2.'de gosterildigi
gibi lityum metalleri ve polimer zincirleri arasindaki olast yan reaksiyonlari 6nemli
Olctlide azaltabilecegidir [111]. Dolgu maddelerinin pargacik boyutu da énemli bir rol
oynar.
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Polimer zinciri

X—‘ Lityum
’\\
ey =5

Seramik

9

- ) 0

v(’ ' %( .:S;\Polimer
A ¢
s i

oy A,
AN -
Lityum Seramik

Sekil 4.2. Seramik dolgu maddelerinin eklenmesinin sematik mekanizmasi ve farkli pargacik boyutlarinin etkisi,
(a) makro boyut ve (b) nano boyut
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Nano boyutlu seramik partikiillerinin daha fazla ylizey alani saglayabilmesi, mikro
veya makrodakilere kiyasla nano partikillerinin daha iyi performans géstermesine
neden olur [118].

4.3. Jel Polimer Elektrolitlerin Iyonik fletkenlik Mekanizmasi

Sivi elektrolitlere yakin daha yiiksek iyonik iletkenlik degerleri elde etmek jel polimer
elektrolitler igin 6nemli bir hedeftir. Bir jel polimer zarindaki iletkenlik mekanizmasi,
polimerin ve iyonlarin segmental hareketi arasindaki baglantiyla iliskilidir. Ik olarak
Haris ve ark. PEO bazli polimer elektrolitin iyonik iletkenliginin 6zellikle amorf

bolgede meydana geldigini gostermislerdir [119].

PVDF gibi yar1 kristalimsi bir polimer konakg¢ida iki bagimsiz iyon tagima
mekanizmas1 vardir: (1) yumusak polimerik zincirler vasitasiyla amorf bolgedeki
segmental hareketler ve (2) tane sinirlar1 veya nokta kusurlari yoluyla kristalin bolgede
iyon atlamasi [120]. Sonug olarak, bir polimer elektrolitte, plastiklestiricilerin dahil
edilmesiyle amorf bolgenin arttirilmasi hedeflenerek polimerik zincirlerin hareketliligi
gelistirilmektedir. Plastiklestiricilerin ilave edilmesinin sadece kristalligi azaltmakla
kalmayip ayn1 zamanda polimerin dielektrik sabitini arttirdigi ve iyonlarin oda

sicakliginda daha yiiksek ayrigsmasina yol a¢tig1 da bildirilmistir.

Genel olarak, polimer elektrolitlerin 1yonik iletkenligini gelistirmek i¢in yogun caba
sarf edilmistir. Bu ¢abalar, yanici olmayan / ugucu organik plastiklestiricilerin dahil
edilmesini, bliylik boyutlu anyonlarin eklenmesini, polimer harmanlarinin ve ko-
polimerlerin kullanimini, yan zincirleri dahil ederek ve mikron / nano boyutlu seramik

dolgular1 ekleyerek polimer konaginin modifikasyonunu igerir [121].

4.3.1. Jel polimer elektrolitin iyonik iletkenligini artirmak icin

plastiklestiricilerin eklenmesi

Bir polimer elektrolitin iyonik iletkenligi, lityum iyonlarinin konak¢1 polimer matrisi
icine aktarilmasiyla polimerik zincirlerin segman hareketleri sonucunda azaltilmis

enerji bariyeri ve polimerin amorfluguyla iliskilidir. Teknik olarak polimer elektrolit,
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iyonlarin segmental hareketi i¢in diisiik cam gegcis sicakligina (Tg) sahip olmalidir.
Disiik Tg, daha diisiik bir enerji bariyerine karsilik gelmektedir. Bu nedenle
plastiklestiriciler, Tg 'y1 diisiirerek iyonik iletkenligi artirabilirler [122,123].

Plastiklestiricinin baz1 Ozellikleri, polimer segmentlerine eklenmesinin etkisini
tanimlayabilir. Bu 6zellikler plastiklestiricinin dielektrik sabiti, iyonlar ve polimer
segmentleri ile fiziksel etkilesimi ve viskozitesi seklindedir. Plastiklestiriciler polimer
molekiillerine kiyasla nispeten daha kiigiik boyutlu molekullere sahiptir. Dolayisiyla
polimer konakgisini istila edebilirler ve polimerik zincirin molekulleri ile
plastiklestirici arasinda elektrostatik kuvvete neden olabilirler. Ayrica konakgi
polimerin matrisi i¢inde serbest hacim saglayarak plastiklestiriciler, polimer zincirleri
arasindaki yapiskan etkilesimi azaltarak zincirlerin ve iyonlarin artan hareketliligini

saglar [124,125].

Rajendran ve ark., plastiklestiricilerin eklenmesi nedeniyle iyonlar igin ekstra
yollarinin ~ saglandigin1 ~ gostermistir  [126]. Sekil. 4.3’te plastiklestiricinin
eklenmesinin, bir polimer konak¢1 matrisi i¢inde serbest hacmi nasil saglayabildigini

gosterir [127].
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Sekil 4.3. plastiklestirici ilave edilmesi, bir polimer konake¢1 matrisi iginde serbest hacmi saglayabilir
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Polietilen glikol (PEG), Dimetilformamid (DMF), poli karbonat (PC), Dimetil
stilfoksit (DMSO) ve Etilen karbonat (EC) gibi plastiklestiriciler en popiiler olanlar
arasindadir. EC ve PC, sirasiyla 64.4 ve 89.6'lik yiiksek dielektrik sabitleri nedeniyle
elektrolit yapisinda bulunur. 2000 yilinda Jacob ve ark. PVDF- bazli polimer konakg1
icin ¢coklu katki maddesi plastiklestiricileri lizerinde ¢alismis ve DMF'nin PVDF-bazli
polimer matrisinde polimer omurgalarint yumusatmak i¢in yeterli bir se¢cim oldugu
sonucuna varilmistir [128]. Bu ¢alimada, plastiklestirici olarak DMF, 37.8'e esit
dielektrik degerine sahip oldugundan ve PVDF-HFP polimer icin en iyi plastiklestirici

oldugundan tercih edilmistir.

4.3.2. Lityum tuzu konsantrasyonunun etkisi

Serbest iyonlarin sayisi, elektrolitin iyonik iletkenligi ile dogrudan iligkilidir, bu da
iyon transfer yoluyla kolayca ayrisabilen ve yeniden birlesebilen bir lityum tuzu
ihtiyacini dogurur. Bununla birlikte, optimum bir tuz konsantrasyonu dikkate alinmasi
gereken bir parametredir. Tuz doyma noktasindan daha fazla kullanilirsa, sadece fazla
iyonlar iyonik iletkenlige yardimci olmaz, ayni zamanda iyonlarin agregasyonu, iyon
cifti veya kiimesi olarak adlandirilan olumsuz bir yap1 olusturur. Bu durum sonucunda
polimer zincirinin hareketliligi kisitlanacaktir [126,129]. Bu ¢alismada, tetra (etilen)
glikol dimetil eter TEGDME solventi igerisinde hazirlan LiClO4, LiTFSI ve LiPFg

tuzlarin secilmis olup asagida bu solvent ve tuzlarin se¢im nedenleri verilmektedir.

Lityum hava pilleri icin sulu olmayan elektrolitlerin ilk yayin1 Abraham ve Jiang
tarafindan yapilmis olup dikkat ¢ekici bir konu olmustur [19]. Baslangigta Propilen
karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC), etilen karbonat (EC) gibi alkil karbonat
cozlculere dayanan elektrolitler tercih edilmistir. Bu ¢oziiciiler diisiik uguculuk, iyi Li
uyumlulugu, yiiksek iyonik iletkenlik, oksijen ¢oziiniirliigii ve genis calisma penceresi
Ozelliklerine sahiptir [130]. Ancak, son zamanlarda yapilan g¢aligmalar organik
karbonatlarin uzun 6miirlii Li-O2 pilleri i¢in uygun olmadigini gostermistir. Karbonat
¢ozlculi sistemlerde Li2O2 disinda desarj yan tiriinleri olusur [131,132]. Desarj islemi
sirasinda siiperoksit radikallerinin olustuguna ve bu tiirlerin karbonatlara niikleofilik
reaksiyonlar etkiledigi disunilmektedir. Bu nedenle, karbonat ¢oziculere dayanan

elektrolit, tstiinliiklerine ragmen Li-O2 pilleri i¢in uygun degildir.
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Karbonat esasli olanlardan daha iyi stabiliteleri ile bilinen eter bazli elektrolitler, Li-
O> pillerinde test edilmis ve Li2O2'nin ilk birka¢ dongiide olustugu kanitlanmigtir
[133,134]. Ornegin Read, 2006 yilinda Li-O> pillerinde 1,3-dioksolan (DOL) ve 1,2
dimetoksietan (DME) kullandi [135]. Ayrica Xu ve dig. DME, dietilen glikol dimetil
eter (DG), dietilen glikol dietil eter (EDG), dietilen glikol dibutil eter (BDG), 1,2-
dietoksietan (DEE) ve 1-tert-butoksi gibi birkag eter bazli ¢6ziicli kullanildi ve her
adayin performansini karsilastirdi. 2012 yilinda tetra (etilen) glikol dimetil eter
(TEGDME) 'min oksijen indirgeme reaksiyonuna karsi stabil oldugu bulunmustur

[136] ve Jun ve ark. 500 mAg-1'de en az 30 dongli elde edilmistir [137].

TEGME gibi eter esashi solventler susuz Li-O2 pilleri i¢in son yillarda en biiyiik
adaylardan biri olarak gortlmektedir. Bunun sebebi TEGME’nin oda sicakligindaki
buharlasma basincinin yaklasik 10 bar olmasi, karbonat esash elektrolitlere gdre
oldukga yiiksek kararliliga sahip olmasi ve 4.5V potansiyel degerlerine kadar bu
elektrolitin kararli kalabilmesidir [138]. Bu ¢alismada lityum tuzlarini ¢oziicii olarak

tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME) kullanildi.

1970-1980'lerde metal anotlu lityum pillerle ilgili ilk elektrolit c¢alismalari,
heksafluoroarsenat (AsFe™), perklorat (CIO4’), heksafluiorofosfat (PFs), tetrafloroborat
(BF4s ) ve triflorometansilfonat ya da triflat (Tf) (CFsSOz™ ) anyon gruplarinda
yapilmistir. Bu anyon gruplarininda i¢inde oldugu birka¢ anyonun kimyasal yapilari
ile sematik Sekil 4.4.’te sunulmaktadir [139,140]. Lityum pillerin gelistirilmesi ile
LiAsFe ve LiClO4 giivenlik ve toksisite endiseleri nedeniyle ticari hiicreler igin uygun
olmadig1 diisiiniildii. Benzer sekilde, LiTf ye dayanan elektrolitlerin nispeten diisiik

iletkenlikleri de bu tuzu daha azilgi ¢ekici yapmustir.



37

F F F
F F
F\Als-/ g F\l—/ : F -
F/l\F F/l\F F\l_ .
F F ~ P F
hexafluoroarsenate hexafluorophosphate F \R -
- F F F
O O
N\ 7 >B_/ : : ’ F
7\
o// \o F "F T
perchlorate tetrafluoroborate tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate : FAP
1 ﬁ o} (0]
F S—0 F“‘--:,,// _ \\,,3/F
F o] o] (0]
trifluoromethanesulfonate: Triflate bis(fluorosulfonyl)imide : FSI
R F
F F F F
F. F
° >< 0 o o
\\f-: f-;’// \\ /
/ _ - \ S _ S
7 \N/ N, O// ~:7 \o
cyclo-difluoromethane-1,1-bis(sulfonyl)imide : DMSI  cyclo-hexafluoropropane-1,1-bis(sulfonyl)imide : HPSI
F F
: 0] 9] " F F (o) (o) F F
) 7 N\ i V)
D — N- — O S
VR N ST N T
O O O @]
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide : TFSI bis(perfluoroethanesulfonyl)imide : BETI

Sekil 4.4. Baz1 anyon gruplarinin kimyasal yapilari

Grafit anotlarmin ticarilestirilmesiyle, LiPFs ve LiBF4, etilen karbonat (EC) gibi
coziiclilerle birlikte, grafit iizerinde kati bir elektrolit interfaz (SEI)
olusturabildiginden, sarj edilebilir olduklarindan en populer Li-tuzlart haline geldi
[141,142]. Sonucta, LiPFe ticari lityum pillerde en baskin tuz haline geldi ve hala da
Oyle devam etmektedir. LiPFs'nin bu basarist tiim kategorilerde “en iyi” tuz olarak
kabul edilmesi degildir. Ancak basarisi, grafit anot Gzerinde uygun bir SEI ve

aliminyum katot akim toplayicisi lizerinde koruyucu bir tabaka olusturmasindadir
[143,144].
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Li + katyon iletkenligi (o Li+) hem toplam iyonik iletkenlikten hem de katyon aktarma
numarasindan (tLi+ ) kaynaklanir. Sulu olmayan ¢oziiciilerdeki t Li+ degerinin genellikle
0.5'ten kiiclik oldugu gbéz Oniline alindiginda, iyonik iletkenlik degerleri pil
performansinda kritik bir rol oynar [145]. Prensipte, bir Li-tuzun bir ¢6zicul iginde
¢oziilmesi, tuz konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak (yiik tastyicilariin sayisini
arttirarak) elektrolit iletkenligini arttirir. Li * 'da daha fazla konsantrasyon artig1 diisiik
iyonik hareketlilik ile sonuglanir. Bu durumun tersi ¢aligmalar da mevcuttur [146].
Bununla birlikte, herhangi bir aprotik Li-tuz esasli elektrolitin iletkenligi sadece tuz
konsantrasyonuna degil ayn1 zamanda anyon, ¢oziicii bilesimi ve sicakliga da baghdir.
Tablo 4.1.’de baz1 tipik elektrolit ¢oziiciler / ¢oziicii kombinasyonlarinda
¢ozlindiiriilmiis birkag seg¢ilmis Li-tuzunun iyonik iletkenligi gosterilmistir [147].
Toplam iyonik iletkenlik 6l¢iistiniin, iletkenligin lityum iyon kisminin ¢ i+ ' nin
katkis1 dikkate alinmadan, ¢ogunlukla elektrolitler igin bir tarama kriteri olarak
kullanildig: belirtilmelidir.

Tablo 4.1. Secilmis birkag¢ Li-tuzunun elektrolitlerinin iyonik iletkenlikleri degerleri. Elde edilen tiim iyonik
iletkenlikler, 20-25 ° C'de 1M ¢oziicii karisimlarinda (a - hacim ve b - agirlik) ¢oziindirildii.

Lityum tuz iyonu Coziicii(karisim) Iyonik iletkenlik (mScm™)

ClOy EC-DMC? 10.1
DME-DOL? )

TEGDME-DOL? 111

PFe EC-DMC® 10.8

BF4+ EC-DMC® 4.9
TFSI EC-DMCP 9
DME-DOL? 11

TEGDME-DOL? 7
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LiPFe, gelistirilmis giivenlik ve iyonik iletkenlige sahiptir, ancak 80 °C'ye kadar diisiik
sicakliklarda ayristigi igin diisiik termal stabilite sergilemektedir. Termal stabilite
acisindan, zayif P — F bagina sahip LiPFs'nin zayif termal stabiliteye sahip oldugu iyi
bilinmektedir [148]. Tablo 4.2.’de birka¢ Li-tuzunun erime noktalarini ve baslangi¢
bozunma sicakliklarin1 gostermektedir [147]. Bununla birlikte, Li-tuzun termal
stabilitesi, pillerin termal stabilitesini arttirmak igin yeterli bir 6nlem olmak zorunda
degildir. COzucl kimyasi, elektrot bilesimi ve morfolojisi Li-tuzu ile hiicrelerin termal
stabilitesini etkiler [149].

Tablo 4.2. Termogravimetrik analizle 6l¢lldigl Uizere Li-tuzlarinin erime noktalar ve baslangic ayrisma

sicakliklar :
Tuz Erime noktasi [° C] 11k bozunma sicakhgi [° C]
LiPFs 200 125
LiClOs 236
LiTFSI 234 360
LiBF4 293-300 175

Tablo 4.1. ve Tablo 4.2. ortak olarak degerlendirildiginde belirtilen tuzlarin gesitliligi
arasinda LiClO4 tatmin edici ¢6zliniirliigii, atmosferik nemde daha kararli olmasin
saglayan daha az higroskopikligi, 5.1 V biiyiik anodik stabilite ve nispeten yliksek
iyonik iletkenlik nedeniyle ¢ok dikkat ¢cekmistir. Ayrica, son g¢alismalar, LiClO4'lin
ayrigma reaksiyonunda nihai tirinde HF bulunmadigini, LiPFs ve LiBF4'e kiyasla daha
diisiik i¢ dirence ve azalmig SEI olusumuna yol agtigini gostermistir. Bununla birlikte,
klorun yiiksek oksitleyici dogasi, yiiksek akim veya yiiksek sicaklik gibi bazi

durumlarda organik bilesenleri reaksiyona sokabilen reaktif bir oksidan olusturur.

LiPFe'nin kimyasal ve termal tutarliliginin yanisira LiPFg'y1 dengeli tuz haline getiren
birgok 6zelligi mevcuttur. Ornegin, bes farkli tipte tuzun iyonlarinmn ortalama
hareketliligi ve ayrisma orani asagida belirtilmistir: Iyonlarin ortalama hareketliligi:

LiBFs> LiClOs> LiPFe> LiAsFe> LiTf> Lilm Ayrisma orani sabiti: LiTf <LiBF4
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<LiCIO4 <LiPFs <LiAsFs <Lilm LiBF4 ve LiCIlO4 gibi tuzlar daha yuksek iyon
hareketliligine sahiptir, ancak daha diisiik ayrisma orani sabitlerine sahiptirler, yani

LiPFe genel olarak yeterli bir lityum tuzu olarak en dengeli 6zelliklere sahiptir [150].

LITFSI tuzu yiiksek ayrisma kabiliyetine sahiptir [151,152]. Diisiik maliyet
Ozelliklerinin yaninda popiilerlikleri esas olarak yiiksek termal kararliliklarina ve
siklikla uygulanan eter ¢ozliclilere dayanmaktadir [153,154]. Lityum hava pillerinde
Li-tuzlarinin ~ se¢imi; viskoziteyi, oksijen ¢Oziinirligini ve elektrolitlerin
1slanabilirligini dogrudan etkiler. Yayinlanan ¢alismada desarj kapasitelerinde, LiBr>
LiTriflat> LiTFSI> LIiBETI sonucu elde dildi. Bu durum, Li-tuzlar1 tarafindan
degistirilen elektrolitlerin hem viskozitesine hem de oksijen ¢oziiniirliigline baglandi

[155].

Li-O2 bataryalarinda ¢oziicii ve ¢ozelti iginde tuz ¢éziinme yapisi ile tuz etkilesimleri
su ana kadar siirli sayida ¢aligma yapilmistir [177]. Lityum hava ve Li — S piller igin
“stiper konsantre” elektrolit yaklagiminin yani sira, iki ¢alisma da son zamanlarda
nispeten ylksek konsantrasyonda Li-tuz, 3-5 M'nin Li — O 2 pillerin performansini da
artirabildigini  gostermistir [156,157]. Bu c¢aligmalar, koruma mekanizmasinin,
stiperoksit radikalinin artik ¢oziilmiis Li + ile ¢oziicli molekiillere gore daha yiiksek

bir reaksiyon olasiligina sahip oldugunu 6ne surmektedir.

Bu calismada 1-1.5-2 M seklinde farkli molar oranlarinda LiClOa, LiTFSI ve LiPFg
tuzlar1 igeren sivi elektrolitleri PVFDF-HFP kopolimer matriksi igerisinde
incelenmistir. Yapilan elektrokimyasal testlerle lityum hava bataryalar1 i¢in optimum

tuz konsatrasyonu ve bilesimi arastirilmistir.
4.3.3. Inorganik nano dolgu maddelerinin eklenmesinin etkisi

Jel polimer elektrolitin mekanik stabilitesinin iyilestirilmesi, muhtemelen nano
boyutlu seramik dolgu maddelerinin eklenmesinin en g6ze carpan etkisidir. Ek olarak
Croce ve ark. nano boyutlu nano dolgu maddeleri eklendikten sonra iyonik
iletkenlikteki artisin, dolgu maddelerinin varligi nedeniyle polimerlerin kristallik

seviyesindeki azalmaya bagli oldugunu bildirmistir [117].
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Ayrica, plastiklestirici kullanilarak halihazirda ayrilmis olan polimerik zincirin
yeniden diizenlenmesinden korunma kompozit jel polimer elektrolitlerin bir bagka
avantajidir. Lewis asit-baz etkilesimleri esas olarak nano seramik pargaciklarinin
iyonik iletkenlige katkisindan sorumludur. Dolgu maddeleri yiizeyindeki oksijen veya
hidroksil (-OH) gruplari, anyonlar ve katyonlarla etkilesime girerek lityum iyonlarinin

iyonik ayrigma / yeniden birlesmesi igin ek alan yaratir [118].

Genel olarak, polimer elektrolitler i¢in seramik dolgu maddeleri iki tipe ayrilir: aktif
dolgu maddeleri ve pasif dolgu maddeleri. Aktif dolgu maddeleri, yapilarinda Li
iyonlarimin bulunmast nedeniyle elektrolitin toplam iyonik iletimine katkida
bulunabilir; TiO2, Al.0z3ve SiO2 gibi pasif dolgu maddeleri Li iyonu iletim isleminde
yer almaz. Inorganik dolgularin, uygun olmayan polimerin cam gecis sicakligin
artirabilecegi de dikkate alinmalidir, bu nedenle dolgu maddelerinin polimer
konak¢iya agirlik oraninin segimi optimize edilmelidir. Li ve ark. ¢aligmalrinda
agirlikga yiizde 10 (agirlikga%) PVDF-HFP dikkate alinmigtir [158].

Literatirde TiO2 [159], SiO2 [160], Al20s [161] gibi seramik nanodolgu malzeleri
kullanimiyla polimer elektrolitlerin iyonik iletkenliginin, mekanik ve elektrokimyasal
niteliklerinin arttig1 raporlanmustir. Iyonik iletkenlikteki artig, nano partikiillerin kati
plastiklestiriciler gibi hareket etmesi ve polimerin kristallesmesine engel olmasina
dayandirilmistir. Diger bir deyisle nano dolgu maddelerinin eklenmesiyle polimer

amorflugu ve zincir hareketliligi artar.

Fang ve dig. nanoboyutlu seramik partikiillerinin arayiizey 6zelliklerinin arttirilmasi
icin elektrotlarla daha iyi uyumluluga sahip oldugu ve bunu takiben jel elektrolitin
mikron boyutlu dolgu maddelerine gore kiitle direncinin azaltildig1 ve farkl: tiplerde
TiO2 ve SiO2 seramik partikiillerinin avantajlarini arastirmistir [ 162,163]. Ayrica, bu
caligmadaki iki oksidin kombinasyonu, titanyumun topaklagsma egiliminde olmasindan
ve silikon ilavesinin, titanyumun anatazdan rutil forma faz doniisiimiinii 6nleyen

titanyumun dagilim seviyesini arttirdigi tartistlmistir [164,165].

Ti02 ve Si0; pasif dolgu maddeleri, Li iyonu ayrisma hizini arttirarak jel polimer

elektrolitinin toplam iyonik iletkenligine katkida bulunduklart bilinmektedir. Ayrica
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TiO2 ve SiO2, dolgu maddesinin yiizey grubu oOzelliklerine bagli olarak iyonik
iletkenlik artisina neden olabilir. Lewis asit / baz kurallarina gore, modifiye edilmis
metal oksitlerdeki pozitif Li iyonlar1 ve gelistirilmis Hidroksil gruplar1 (-OH)
arasindaki etkilesimler, elektrolitlerdeki serbest iyonlarin seviyesini ve dolayisiyla

nano kompozit jel polimer elektrolitlerinin iyonik iletkenligini arttirir [166].

Lityum tuzu, ilave edilen dolgularin yiizey fonksiyonel grubu ve lityum tuzu
arasindaki Lewis asit-baz kuvvetleri ¢6zilebilmektedir [167]. Ek olarak, Li-metal
oksit bazli aktif dolgu maddeleri, lityum oksit olusturmak i¢in lityumun yiiksek
reaktivitesi nedeniyle havaya ylksek oranda reaktiftir. Bu da bu tip aktif nano dolgu
maddelerinin, eldiven kutusu gibi en aza indirilmis hava difiizyonu ortamlarinda

calisilmasi anlamina gelir.

Seramik katki maddelerinin ayn1 zamanda, elektrot ile elektrolit arasinda istenmeyen
reaksiyonlardan kaynaklanan empriitelerin temizlenmesini sagladigi rapor edilmistir
[21]. Ayrica seramik katki maddelerinin belirtilen etkileri, lityum elektrotta ara yiizey

direncini azaltig1 rapor edilmistir [26].

Bu c¢alismada Al203, TiO2 ve LATP seramik maddeleri dolgu malzemesi olarak
secilmistir. Agirliga %2.5-5-10 ve 20 oranlarinda katkilar, 1M LiTFSI tuzu ile
hazirlanan sivi elektrolitleri iceren PVFDF-HFP kopolimeri igerisinde incelenmistir.
Yapilan elektrokimyasal testlerle lityum hava bataryalari i¢in optimum seramik katkis1

ve bilesimi arastirilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Malzemeler
5.1.1. PVDF-HFP

PVDF, viniliden diflorurun polimerizasyonu ile tretilen son derece reaktif olmayan
bir floropolimerdir. Asidik ve bazik bilesenlere maruz kaldiginda yiiksek saflik,
solvent direnci ve stabilitesi, onu lityum pillerin elektrolitin de uygulama igin
mikemmel bir secim haline getirir. Daha da 6nemlisi, PVDF, elektrolit icinde
istenmeyen neme bagli reaksiyon olasiligini en aza indirecek siiper hidrofobik bir
yapiya sahiptir. Kimyasal formiil- (C2H2F2) n- beyazimsi kati bir gériiniime sahiptir.

Sekil 5.1. bu polimerin rezonans formunu gdstermektedir [168].
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Sekil 5.1. PVDF polimerinin rezonans formu

PVDF-HFP, PVDF ve HFP tarafindan kopolimerize edilmektedir. PVDF matrisinde
kullanilan HFP miktarina bagli olarak, farkli derecelerde amorfluk elde edilecektir.
Ornegin, HFP igerigi mol olarak%>5-15 arasinda ise, nihai kopolimerler termoplastik
yapilar1 nedeniyle esnek PVDF olarak bilinir. Bununla birlikte, HFP icerigi mol
olarak%?20-50'ye ¢ikarilirsa, kopolimerin amorf dogasi baskin olur. Yiik tagimacilig
icin miimkiin olan en yiiksek amorflik derecesi istendigidir [169]. PVDF-HFP
(CH2CF2-)x[-CF2CF(CF3)-]y kimyasal formdaliine sahiptir. PVDF-HFP
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kopolimerlerinin rezonans formunu Sekil 5.2.’de gostermektedir [170]. HFP'nin daha
fazla amorflik elde etmek i¢in PVDF omurgalarini yumusattigi bilinmesine ragmen,

PVDF daha givenilir bir mekanik stabilite saglar.

R F _

F F F CF3

Sekil 5.2. PVDF-HFP kopolimerlerinin rezonans formu

Polimer elektrolit dretiminde PVDF-HFP'nin segilmesinin baslica nedeni, polimer
konagin yumusatilmig ve esnek polimer omurgalarina sahip baskin amorf fazi
olmasidir. Bu amaorf faz, ortam sicakliginda iyonik iletkenligi arttirir. Tablo 5.1.’de
PVDF-HFP'nin baz1 temel fiziksel ozellikleri gosterilmektedir [171]. Tabloda
gosterildigi gibi, diger polimer konakgilarina kiyasla yliksek dielektrik sabiti, yiiksek
viskoziteli, nispeten daha diigiikk erime noktasi gibi Ozellikleriyle lityum iyon pilde

elektrolit malzemesi olarak kullanilmaktadar.

Tablo 5.1. PVDF-HFP'nin bazi temel fiziksel ozellikleri

Erime noktasi 4-10 g/10 min(230°C/12.5kg)
Dielektrik sabiti 11.38, 100 Hz (ASTM D 750)
Viskozite 20,000-25,000 poise (Pa.s)
Gegis sicakhigi Tm135-140 °C (ASTM D 3418)

Yogunluk 1.78 g/mL at 25 °C
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PVDF-HFP diisiik Tg camsi gecis sicakligina (-35 °C) sahiptir. Ayrica PVDF-HFP
cogu ¢oziicii ve sert kimyasal maddelere karst miikemmel kimsayasal direngte olup
mekanik mukavemet ve saglamlifa sahiptir. Yiiksek asinma direnci ve kolay
tiretilebilirligiyle PVDF-HFP kopolimeri, jel polimer elktrolit liretiminde siklikla

tercih edilir.

PVDF-HFP bazli polimer elektrolit iiretiminde siklikla “Dokiim Yontemi”, “Faz
inversiyon Yontemi” ve “Elektrospinning Yontemi” kullanilir [76-172]. Bu ¢alismada

dokiim yontemi kullanilarak PVDF-HFP esasli polimer elktrolitler tiretilmistir.

Dokiim yonteminde polimer matriks sivi elektrolit karsimi ve diisik kaynama
noktasina sahip solvent ile ¢Ozilindiirliir. Hazirlanan viskoz ¢ozelti altlik {izerine
dokilerek solvent ucurulur ve jel polimer elektrolit GUretilmis olur. Lityum iyon

bataryalar1 i¢in bu yontemle endiistriiyel tiretimler gerg¢eklestirilmistir [173,174].
5.1.2. DMF

Acros Organics sirketinden temin edilen (%99 saf) Dimetilformamid (DMF), PVDF-
HFP polimeri i¢in plastiklestirici ve ¢oziicli olarak kullanildi. DMF, formik asidin
amitlerinden biri olan formamidin bir alt {riiniidiir. Dogal olarak, DMF hidrofilik
ozelliklere sahip bir polar ¢oziiclidiir. DMF'nin yiiksek polaritesi, lityum tuzlarinda
meydana gelen iyonik ayrisma gibi pargacigin ayrigmasini gerektiren bu tlr
reaksiyonlara yardimci olur. Ayrica DMF, daha sonra sivi elektrolitin polimer
membran matrisine daha iyi yerlesmesine yol agacak polimer partikiillerine niifuz
ederer. Sekil 5.3.’te (CH3)2NC (O) H kimyasal form(lu ile DMF'nin iki farkli rezonans

formunu gosterilmektedir [175].
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Sekil 5.3. DMF'nin iki farkli rezonans formu
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Tablo 5.2.’de DMF'nin baz1 temel 6zellikleri gosterilmektedir [175]. DMF'nin digiik
viskozitesi, lityum iyonlarinin daha kolay akmasina yardime1 olabileceginden PVDF-
HFP ¢6ziicii madde i¢in uygun bir secimdir. Ek olarak, yiiksek dipol moment degisimi,
polimerlerin elektrolit matrisi i¢indeki iyonlarin ayrilmasina ve yeniden birlesmesine

yardimci olur.

Tablo 5.2. DMF'nin bazi1 temel dzellikleri

Molar Kutle 73.10 g-mol—1
Yogunluk 0.948 g mL—1
Erime Noktasi —60,5 °C; —76.8 °F; 212.7 K
Kaynama Noktrasi 152 -154 °C; 305 -309 °F; 425-427 K
Suda Cozunarluk Gozunur
Vikozite 0,92 mPa.s (oda sicakliginda)
Dipol Momenti 3.86D
5.1.3. Aseton

Aseton, (CH3) 2CO formiiliine sahip organik bir bilesiktir [176]. En basit ve en kii¢iik
ketondur. Karakteristik bir kokusu olan renksiz, ugucu, yanici bir sividir. Aseton suyla
karisabilir ve kendi basina, endiistri, ev ve laboratuvarda énemli bir ¢6ziict gorevi
gordr [177,178]. Laboratuvarda aseton, aprotik bir ¢oziicii olarak kullanilir. Aseton

¢oziiciisli kullanim1 Jones oksidasyonu i¢in kritik 6neme sahiptir.

Aseton, bir¢ok plastik ve bazi sentetik elyaflar i¢in iyi bir ¢oziictidiir. Diigiik maliyeti

ve ucuculugu yiiksek oldugu i¢in polimer elektrolit iiretimde ¢ozli olarak kullanilir.
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Sekil 5.4. ve Tablo 5.3.’de sirasiyla Aseton’un kimyasal yapisini ve bazi temel
oOzellikleri gosterilmektedir [179].

B
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Sekil 5.4. Aseton’un kimyasal yapist

Tablo 5.3. Aseton'un bazi temel 6zellikleri

Molar Kiitle 58.080 g - mol !

Yogunluk 0,7845g/cm 3 (20 ° C)

Erime Noktasi 794,7° C (—138,5 ° F; 178.5 K)
Kaynama Noktrasi 56,05 ° C (132,89 ° F; 329,20 K)
Suda Cozunarluk Karigtirilabilir

Vikozite 0.295 mPa - s (25° C)

Dipol Momenti 291D

5.1.4. LiClOatuzu

Lityum perklorat (Sigma-Aldrich Co., %99), cesitli polar ¢oziiciilerde ¢ok yiiksek
¢Oziinlirliige sahip beyaz kristalli bir lityum tuzudur. Perklorat ailesi arasinda en biiyiik
oksijen- agirlik oranina sahiptir. LiClO4'Un ana cazibe merkezlerinden biri, negatif
elektrot veya anot (zerinde okside edilememesi ve lityum pil elektroliti i¢in genis
6l¢iide uygulanabilir olmasidir. Yiiksek anodik stabilitesine ek olarak, diger lityum

tuzlarindan daha yiiksek ¢oziiniirlik ve iyonik iletkenlik dzelliklerine sahiptir. LiClO4
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ayrica diger lityum tuzlarindan daha az higroskopiktir ve bu da onu neme kars1 daha
kararl1 hale getirir. LiClO4'lin kolay kullanim1 ve diisiik maliyet, popiilerliginin diger
nedenleridir. Rajendran ve ark. Tarafindan bildirilen LiClO4, daha diisiik ayrisma
enerjisi ile sonuglanan diger Li tuzlarma kiyasla kiigiik bir iyonik yaricapa sahip

olmaklabirlikte daha biylik anyonlara sahiptir [126].

Sekil 5.5. ve Tablo 5.4.°de sirasiyla LiClO4'iin kimyasal yapisini ve bazi temel
ozellikleri gosterilmektedir [127].
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Sekil 5.5. LiClO4'tin kimyasal yapist

Tablo 5.4. LiClO4'lin bazi1 temel 6zellikleri

Erime noktasi 236°C
GOrunimu Beyaz(kati)
Molekiil agirhg 106.39 g Mol
Yogunluk 2,42 g.cm?
Suda ¢ozunarlak 60 g /100 mL
Kaynama noktasi 430°C

5.1.5. LiTFSI tuzu

Lityum trifloromethansiilfonimid (LiTFSI) tuzu ¢ogunlukla iyi termal, kimyasal ve
elektrokimyasal stabiliteye sahip oldugu ve ayn1 zamanda yiiksek iletkenlik sagladigi
icin kullanilir. Kimyasal formiilii LiC2FeNO4S2 olan bir hidrofilik tuzdur [180].
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Termal kararliliklartyla LiPFs’dan daha guvenli bir alternatif olarak Li-ion pillerde
elektrolitlit olarak kullanilir [181]. Bir Li katyonu ve bir bistriflimid anyondan olusur.

Sudaki yiiksek ¢oziintirliigii nedeniyle, LiTFSI sulu lityum-iyon piller i¢in tuzlu su
elektrolitlerinde lityum tuzu olarak kullanilmistir [182,183]. Sekil 5.6. ve Tablo

5.5.”de sirastyla LiTFSI'in kimyasal yapisini ve bazi temel 6zelliklerini gostermektedir
[184].

Sekil 5.6. LiTFSI'm kimyasal yapisi

Tablo 5.5. LiTFSI'in baz1 6zellikleri

Erime noktasi 236 ° C (457 ° F; 509 K)
GOorunumu Beyaz(kat1)

Molekiil agirhg: 287.075 g/ mol
Yogunluk 1,33g/cm®

Suda ¢ozinarluk Suda ¢ozinebilir
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5.1.6. LiPFs tuzu

Lityum heksafliorofosfat (LiPFe) formiiliine sahip inorganik bir bilesiktir. Beyaz bir
kristal tozdur. Sulu olmayan polar ¢oziiciilerdeki yiiksek ¢oziiniirliigiinii kullanan bir
uygulama olan ticari ikincil pillerde kullanilir. Spesifik olarak, etilen karbonat, dimetil
karbonat, dietil karbonat ve / veya etil metil karbonatin karbonat karigimlarindaki
lityum heksafliorofosfat ¢Ozeltileri, az miktarda floroetilen karbonat ve vinilen
karbonat gibi bir veya daha fazla katki maddesi igeren ¢o6zeltilerdir. Lityum iyon
pillerde ticari elektrolit olarak kullanilmaktadir [185,186].

LiPF6 tuzu, termal olarak nispeten kararlidir, ancak 200 °C'de %50 agirlik kaybeder
[187]. Sekil 5.7. ve Tablo 5.6.’da sirasiyla LiPFg'in kimyasal yapisini ve bazi fiziksel

ozelliklerini gostermektedir [188].

Sekil 5.7. LiPFe'nin kimyasal yapisi

Tablo 5.6. LiPFs'nin bazi temel 6zellikleri

Erime noktasi 200 ° C (392 ° F; 473 K)
GOrunimu Beyaz(kat1)

Molekiil agirhg: 151.905 g / mol
Yogunluk 15g/cm3

Suda ¢Ozunarlak Suda ¢Ozunebilir
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5.1.7. TiO2

Ortalama ¢ap1: 60-100 nm olan titanyum dioksit (TiO2), kompozit polimer
elektrolitimizde kullanilan inorganik dolgu maddesidir. Titanyumun oksidasyon
siireci; dogal olarak, brookit, rutil ve anataz olarak {i¢ temel fazinin ortaya ¢ikabilecegi
yerlerde gerceklesir. Anataz TiO2, rutil faza kars1 daha diisiik bir kristallik derecesine
sahiptir. Bununla birlikte hem anataz hem de rutil fazlar, brookit formundan farkli olan
tetragonal koordinasyona sahiptir. Sekil 5.8.'de TiO2'nin (a) rutil (b) b rookit (c) anataz

fazlarinin rezonans formlar1 verilmistir [189].

00
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Sekil 5.8. Ti02'nin (a) rutil (b) brookit (c) anataz fazlar1

Kumar ve arkadaglar tarafindan bildirilen polimer elektrolit matrisi i¢indeki TiO2
nano dolgu maddeleri, polimer matrisi ile TiO2’nin dipol etkilesimi nedeniyle lityum
iyon aktarma sayisini ve iyonik iletkenligi arttirmigtir. Nano dolgularin eklenmesiyle
daha diisiik cam geg¢is sicakligi, polimerik zincirlerin daha kolay segmental hareketiyle
sonuglanacaktir. Bu tiir hareketlerin sagladig: bosluklar, polimer omurgasi ve zinciri
boyunca daha kolay bir iyon akisina yol agar [190,191]. Tablo 5.7.’de TiO2'nin

bazitemel fiziksel dzelliklerini icerir [192].
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Tablo 5.7. Ti02'nin bazi temel fiziksel dzellikleri

Molar kiitle 79.866 g Mol
GOrunum Beyaz (kat1)
Yogunluk 4,23 g.cm?
Erime noktasi 1.843°C-3.349°F- 2116 K
Kaynama noktasi 2.972°C-5382°F-3.245K
Suda ¢ozunarluk Gozlinmez

5.1.8. Al203

Aliminyum oksit, Al20O3 kimyasal formliine sahip aliiminyum ve oksijenin kimyasal
bir bilesigidir. Genellikle aliimina olarak adlandirilir ve beyaz renklidir. Al2Os, sertligi
nedeniyle bir asindirici olarak ve yiliksek erime noktasi nedeniyle bir refrakter

malzeme olarak aliminyum metal Gretiminde kullanilmaktadir [193].

Kimyasal olarak inert olan aliminyum oksit, jel polimer elektrolitler icin tercih edilen
bir dolgu maddesidir [167]. Sekil 5.9. ve Tablo 5.8.’de sirasiyla Al203'Un kimyasal
yapisint ve bazi temel 6zelliklerini gostermektedir [194-196].

Sekil 5.9. A1203'"in kimyasal yapist
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Tablo 5.8. Al.O3'lin baz1 temel fiziksel 6zellikleri

Molar kiitle 101.960 g - mol ™!
GOordndm Beyaz (kat1)
Yogunluk 3.987g/cm?®
Erime noktasi 2,072 ° C (3,762 ° F; 2,345 K)
Kaynama noktasi 2,977 ° C (5.391 ° F; 3.250 K)
Suda ¢ozunarluk Cozlinmez

5.1.9. LATP

Kat1 hal elektrolitleri genellikle inorganik seramiklere ve organik polimerlere dayanir.
LATP yiiksek iletkenlik (oda sicakhiginda ~ 10™* S / cm), genis elektrokimyasal
pencere ve giiglii kimyasal kararliliklariyla tercih edilen seramilk elektrolittir. Lil+x
AlXTio—x(POas)3 (LATP) tiirleri arasinda Lil.3A10.3Til.7(PO4)3 (x = 0.3)’lin en
yiiksek iyonik iletkenlik degerine sahip bilesimidir. Ayrica LATP diisiik hammadde
maliyeti ve H»-O2 direnci sebebiyle tercih edilmektedir [197,198]. Sekil 5.10.’da
LATP’nin {i¢ boyutlu bir kristal yapis1 verilmektedir [199].

1)

Sekil 5.10. LATP’nin kristal yapist yapis1 Li, Al, Ti, P ve O sirastyla mor, sari, gri, turuncu ve kirmizi renk ile
gosterilmistir
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Genis yiizey alanlar1 ve elektrolit iyon tiirleriyle giiclii Lewis asit-baz etkilesimi
nedeniyle, seramik nanoparcaciklari polimer matrislerinin kristallesmesini azaltabilir,
Li tuzu ayrismasmi kolaylastirabilir ve iyon iletkenligini artirabilir [200]. Bu

calismada LATP seramik dolgu maddesi olarak kullanilmistir.

5.2. Elektrolit Hazirlama

Bu tez galismasi kapsaminda LiClOs, LiTFSI ve LiPFg tuzlarit TEGDME igerisinde 1-
1.5-2 molar oranlarda ¢oziinduriilerek sivi elektrolitler hazirlanmistir. Farkli molar
oranlardaki siv1 elektrolitler PVDF-HFP polimer matriks icerisine dahil edilerek Jel
Polimer elektrolit iiretimi gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen elektrokimyasal testler
ile PVDF-HFP matrisinde optimim tuz ve Kkonsantrasyonuna sabip bilesim
belirlenmistir. Belirlenen bilesim iizerinden seramik dolgu maddeleri ilave edilerek
kompozit jel polimer elektrolit iiretimi gerceklestirilmistir. Seramik katkili kompozit
jel polimer elektrolit Gretiminde Al,O3, TiO2 ve LATP nano tozlar1 seramik dolgu

maddeleri olarak kullanilmistir.

5.2.1. Siv1 Elektrolit hazirlama

Lityum hava pillerinde elektrolitlerin gelistirilmesi son zamanlarda {izerinde yogun bir
sekilde calisilan konulardan biri olmustur [201]. En yiksek verimler susuz
elektrolitlerden elde edilmistir. Buna ek olarak, yliksek kapasite, yliksek ¢evrim 6mrii,
yiiksek yapisal kararlilik gibi 6zellikleriyle tetraetilen glikol dimetileter (TEGDME)
lityum hava pillerinde kullanilan en 6nemli solventlerden biri olmustur. Her ne kadar
bu solvent yliksek elektrokimyasal kararlilik gosteriyor olsa da katotta lityum hava
pillerinin desarji1 sirasinda karakteristik tiriinii olan, Li2O2 ve LiO2 olugsmasi sonucu
sarj potansiyelinin artmasiyla kararsiz hale gelmekte ve c¢Oziinmektedir. Coziinen
elektrolit ise daha sonra bu tuzlar ile geri doniisiimsiiz desarj lirtinleri olusturarak, katot
gbozeneklerini tikamakta ve pili c¢alisamaz hale getirmektedir. Bu sekilde, hiicre
icerisinde gerceklesen sinirlamalar géz oniine alindiginda elektroliti ve dolayisiyla
pilin kapasite / cevrim verimini kisitlayan problemlerin iistesinden gelinmeye

calisilmaktadir [202,203].
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Bu tez calismasinda lityum hava pillerinde kullanilan tetraetilen glikol dimetileter
(TEGDME) esasli solvent ve lityum tuzlarindan Lithiumperchlorate (LiCIO4),
Lithiumbis(triflorometansulfonil)imid (LiTFSI) ve Lithiumhexafluorophosphate
(LiPF6) olusan elektrolitler iiretilmistir. Sivi elektrolit {iretimi eldivenli kutuda
(glovebox) igerisinde molar olarak farkli molar oranlarda hesaplanarak tiretilmistir.
Siv1 elektrolitler her bir tuz i¢in 1 molar, 1.5 molar ve 2 molar olarak iiretilmisitir.
Molar olarak kullanilacak tuz agirligi belirlenmis ve TEGDME igerinde 400 rpm’de
12 saat manyetik karistiricida karistirilarak sivi elektrolit iiretimi gerceklestirilmistir.
Sekil 5.11.”deki dijital goriintide glovebox igerisinde siv1 elektrolit karisimi manyetik

karistiricida karigtirilirken gosterilmektedir.

Sekil 5.11. Glovebox igerisinde siv1 elektrolit manyetik karistiricida karistirtlirken
Lityum hava pillerine dolayli yoldan karisan nemin olumsuz etkilerinden 6nceki
bolimlerde bahsedilmistir [204]. Bu etkileri dnlemek ve elektrolit tizerinden lityum

anoda karisabilecek nemi gidermek igin kullanilacak olan lityum tuzlari vakumlu bir



56

sistemde 50 °C’de nem giderme islemine tabi tutulmustur. Tez ¢alismada kullanilan

lityum tuzlar, %99 safliga sahiptir ve bir argon atmosferi altinda muhafaza edilmistir.

5.2.2. Jel polimer elektrolit hazirlama

LiTFSI, LiClO4 ve LiPFg gibi organik tuzlar, polimer zincirlerinin serbest bir sekilde
hareket etmesine olanak saglarlar. Bunun sonucunda polimerik malzemeler,
elektrokimyasal hiicrelerde kullanilabilir elektrolit malzemesi olabilirler. Lityum hava
pillerinde polimer elektrolitler genis elektrokimyasal ¢alisma pencereleri ve yiiksek

termal kararliliklar1 sebebiyle yogun olarak ¢alisilan konulardandir.

[k yapilan galismalarda PeO’in metal alkali tuzlarla kompleks hale geldiginde iletken
olabilecegi goriilmiistiir. Bu elektrolitler, oda sicakliginda matriksin Kristalizasyonu
sebebiyle, diisiik iyonik iletkenlik gostermiglerdir. Bunun sonucu olarak, amorf fazi
arttirilarak polimer elektrolitin iyonik iletkenligini artirmaya yonelik caligmalar
yapilmistir [205]. Bu baglamda, polimer elektrolit icin en dnemli matrislerden biri olan
PVDF-HFP, yiiksek ¢oziiniirliigii, diisiik kristaligi, iyi elektrokimyasal ve mekanik
ozelliklerinden faydalanilarak lityum hava pilleri i¢in polimer jel elektrolit {iretimine

uygundur [206].

Bu tez calismasi kapsaminda hazirlanan sivi elektrolitler LiCl104, LiTFSI ve LiPF6
tuzlar1 kullanilarak TEGDME igerisinde 1, 1.5, 2 molar seklinde eldivenli oda
icerisinde (glovebox) hazirlanmistir. Jel polimer elektrolit iiretiminde ilk olarak
PVDF-HFP kopolimerinden %16k bir ¢ozelti elde etmek icin aseton ve N, N-
Dimetilformamaid (agirlikga 7: 3 oraninda) karistirilmistir [203].  Karigtirilan
solventlerin icerisine polimer kilce olan PVDF-HFP eklenerek, manyetik karistiricida
yaklasik 350 rpm'depolimer kiilgelerin ¢oziinmesi saglanmistir. Sonrasinda karisim
icerisine polimer kiilge, siv1 elektrolit orani agirlik¢a 8:2, 8:1, 16:1 oranlarinda ilave

edilmistir.

Elde edilen polimer-sivi elektrolit karisimi bir film kaplama cihazi olan doctorblade’de

kaplanarak jel polimer elektrolit elde edilmistir. Film kaplama cihazi olan doctorblade
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Sekil 5.12.’de gosterilmektedir. Ayrica polimer jel elektrolit iiretimine ait sematik

gosterim Sekil 5.13.’de sunulmaktadir.

Sekil 5.12. Bir film kaplama cihazi olan doctorblade

Sivi Elektrolit Polimer Solisyonu

Polimer Jel Elektrolit

Sekil 5.13. jel polimer elektrolitin iiretimine ait sematik gosterim

Polimer elektrolitler bir giin acik atmosferde kurutularak asetonun uzaklastirilmasi
saglanmistir. Sonrasinda 12 saat vakum firininda 50 °C’de kurutarak icerisinde

bulunan nem uzaklastirllmistir. Aseton ve nemin uzaklastirilmast ile jel polimer
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elktrolitler @ 18 mm’lik kayis zimbasi veya dairesel kesici kullanilarak swagelog

hiicrelerinin i¢ine uygun boyuta getirilmistir.

Fiziksel goriiniis olarak ii¢ farkl jel polimer elektrolit iiretimi gerceklestirilmistir. i1k
tiretimde kaplama isleminin yapildig1 cam altlik soguk tutularak seffaf goriiniimlii jel
polimer elektrolit elde edilmistir. Ikinci iiretimde kaplama yapilan cam altlik ile
dokimii gerceklestirilen karisimin sicakliklart birbirine yakin segilerek mat
gorunUmlii jel polimer elektrolit elde edilmistir. Seffaf ve mat gdoriintiileri olan bu iki
tiretimde cam althigin sicaklig1 degistirilerek, tane boyutu degistirilmistir. Sekil 5.14.

‘de (a) seffaf, (b) mat jel-polimer elektrolitlerin gortnttleri verilmektedir.

Sekil 5.14. (a) seffaf (b) mat (c) GDL iizerine kaplanmus jel-polimer elektrolit numunelerinin goruntuleri

Kat1 sistemlerin en biylik sikintilarindan biri olan elektrolit / elektrot temasi
problemini onlemek amaciyla; katot olarak kullanilan GDL {izerine, polimer jel
elektrolit kaplanarak temas arttirilmistir. Sekil 5.14. (¢) ‘de GDL iizerine kaplanmis
jel-polimer elektrolitlerin gortntileri verilmektedir. Olusturulan polimer elektrolit ile
katot elektrolit temas probleminin dnlenmesi, katot gézeneklerinin tikanmasi, Li2O2
ve LiO2 driinleri olugsmasi sonucu meydana gelen Kkararsizligin Onlenmesi

hedeflenmemistir.
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5.2.3. Kompozit jel polimer elektrolit hazirlama

Polimer esasli elektrolitlere Al.O3, TiO2, SiO2 [207, 208, 209] gibi seramik
partikiillerin ilavesiyle polimer amorf fazlar1 uzatilarak iyonik iletkenlikte artis
saglanirken, mekanik ve elektrokimyasal 6zelliklerde de iyilesmeler goriilmiistiir. Bu
iyilesmelerin mekanizmazi su sekilde agiklanabilir; Lewis asit- baz yiizey gruplarinin
iyonlar ile etkilesimi sonucu polimer segmentleri lityum katyonlari igin pargacik
yuzeylerinde ilave iletim yollar1 olustururlur ve anyon transferini engeller. Nano
seramik katkilariyla, degisen kimyasiyla parcacik yiizeyine daha yakin bolgelerde

elektrostatik ortamdan farkli bir ortama taginmasina olanak saglanir [210].

Tez ¢aligsmasi kapsaminda, Seramik katkili jel polimer elektrolit tiretiminde baslangicta
aseton ve N, N-Dimetilformamid icerisinde 2 saat ultarasonik dagitma islemine tabi
tutulan agirlikga %2,5, %5, %10 ve %20 oranlarindaki seramik tozlart homojen olarak
dagitilmistir. Seramik katkili polimer jel elektrolit {iretiminde nano boyutta Al203,
TiO2, LATP tozlar1 kullanilarak kompozit polimer jel elektrolit tiretimi saglanmistir.
Seramik katkisinda kullanilan tozlar nano boyutta olup 50-100 nm boyutundadir.
Kompozit jel polimer elektrolit {iretimine ait sematik gosterim Sekil 5.15.°de

sunulmaktadir.

_’-”l

PVDE-HFP + Kompozit Polimer Elektrolit

Seramik Partikiilleri
+ Aseton F
(Ultrasonik islem) Sivi Elektrolit

Sekil 5.15. Kompozit jel polimer elektrolit tiretimi sematik gosyerim
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Solventler icerisinde homojen olarak dagitilan seramik tozlarinin igerisine polimer
kilgesi olan PVDF-HFP ilave edilerek, manyetik karistiricida yaklagik 350 rpm'de
polimer kiilgelerin ¢oziinmesi saglanmistir. Sonrasinda karisim igerisine polimer
kiilge, siv1 elektrolit oran1 agirlikca 8:2, 8:1, 16:1 oranlarinda sivi elektrolit ilave
edilmistir. Elde edilen polimer-sivi elektrolit karisimi doctorblade’de kaplanarak
Kompozit polimer elektrolit elde edilmistir. Kompozit jel polimer elektrolitler bir gun
acik atmosferde kurutularak asetonun uzaklastirilmasi saglanmistir. Sonrasinda 12 saat
vakum firminda 50 °C’de kurutarak icerisinde bulunan nem uzaklastiriimistir.
Kompozit jel polimer elektrolitler @ 18 mm’lik kayis zimbasi veya dairesel kesici ile

kesilerek swagelog hiicrelerinin i¢ine uygun boyuta getirilmistir.

5.3. Fiziksel Karakterizasyon Analizleri

PVDF-HFP esasli polimer elektrolitlerin morfolojisini ve faz yapisin1 yapisini
karakterize etmek icin tez kapsaminda XRD, FT-IR ve FESEM karakterizasyon

teknikleri kullanilmistir.

5.3.1. X-1sinlar1 kirinmim (XRD)

X-1s1m1 kirinimi (XRD), ¢ok cesitli malzemelerin kimyasal bilesimi, kristal fazi ve
yapist hakkinda ayrintili bilgileri ortaya ¢ikaran, tahribatsiz bir analitik
karakterizasyon yontemidir. X-isin1 difraktometresi, numuneye farkli agilardan
gonderilen ve geri sayilan X-1s1n1 {iretir. Belirli bir numune, birim hiicre i¢inde belirli
bir atom dizenlemesine sahiptir. Bu durum, X-isin1 ¢arpmasi sonucu kaydedilen
kirmim piklerinin belirli nispi yogunluklarma yol agar. Sonug¢ olarak, birim hucre

boyutu ve geometrisi ¢ozilebilir.

X-151n1 kirmiminin agisal pozisyonlarindan XRD deseni elde edilir. Ortaya ¢ikan pik
cizgileri; kristal derecesi, kimyasal bilesim ve malzemelerin fiziksel ozellikleri
hakkinda bilgi saglayan bir XRD modeli olarak adlandirilir. Her kristalin Bragg
yasasina gore benzersiz bir XRD modeli vardir. Bragg yasasi teorisi Sekil 5.16.'da

gosterilmektedir [211].
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X ray beam

}d Crystal atoms
o @ o (] o ®

Sekil 5.16. Bragg yasasinin sematik ¢izimi
Bu tez ¢alismasinda XRD'nin temel kullanimi, elde edilen XRD modellerini bilinen
standart kirmim pikleri ile karsilastirarak irtinlerin bilesimini ve fazini belirlemenin
yaninda kristalinitesini 0grenmek olmustur. Tez ¢alismast kapsaminda XRD
analizlerinde Sekil 5.17.’de gorilen Rigaku D/MAX 2000 marka X-isinlart
difraktometresi kullanilmistir. Xisin kaynagi olarak bakir tip (A=1,5418 A)
kullanilmaistir. Xiginlart  taramasit  10° ile 90° arasinda 1°/dk’lik hizla

gerceklestirilmistir

Sekil 5.17. Rigaku D/MAX 2000 X-iginlar1 difraktometresi
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5.3.2. Alan emisyonlu Taramal elektron mikroskopu (FESEM)

Alan Taramali elektron mikroskobu (FESEM), bir numuneyi yiiksek enerjili elektron
1siiyla raster tarama diizeninde tarayarak gorintileyebilen bir karakterizasyon
teknigidir. Taramadan sonra, numunenin yiizey topografisi, bilesimi ve elektrik
iletkenligi gibi diger 6zellikler hakkinda bilgi verir. Genellikle, 6n analiz i¢in FESEM
veya Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilir.

Bu tez caligmasinda FESEM'in temel kullanimi, hazirlanan elektrolitlerin yiizey
morfolojisi, tane buyuklukleri ve gozenklilik durumunu incelemektir. Tez
calismasinda kullanilan SEM enstriimani, 5-20 kV ve 10-30 mm diyafram hizlanma
voltajina sahip Sekil 5.18.’de gosterilen FEI Quanta FEG 450 FESEM ¢ihazidir.
Goriintiiler bir lens i¢i ikincil detektor tarafindan ‘Low Vacuum Mode’ kullanilarak

cekilmisgtir.

Sekil 5.18. FEI Quanta FEG 450 FESEM analiz cihaz1
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5.3.3. Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Fourier doniistimii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), bir kati, sivi veya gazin emme,
emisyon, foto iletkenlik veya Raman saciliminin kizilotesi spektrumlarini elde etmek
icin kullanilir. Bir FTIR spektrometresi ayni anda genis spektral aralikta spektral veri
toplar. Bu, bir seferde dar bir dalga boyu araligindaki yogunlugu 6lgen bir dagitic

spektrometreye gore onemli bir avantaj saglar.

Bu tez ¢aligmasinda FTIR 6l¢timleri Sekil 5.19.’da gosterilen Perkin EImer marka ve
Spectrum Two model spektrofotomotre 4 cm™ ¢oziiniirlikte ATR modu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Spektrofotometre seramik 151k kaynagi, KBr/Ge 1s1n ayirict (beam
splitter) ve doteryumlanmis I-alanin triglisin stlfat (deuterated I-alanine triglycine
sulfate) (DLATGS) esasli detektor icermektedir. PVDF-HFP polimeri ve PVDF-HFP
tabanli polimer elektrolitlerin FTIR spektrumlarmin dlgiimleri 400-4000 cm™ dalga
sayilar1 arasinda toplamda 4 &lgiimiin ortalamasi almarak elde edilmistir. Olgiim
Oncesinde kristal yiizeyi temizlendikten sonra havadaki nem ve CO2 etkisini yok
etmek lizere arka plan spektrumlar1 (background spectra) alinarak bozucu etkiler

elimine edilmistir.

Sekil 5.19. Perkin Elmer marka Spectrum Two model spektrofotomotre
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5.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Hazirlanan polimer elektrolitlerin elektrokimyasal ozellikleri ve lityum hava pil
performansi elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri ile incelenmistir. Bu teknikler,
cevrimsel voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), dogrusal
tarama voltametrisi (LSW) ve galvanostatik sarj-desarj testlerini icermektedir. Polimer
elektrolitlerin elektrokimyasal test Olcumleri Sekil 5.20.’de gosterilen Ol¢umleri

Gamry Interface 1000 potentiostat/galvonastot cihazi ile gergeklestirilmistir.

INTERFACEI000 A

----------

Sekil 5.20. Gamry Interface 1000 Potentiostat/Galvonostat

5.4.1. Elektrokimyasal test hiicresi hazirlama

Uretilen polimer elektritlerin elektrokimyasal performanslari 6lgmek igin Sekil
5.21.’de gosterilen (Standart Swagelok ECC-Air) test hiicresi kullanilmistir. Hlcre, su
ve oksijen seviyesi 0.1 ppm'den az olan bir glovebox (MBraun) icerisinde argon
atmosferi altinda birlestirilmistir. Anot malzemesi olarak,18mm ¢apinda bir lityum
folyo kullanilmigtir. Katot malzemesi ise ticari olarak kullanilan (SIGRACET 24BC,
SGL Carbon Inc.) hava gecirimli gaz diflizyon tabakasi (GDL) 18mm ¢apinda
kesilerek kullanilmistir. Seperator ve elektrolit malzemesi olarak Uretilen jel polimer

elektrolitler kullanilmistir.
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1. Hiicre Tutucu
2. Hiicre Tabam

- b 3. Hiicre Kapag
& 4. Conta
y 5. Teflon Tipa
‘ A 6. Zivana

— 7. Sifon
b 8. Piston (Delik Diizeni)
9. Sikistirma Yay1 (Altm)
10. Delikli Plaka (Akim Toplayici)
11. Kilitleme Sistemi
12. Gaz Giris/Cikis Yollan
13. Cam Fiber Seperatér (18mm x 1.55mm)

Sekil 5.21. EL-Cell GmbH lityum hava test hiicresi ve bilesenleri

Hiicre birlestirilmesinde 2 numarali hiicre tabani igerisine 6 numarali zivana
yerlestirilir, 11 numarali kilitleme sistemi ve 5 numarali teflon tipayla sabitlenir. Hiicre
tabani igerisine sirasiyla; anot olarak lityum folyo, elektrolit olarak Uretilen jel polimer

elektrolit ve katot olarak GDL konulur.

Hiicrenin kapatilasinda 10 numarali delikli plaka akim toplayict isleviyle katot
malzemesinin ilizerine konulur ve 8 numarali piston delikli levha (izerine yerlestirilir.
3 numaral1 hiicrenin iist kapagi, 7 numarali sifon 9 numarali sikistirma yay1 ile monte
edilerek hazir hale getirilir. Hiicre alt kapaginin iistiine 4 numarali conta konularak
kisa devre engellenir ve monte edilmis {ist kapak kapatilir. Hlcre 1 numarali hiicre
tutucuyla sabitlenir ve gaz giris ¢ikis vanalar takilarak hazir hale getirlir. Hazirlanan
pil, elelektrokimyasal testler yapilmak iizere glovebox’tan ¢ikartilir.

5.4.2.Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Alternatif akim (AC) Empedansi
olarak da bilinir. EIS yardimiyla, elektrokimyasal hiicrelerin kompleks
empedanslarini, AC frekansin genis bir araliginda Olgebiliriz. EIS genellikle
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elektrokimyasal bir siirecin dinamiklerini, elektrokimyasal bir hiicrenin farklh
frekanslarda uygulanan bir potansiyele yaniti agisindan karakterize etmek igin
kullanilir. Mevcut yaniti gézlemleyerek, farkli frekanslardaki direng incelenebilir.
Direng tipik bir Nyquist egrisinden okunabilir. Nyquist egrileri genellikle bir yarim
daire ve onu takip eden diiz bir ¢izgiden olusmaktadir. Sekil 5.22.de tipik bir Nyquist
egrisi gosterilmektedir. Sekilde sarj aktarim direncini (Rct) temsil eden orta frekans
bolgesinde sikistirilmis bir yarim daire ve diisiik frekans araliginda, atfedilen Warburg
empedansini temsil eden efimli bir ¢izgiden olusan bir batarya sisteminin tipik
empedans Nyquist egrisi gOsterilmektedir. Dufuzyon cizgisinin gergek eksendeki
yiiksek frekansli kesisimi, akim toplayicinin elektrolit bulk direncine ve elektronik

direncine karsilik gelir [212-214].

A

Zimage (a~u-)

N
VY
N
V
N

Zreal (a-u-)

Sekil 5.22. Batarya sisteminin tipik bir ESI Nyquist egrisi

Empedans degeri, ohm kanununun uygulanmasi ile tiiretilmistir ve Z" gercek degeri
ile Z° sanal degerlerinden olusmaktadir. Empedans spektroskopisi metodunda
elektrokimyasal hiicreye diisiik genlikli siniizoidal voltaj sinyali uygulanarak akim

tepkisi olgilur. Daha sonra veriler, sanal degerlerin ger¢ek degerlere bagli oldugu
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Nyquist egrileri olarak sunulur. Bu egriler araylizeyler ve elektron transfer
reaksiyonlart hakkinda detayli bilgi icerirler. Nyquist egrileri genellikle eksen

tizerinde duran yar1 bir yar1 daire ve onu takip eden diiz bir ¢izgiden olusmaktadir.

Empedans spekstroskopisi 0lgumleri Gamry Interface 1000 Potentiostat/Galvanostat
cihazi ile gerceklestirilmistir. Calisma ve karsit elektrot olarak lityum kullanilmistir.
Empedans olgtimleri 10 mV AC genisliginde potansiyel uygulanarak 0.01 Hz — 1000
kHz frekans araliklarinda gergeklestirilmistir. EIS analizleri sonucunda Uretilen

polimer elektrolitlerin iyonik ietkenlik degerleri, denklem 6.1.” de verilen formiile gére

hesaplanmustir.
o= (5.1
~ SAXR b

Esitlikte o, d, SA ve R kisaltmalariyla sirasiyla iletkenlik (S/cm), elektrolit kalinlig
(cm), elektrot yiizey alam1 (cm?) ve direng (ohm) ifade edilmistir. Diren¢ degeri
empedans verisinde Warburg difizyon egrisinin interpolasyonunda x eksinini kestigi

deger ile belirlenmistir.
5.4.3. Dogrusal tarama voltametrisi (LSV)

Dogrusal tarama voltametrisi (LSV) yaygin olarak kullanilan bir potansiyodinamik
elektrokimyasal 6lgimdur. Calisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyel
zaman i¢inde dogrusal olarak taranirken, ¢alisma elektrotundaki akim olgilur. Tum

tarama iglemi sabit tarama hiz1 (V / s) ile gergeklestirilir.

Tarama sirasinda, calisma elektrotu iizerindeki malzemeler redoks reaksiyonlar
ustlenmektedir. Malzemenin oksitlenmeye veya indirgenmeye basladigi potansiyelde
akim sinyali olugsmaktadir. Tarama islemi sadece bir kez veya tekrar tekrar

calistirilabilir. Temel mekanizma CV 6l¢limiine benzer.
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Dogrusal tarama voltametrisi, ¢alisma elektrot ile bir referans elektrot arasindaki
potansiyelin zaman i¢inde dogrusal olarak tarandig1 ve bu sirada calisma elektrottaki
akimin Olgiildiigii bir yontemdir. Calisma elektrotunun oksitlenmeye veya
indirgenmeye baslama potansiyelinde akim sinyalinde bir tepe veya oluk olarak

kaydedilir. Sekil 5.23.’te bir LSV 6l¢timiiniin tipik sonucunu gostermektedir.

current

Potential

Sekil 5.23. LSV 6l¢iimiiniin tipik bir sonucu.

LSV olglimleri Gamry Interface 1000 Potentiostat/Galvanostat cihazi ile
gerceklestirilmistir. Calisma ve karsit elektrot olarak lityum kullanilmistir. Farkli
tuzlara sahip GPE'lerin elektrokimyasal penceresini degerlendirmek i¢in Lineer
Tarama Voltametrisi (LSV) testleri gerceklestirilmistir. LSV testi, Li / GPE / SS

hiicresinde 0.1 mVs™ tarama hiz1 da 0-7V arasinda yapilmustir.



69

5.4.4. Cevrimsel voltametri (Cv)

Cevrimsel voltametri veya CV olarak bilinen, Li-ion ve Li-O- pillerdeki malzemelerin
elektrokimyasal  karakterizasyonunda yaygin olarak  kullanilan  bir  tiir
potansiyodinamik elektrokimyasal Ol¢iimdiir. Caligma elektrotunun potansiyeli
zamana kars1 dogrusal olarak yiikseltildiginde akim ve voltaj iligkisi kaydedilir. CV
iki elektrotlu ve (¢ elektrotlu sistemler de gerceklestirilebilir.

Cevrimsel voltametri, kimyasal reaksiyon tiirlerini, redoks ¢iftlerinin doniisiimlii veya
dontisiimsiiz davranigini, reaksiyon mekanizmalarini ve olusum potansiyellerini
arastirmakta yaygin olarak kullanilan bir elektrokimyasal tekniktir. Sekil 5.24.’de CV

Olciminin tipik bir sonucunu gostermektedir.

15
Epc
10
< :
2 5 'pe
=
o
5 0
= i
pa
5
-10 - EP‘ : .
1.1 09 0.7 05 0.3
Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 5.24. CV 6lgimunin tipik bir sonucu

Cevrimsel voltametride, elektrot potansiyeli dongiisel fazlarda zamana kars1 dogrusal

olarak ytikselir. Bu asamalarin her biri boyunca zaman i¢indeki voltaj degisim hizi,
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deneyin tarama hiz1 (V / s) olarak bilinir. Potansiyel, calisma elektrotu ile referans
elektrot arasinda 6l¢iiliirken, akim ¢alisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda 6lgulUr.
Bu veriler, uygulanan potansiyele (E) kars1 akim (i ) olarak ¢izilir ve CV egrisi olusur.

Burada, Ipc ve Ipa tersinir reaksiyonlar igin sirastyla katodik ve anodik akimi gosterir.

Bu tez c¢alismasinda PVDF-HFP esasli katkisiz ve seramik katkili polimer
elektrolitlerinin gevrimsel voltametri testleri Gamry marka Reference 1000 model
Potentiostat/Galvanostat cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. CV testleri 2-4.5

voltaj penceresinde ve 0.2 V tarama hizinda gergeklestirilmistir.
5.4.5. Galvanostatik ¢evrim Testleri

Galvanostatik sarj-desarj testleri, elektrokimyasal performanslar1 belirlemek i¢in sabit
bir akim yogunlugunun uygulandigi elektrokimyasal testlerdir. Sarj veya desarj

sirasindaki kapasiteler asagidaki denklemle hesaplanabilir,

Q=1I=xt (5.2)

I akim yogunlugunu temsil eder, t sarj veya desarj siiresidir ve Q sarj veya desarj islemi
sirasindaki  kapasiteyi temsil eder. Genellikle galvanostatik sarj/desarj testleri
sarj/desarj kapasiteleri, sarj/desarj profilleri, Kolombik verimlik ve ¢evrim 0zellikleri
gibi elektrokimyasal bilgileri gosterebilirler. Galvanostatik gevrim testinde hcre, alt
ve Ust voltaj limitleri arasinda (sabit akimda) galvanostatik olarak sarj ve desarj

islemine tabi tutulur.

Bu tez ¢aligmasinda PVDF-HFP bazli jel polimer elektrolitlerin galvanostatik gevrim
testleri, Gamry marka Referans 1000 model Potentiostat / Galvanostat cihazlari
kullanilarak gergeklestirilmistir. Galvonastatik Sarj/Desarj testi 10 saat boyunca 2-4.5
V araliginda 0.1 mA / cm?2 akim yogunlugunda gergeklestirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Polimer Elektrolitlerin Fiziksel Karakterizasyonu
6.1.1 Seffaf, mat ve GDL iizerine kaplanmis eletrolitler

PVDF-HFP polimeri icerisine 1 molar LiTFSI tuzu ilave edilerek hazirlanan polimer
jel elektrolitlerden fiziksel goriinlis olarak 2 farkli iretim (seffaf, mat)
gerceklestirilmistir. Bu iiretimlerde, cam altlik ylizeyine herhangi bir 6nceden 1sitma
islemi uygulanmadan tiretim gergeklestirildiginde jel polimer elektrolit sefaf (t-GPE)
goriinimde olmaktadir. Cam altlik 6nceden 60°’a 1sitildiginda ve dokiim islemi bu
altiga yapildiginda jel polimer elektrolitin gériinimii mat (0-GPE) olmaktadir. Uretim

yonteminin sematik gdsterimi Sekil 6.1.°de gosterilmistir.

—
* Cold substrate
= (25C)
I
Li Salts + TEGDME — Transparent
' Casting Onto

= = —

- PVAF-HFP solution

‘ «+—— +liquid electrolyte

Pre-heated Substrate

PVDF:HFP + Acetone + (60 C)
N,N-dimethylacetamide

Opaque

Sekil 6.1. Seffaf ve mat géruniimli jel polimer elktrolitlerin tretim yontemlerinin sematik gosterimi
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Ayrica kat1 sistemlerin en bilyiik tikanikliklarindan biri olan elektrolit / elektrot temasi
problemini 6nlemek amactyla; katot olarak kullanilan GDL {izerine, polimer jel
elektrolit kaplanarak temas problemin onlenmesi hedeflenmisir. Sekil 6.2.’de GDL
uzerine jel polimer elektrolit kaplanmis ve 18mm ¢apinda(@) kesilmis numunenin

dijital gorintileri sunulmustur.

Sekil 6.2. GDL {izerine kaplanmis jel polimer elektrolitin dijital gériintiileri

Benzer iretimler diger tuz bilesimleri i¢inde ayni parametreler uygulanarak
saglanabildiginden oncelikle 1 molar LiTFSI tuzu i¢eren mat ve seffaf goriintimlii jel

polimer elektrolitler tez kapsaminda karsilagtirilmistir.

PVDF-HFP esasli polimer jel elektrolitlerin iiretimi gergeklestirildikten sonra ilk
olarak XRD analiziyle karakterize edilmistir. XRD analizinde elde edilen pikler,

bilinen standart kirinim pikleri ile karsilastirilarak GPE’larin bilesimi ve kristalinitesi



73

hakkinda bilgi elde edilmistir. Sekil 6.3.’te saf PVDF-HFP ile hazirlanmis jel polimer

elektrolitin XRD egrisi sunulmaktadir.

PVDF-HFP

(020)

(100)

(110)

Siddet (Karmasik Degerler)
(021)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 6.3. Katkisiz PVDF-HFP ile hazirlanmis jel polimer elektrolitin XRD paternleri

PVDF-HFP GPE'nin sirastyla (100), (020), (110) ve (021) diizlemlerini gosteren 20 =
18,4 °, 20 °, 26,7 ° ve 38 ° 'de belirgin piklere sahip yar1 kristalli bir yapiya sahip
oldugu gozlenmektedir. XRD sonuglarinda jel polimerin varligini gdsteren genis
pikler agik¢a goriilmektedir [215,216]. Sekil 6.4.’te 1 molar LiTFSI tuzu ilave edilerek

hazirlanan jel polimer elektrolitlerin XRD egrisi sunulmustur.
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— 1 M LiTFSI MAT
—— 1 M LiTFSI SEFFAF
1 M LiTFSI GDL KAPLAMA

Siddet (Karmasik Degerler)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 6.4. 1 molar LiTFSI tuzu ilave edilerek hazirlanan jel polimer elektrolitlerin XRD paternleri

Cozinmis lityum tuzlarmm (IM LiTFSI) ilave edilmesiyle, PVDF-HFP'nin
kristalligi, hem t-GPE hem de 0-GPE'de gbzlemlendigi gibi saf PVDF-HFP'ye kiyasla
azalmistir. Ayrica, substrat sogutma sicakligi GPE'lerin kristallik derecesini belirgin
sekilde etkilememistir. GDL katot tizerine kaplanan 1mol LiTFSI tuzu iceren polimer

jel elektrolitte (020) karbon dizlemi gortlmektedir.

1 molar LiTFSI tuzu ilave edilerek hazirlanan jel polimer elektrolitlerin yiizey
morfolojisini ve tane yapisini incelemek amaciyla FESEM goriintiileri alinmistir. Sekil
6.5.te mat, GDL (zerine kaplamis ve seffaf jel polimer elektroitlerin farkli

blyltmelerde yuzey goruntuleri sunulmustur.
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Sekil 6.5. Jel polimer elektrolitin (a-b) mat (c-d) GDL tizenine kaplama (e-f) seffaf yiizey goriintiileri

FESEM goriintiileri incelendiginde mat olan yapinin daha biiyiik taneli ve poroz
yaptya sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum da 1s1gin farkli sagilimima ve
emilmesine neden olur ve GPE'lerin farkli goriinmesine neden olmustur. GPE'lerin
morfolojisindeki ve tane boyutundaki degisimin lityum tuzu depolama kapasitesini
[217] ve iyonik iletkenligi etkilemesi beklenmektedir. t-GPE, ki¢glik PVDF-HFP
partikillerinden olusur, bu nedenle polimer yapisi boyunca Li * difiizyonuna karsi

ylizey bariyerini arttirmasi beklenir.
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Elektrokimyasal testlerde, mat formdaki jel polimer elektrolitler daha iyi sonug
vermektedir. Bu durum polimerdeki genis bosluklarin iyon difiizyonuna daha elverisli
oldugunu, iyon difiizyonu i¢in aktivasyon bariyerini diislirdiiglinli gostermektedir. Bu
tez kapsaminda yapilan jel polimer ellektrolitlerde tuz konsatrasyonu ¢alismalari ve
farkli seramik tozlar1 ilavesiyle kompozit jel polimer elektrolit ¢alismalarin da mat

goriiniislii olan o-GPE kullanilmistir.

GDL {izerine kaplanmis jel polimer elektrolitin ylizey ve kesit goriintiileri alinarak
bahsedilen temas problemi agisindan GDL iizerine kaplamanin fizksel etkisi
incelenmistir. Sekil 6.6.’da GDL iizerine kaplanmis jel polimer elektrolitin kesit

goruntuleri gosterilmektedir.

Sekil 6.6. GDL iizerine kaplanmis jel polimer elektrolitin FESEM kesit goriintiileri

Gergeklestirilen elektrokimyasal testlerde, jel polimer elektrolitin GDL katot yiizeyine
kaplanmasiyla elektrolit / elektrot temasini arttirdigin1 ve desarjda voltaj kayiplarini
azalttigr tespit edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda, bu tez c¢alismasinda
gerceklestirlen Galvonastatik sarj/desarj testleri ve ¢cevrimsel voltemetri testleri GDL

tizerien kaplanmis jel polimer elektrolit kullanilarak gergeklestirilmistir.
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6.1.2. Tuz ve tuz konsatrasyonunun etkisi

Serbest iyonlarin sayis1 ve optimum tuz konsantrasyonunun énemi 6nceki boliimlerde
tartisilmistir. Bu parametreler polimer elektrolitin iyonik iletkenligi ile dogrudan
iligkilidir. Sonu¢ olarak bu durum, iyon transfer yoluyla kolayca ayrisabilen ve

yeniden birlesebilen bir lityum tuzu ihtiyacini dogurmaktadir.

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda TEGDME igerisinde LiClOs, LiTFSI ve LIPFg tuzlar
1,1.5 ve 2 molar oranlarda ¢oziindiiriilerek sivi elektrolitler hazirlanmistir. Hazirlanan
sivi elektrolitler PVDF-HFP polimer matriksi icerisine eklenerek jel polimer
elektrolitler hazirlanmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda U¢ farkli tuzun U¢ farkl

konsantrasyondaki etkisi toplam dokuz farkli numunede arastirilmustir.

XRD analiziyle, polimer elektrolitlerin bilesimi ve kristalinitesi hakkinda bilgi
toplanmistir. Sekil 6.7.°da LiClOa4, Sekil 6.8.de LiTFSI ve Sekil 6.9.’da LIPFg
tuzartyla hazirlanan jel polimer elektrolitlerin molar degisimli ile elde edilen Xrd

egrileri sunulmustur.

— 1MLiCIO,
—— 1.5 M LiCIO,
— 2MLiCIO,

Siddet (Karmasik Degerler)

I v I v I M I v I v ] v L] v I M I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 6.7. LiClO4 tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin XRD paternleri



Siddet (Karmasik Degerler)

=1 MLIiTFSI
1.5 M LiTFSI
2 M LiTFSI

Siddet (Karmasik Degerler)

10

) M 1 ' ! ' I v I v I v L

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 6.8. LiTFSI tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin Xrd egrileri

90

— 1 MLIPF,
——1.5 M LiPF,

: —— 2MLIPF,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 6.9. LiPFs tuzu iceren jel polimer elektrolitlerin Xrd egrileri

78
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Tuz konsantrasyonu ve tuz degisimi ile Xrd analizinden elde edilen souglarda belirgin
bir farklilik tespit edilmemistir. PVDF-HFP GPE'nin yan kristalin formda (100),
(020), (110) ve (021) diizlemlerini gosteren 20 = 18,4 ©, 20 ©, 26,7 ° ve 38 ° 'de belirgin
pikleri tespit edilmistir[215,216]. Tuzlarin varligi baglanmalarin tiriinii FTIR

spektroskopisi yontemi ile ortaya koyulmustur.

Tuz ve tuz konsatrasyonundaki degisimin jel polimer elektrolitlerin ylizey
morfolojisine ve tane yapisina etkisini incelemek amaciyla FESEM gorintileri
almmistir. Sekil 6.10.°da LiClOa, Sekil 6.11.’de LiTFSI ve Sekil 6.12.’de LIPFg
tuzlariyla hazirlanan jel polimer elektrolitlerin farkli molar oranlarda ve farkli

biiytitmelerde FESEM goriintiileri sunulmustur.

Sekil 6.10. (a-b) 1M (c-d) 1.5M (e-f) 2M LiClO4 tuzu igern jel polimer elektrolitlerin FESEM gorintileri
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Sekil 6.11. (a-b) 1M (c-d) 1.5M (e-f) 2M LiTFSI tuzu icern jel polimer elektrolitlerin FESEM géruntileri

Polimer Jel elektrolitin tane morfolojisi ve yapidaki gézenek boyutlarin etkisi dnceki
bolimlerde detayli olarak agiklanmistir. Tane boyutu biiyiik ve poroz yapiya sahip olan
polimer jel elktrolitlerin yiiksek pil ¢evrim kararliligi ve yuksek iyonik iletkenliklere
sahip oldugu raporlanmistir. Bu durum, polimerdeki genis bosluklarin iyon
difiizyonuna daha elverisli oldugu ve iyon diflizyonu i¢in aktivasyon bariyerini
diistirdiigi yorumunu desteklemektedir. LiClOs ve LiTFSI tuzlari ile hazirlanan

polimer jel elektrolitler 11-13 um tane boyutuna sahip olup benzer morfolojide
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olduklar1 goriilmektedir. Sekil 6.12.°de LiPFs tuzu ile hazirlanan polimer jel

elektrolitlerin FESEM goruntileri gorulmektedir.

Sekil 6.12. (a-b) 1M (c-d) 1.5M (e-f) 2M LIPFs tuzu icern jel polimer elektrolitlerin FESEM goriintiileri

LiClO4 ve LiTFSI tuzlar ile hazirlanan polimer jel elektrolitlerin tane morfolojisiyle
benzerlik gosteren LiPFs / PVDF-HFP GPE’leri 6-8 um tane boyutuna sahip olup
poroz yapidadir. FESEM gorintileri tim GPE’lerin gozenekli dogasini ortaya

koymakla berabe lityum tuzlariin homojen dagilimimi gostermektedir.

FTIR spektroskopisi polimer elektrolitlerede bulunan kovolent baglanmalarmn tlrin0

ve hangi elemenler arasinda oldugunu belirlemede giliclii bir ara¢ olarak
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kullanilanilmaktadir. PVDF-HFP kopolimeri ile hazirlanmig polimer elektrolitlerin

titresim bantlarinin spektral atanmasi Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. Farkli lityum tuz konsantrasyonlariyla hazirlanan PVDF-HFP jel poimer elektrolitlerin spektral

atamalari.
Wavenumbers (cm™) 2
IR PVDF- PVDF- PVDF-HFP  PVDF- )
pik HFP HFP LiTFSI HFP LiPFs Assignments® Ref.
LiClO4 (2m) (2m)
(2M)
1 432 443 - 432 t(CH2) [218]
_ Sop(CHZ), Sip(CFZ), Sip(CHZ), [218,219]
2 480 480 481 t(CHz), 5(CIOs)
3 513 510 - 510 Sip(CF2) [218]
558 Sip(PF2) [220]
- - 571 - Sop(CF3) [221,222]
4 600 600 601 600 dop(CF2) [223]
- - 616 - Sop(CF3) [222]
5 - 624 - - Sip(ClOx) [219]
- - 654 - Sip(S—N-S), dop(S—-N-S) [222]
- - 740 - S—N stretching mode [221,224]
741 Sip(PF2) [220]
- - 762 - CF3 symmetric bending mode  [221]
774 vs(PF2) [220]
6 836 839 837 837 dip(CH2), va(CF2) [218,225]
7 876 878 877 876 Vs(CF2), 8op(CH2) [218,227]
8 - 957 948 948 vs(ClOx), vs(CO) [219,221,227]
9 1067 1072 1064 1073 Va(CC), 8op(CH2), 8op(CF2), [218,226,227]
C-O-C stretch
) ) 1098 ) Asymmetric S-N-S [221]
stretching mode of LiTFSI
- - 1135 - C-S02-N bonding mode [228]
10 1170 1172 1173 1171 3ip(CCC), vs(CF2), vs(CC) [218]
) ) 1193 ) Asymmetric stretching mode  [221]
of CFsz of LiTFSI
Va(CF2), dip(CF2), d0p(CH2), [229]
11 1232 1233 1231 1232 Vs(CC), 5in(CCC)
) ) ) C-S02-N bonding mode of [221]
1333 LiTFSI
12 - 1350 - - Va(ClOx), 8ip(CH2) [219,226]
1350 dip(CH2) [226]
) ) 1352 ) Asymmetric SOz stretching [221,226]
mode of LiTFSI, 8ip(CH2)
13 1404 1406 1406 1406 Sip(-CHz2), va(CH) [230]
14 1453 1454 1454 1454 dip(CH2) [231]
15 - 1657 1667 1667 dip(H20), 80p(H20) [219,232]
S—CF3 bonding mode of [221]
i i 2876 i LITFSI
16 2900 2901 2901 2901 Vs(CH2) [233]
17 2989 2972 2972 2972 Va(CHz) [233,234]
) overtone dip(H20) and [219]
18 3476 3475 3455 Sop(H20)
19 3672 3670 3676 3649 Va(CN) and overtone C=0 [235]

vibration of solvents

a Tahmini belirsizlik =+2 cm!

b

oop = diizlem dis1 (sallanma) biikme, t = burulma.

vs = simetrik germe, va = antisimetrik germe dip = diizlemde (makaslama, sallanma) biikme,
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PVDF-HFP spekturumunda bulunan 480, 836, 876, 1067, 1170, 1232, 1404, 2900 ve
2989 cm ™! dalgasayisindaki pikler kopolimerin karakteristik pikleridir [218,219]. 1067
ve 836 cm™* dalga boylarinda ortaya ¢ikan titresim frekanslari, bir amorf ve iki
kristalin olmak {izere 3 boyutlu halka dizilisinin karakteristik pikleridir [218,227,229].
Membran hazirlanirken kullanilan ¢oziiciilerden yapida kalmis olanlarin meydana
getirdigi C-N ve C-O baglarinin asimetrik ve armonik (overtone) titresimleri 3672

cm—1 dalga sayisinda gérece zay1f ve orta genislikte bir pik meydana getirmistir [235].

PVDF-HFP-LIiCIOs FTIR spektras1 Sekil 6.13.’te, bu spektradaki pikleri olusturan

bag titresimleri Tablo 6.1.”de verilmistir.

"‘

~

~ | PVDF-HFP!/ LicIO
- v
s !
o Lo
Q R
e L :
S o !
E . i
U) I ! [
c - l
o L :
- —W |
PVDF-HFP | |
2089 | | |
‘ 1404 1232 .
129?0 | 876 |
) 30l00 o 15'00 - 10'00 - 560

Wave number (cm'1)

Sekil 6.13. PVDF-HFP ve PVDF-HFP-LiClO4’iin FTIR spektrumu
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PVDF-HFP-LiCIO; ile hazirlanmis esnek polimer elektrolitin spektrumu PVDF-HFP
polimer elektrolit ile karsilastirildiginda 624, 957, 1350, 1657 ve 3476 cm™! pikleri
polimer elektrolitin icinde LiClO4 iyonlarinin varhigini géstermektedir [219,236,237].
Ayn1 zamanda iki spektrum karsilastirildiginda baz1 piklerin genislemesi ve kaymasi

polimer-tuz etkilesiminin meydana geldiginin bir diger gostergesidir.

Sekil 6.14.te PVDF-HFP-LITFSI FTIR spektrasi, bu spektradaki pikleri olusturan bag

titresimleri Tablo 6.1.’de verilmistir.
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Sekil 6.14. PVDF-HFP ve PVDF-HFP-LiTFSI’nin FTIR spektrumu
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PVDF-HFP-LiTFSI FTIR spektrasinda 1667 c¢cm™* pikinin PVDF-HFP-LiCIO4
spektrasindaki gibi bulunmasi tuz molekiiliindeki kiikiirt atomlarina ¢ift bagli oksijen
atomlarinin hidrojen bag1 yaptigimi gdstermektedir [232]. 1300-1360 cm™ araliginda
LiTFSI tuzu iki karakteristik yanyana pik verir [221]. Bunlardan meydana gelen 1333
cm ! piki C-SO2-N bag grubundan, 1353 cm—1 piki ise SO, asimetrik titresimi sebebi
ile olusmustur [226]. C-SO2-N bag grubunun bir baska titresim modu da 1135 cm™
bolgesindedir. Ayrica yeni olusan 762, 740 ve 616 cm™* dalgasayilarinda yeni olusan

pikler de polimer elektrolit yapisinda LiTFSI tuzunun varliginin gostergesidir.

Sekil 6.15.’te PVDF-HFP-LiPFs’de FTIR spektrumu verilmistir. Bu spektradaki

pikleri olusturan bag titresimleri Tablo 6.1.’de listelenmistir.
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Sekil 6.15. PVDF-HFP ve PVDF-HFP-LiPFg’nin FTIR spektrumu
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LiPFs infrared spektrumda 558, 774, 837 ve 1250 cm™* piklerini verir [220,225]. Bu
piklerden bazilar1 polimer kompozit iizerinde diger pikler ile kombine oldugundan
gorulmemektedir. P-F baglarinin titresiminden kaynaklanan 558, 774 ve siddeti
onemli 6lciide artan 837 cm™ piklerini spektrada gozlemlenebilmesi LiPF6 tuzunun

basaril1 bir sekilde polimer elektrolitte bulundugunu gostermektedir.

PVDF-HFP-LiICIO4, PVDF-HFP-LIiTFSI ve PVDF-HFP-LiPF6 elektrolitlerinin
belirgin FTIR spektralar1 Sekil 6.16.’da verilmistir
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Sekil 6.16. PVDF-HFP-LiClO4, PVDF-HFP-LITFSI ve PVDF-HFP-LiPFs elektrolitlerinin FTIR spektralart

PVDF-HFP-LiClOs4, PVDF-HFP-LiTFSI ve PVDF-HFP-LiPF¢ elektrolitlerinin
spektralarinda sirasi ile yeni olusan 957, 948 ve 948 c¢cm—1 pikleri C-O simetrik
titresimlerinden kaynaklandigindan polimer zinciri ile lityum tuzunun etkilesime
girdigi sOylenebilir [221]. Ayn1 zamanda bu pikler ile birlikte, C-O—C baglarinin
esneme titresimini karakterize eden 1100 cm™ dolaylarindaki diger titresimler ile
kombine olan pikler ve CH2 baglarmin diizlemindeki birlikte sallanmasindan
(rocking) kaynaklanan 1350 cm™ dolaylarindaki pikler her bir tuz ¢ozeltisinde
bulunmaktadir. Bunun sebebi  kullanilan  lityum  tuzlarindan degisen

konsantrasyonlarda  ¢Ozelti  hazirlanmasi  siwrasinda TEGDME  ¢oziiciisii
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kullanilmasindan ve bu ¢6ziiciiniin de dogal olarak kompozit yapisinda bulunmasindan

kaynaklanmaktadir [226].
6.2. Polimer Elektrolitlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu
6.2.1 Seffaf, mat ve GDL iizerine kaplanmuis eletrolitler

1 molar LiTFSI tuzu ilavesiyle hazirlanan t-GPE ve 0-GP’nin tane yapisindaki farklilik
FESEM goruntuleri ile dnceki boliimlerde ortaya koyulmusur. FESEM goéruntulerinde
mat olan yapimin daha biiyiik taneli ve poroz yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun, lityum tuzu depolama kapasitesini ve iyonik iletkenligi dogrudan
etkileyecegi diisiiniilmiistir. Kiglik PVDF-HFP partikiillerinden olusan t-GPE’nin,
kiicik tanelerinin Li * diflizyonuna kars1 yiizeyin bariyer olusturacagi ve dolayisi ile
diisiik iyonik iletkenlik degerine sahip olacag: diisiiniilmiistiir. Iyonik iletkenlik
degerlerini belirlemek amaciyla EIS 6l¢iimleri alinmistir. Sekil 6.17.°de 1M LiTFSI

tuzu ile hazirlana t-GPE ve 0-GPE'nin empedans 6lglimleri sunulmustur.
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Sekil 6.17. 1M,1.5M ve 2M LiClO4 tuzu igern jel polimer elektrolitlerin EIS egrileri
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T-GPE ve 0-GPE'nin iyonik iletkenligi, Li / GPE / Li simetrik hiicrelerde 6l¢iilmistiir.
Hazirlanan GPE'lerin toplam iyonik iletkenligi, x ekseninin lineer sivri ug ile kesismesi
ile saptanmis ve t-GPE ve 0-GPE i¢in sirastyla 1.18x 10-5 Scm™ ve 2.75x 10-5 Scm*
olarak oOl¢iilmiistiir. Jel polimer elektrolitlerde iyonik iletkenlik, polimer zincirlerinin
hareketi ve hareketliligi ile gergeklestirilir, bu nedenle amorf bolgelerde, bazi seramik
kristal yapilar1 (yani NASICON, Garnet, tiyo-LISICON vb.) olusmadik¢a daha hizlidir
[238,239]. Ayrica sekilsiz yapilar, lityum iyonlarinin difiizyonu i¢in daha genis alan
saglar ve polimer zincirleri arasindaki daha biiyiik bosluklar nedeniyle daha fazla
lityum tuzuna ev sahipligi yapmasi beklenir [240]. Sonug olarak o-GPE'nin gozenekli
yapis1 ve polimer tanelerinin iyi etkilesimi, kolay iyon tasinmasini ve diisiik iyonik

iletkenligi saglamistir.

t-GPE ve 0-GPE icin ¢evrimsel voltametri testi gergeklestirilerek, kimyasal reaksiyon
tirlerini, redoks ¢iftlerinin doniislimlii veya doniisiimsiiz davranigini, reaksiyon

mekanizmalar1 ve olusum potansiyelleri aragtirilmistir.

Sekil 6.18.’de hem t-GPE hem de 0-GPE ile birlestirilen hiicreler i¢in CV analizi

sonuglart verilmistir.
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Sekil 6.18. (a) mat (b) Sefaf jel polimer elektolitlerin CV egrileri
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Gozlemlendigi gibi, redoks pikleri ve akimlari, muhtemelen katottaki yiik transferini
arttiran elektrolitten hizli iyon transferi nedeniyle o-GPE'nin kullanildig1 hiicrede daha

yuksektir.

Farkli lityum tuzlari ve konsantrasyonlarina sahip GPE'lerin elektrokimyasal
sarj/desarj durumunu test etmek i¢in Li / GPE / GDL hiicreleri olusturuldu. Cevrim
testleri, 10 saat zaman limitli galvanostatik sarj/desarj analiziyle gergeklestirildi. Tlk
cevrimlerde, Sekil 6.18.”de gosterildigi gibi yaklasik 2.5V'da desarj sirasinda ani voltaj
kayiplar1 elde edildi. Voltaj diisiisii, sarj desarji sirasinda GDL katodu ve GPE'ler
arasindaki arayiiz temasi kaybina baglandi, benzer bulgular 6nceki calismada da rapor

edilmistir [241].

Kat1 sistemlerin tikanikliklarindan biri olan elektrolit / elektrot temasi problemini
onlemek amaciyla; GDL iizerine, GPE kaplanarak (GDL@GPE) temas problemini ve
dolayist ile voltaj kayiplarint 6nlemek hedeflenmistir. Kaplama islemini GPE solisyon
halindeyken dogrudan GDL yiizeyine dokerek gerceklestirdik. Onceki béliimlerde;
(Sekil 6.2.’de) GDL@GPE’ nin dizital goriintiileri ve (Sekil 6.6.da) GDL@GPE’ in

yiizey ve kesit FESEM goriintiileri sunulmustur.

Gergeklestirilen elektrokimyasal testlerde, jel polimer elektrolitin GDL katot Uizerine
kaplanmasiyla elektrolit / elektrot temasinin arttirildigi ve desarjda voltaj kayiplarini
azalttig: testpit edilmistir. Sekil 6.19.’da GDL iizerine kaplanmis GPE ve kaplanmamisg

GPE’nin golvanastatik ilk sarj/desarj egrileri sunulmustur
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Sekil 6.19. GDL {izerine kaplanmigs GPE ve kaplanmamig GPE’nin golvanastatik ilk sarj/desarj egrileri

Sonuglar dogrultusunda, bu tez ¢alismasinda gergeklestirilen Galvonastatik sarj/desar;j
testleri ve cevrimsel voltemetri testlerinin GDL (zerine kaplanmis jel polimer

elektrolitler kullanilarak gergeklestirilmesine karar verilmistir.
6.2.2 Tuz ve tuz konsatrasyonunun etkisi

Bu tez calimasi kapsaminda TEGDME igerisinde LiClO4, LiTFSI ve LiPFs tuzlar
1,1.5 ve 2 molar oranlarda ¢oziindirilerek PVDF-HFP makrisi icerisinde jel polimer
elektrolitler hazirlanmistir. Tez calimasi kapsaminda ii¢ farkli tuzun ¢ farkh
konsantrasyondaki etkisi toplam dokuz farkli numunede arastirilmigtir. Fiziksel
karakterizasyonlar1 onceki boliimlerde arastirilan dokuz numunenin, bu béliimde
iyonik iletkenlikleri, elektrokimyasal kararliliklar1 ve ¢evrim kararliklari incelenmistir.
Serbest iyonlarin sayis1 ve optimum tuz konsantrasyonunun onemi bilindiginden bu

durum; LiClOa, LiTFSI ve LiPFs tuzlari icin farkli konsatrasyonlarda arastirilmistir.
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Farkl1 lityum tuzlaria sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerlerini tesbit etmek igin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) analizi gergeklestirildi. EIS
olcumleri, 0.1Hz- 1.0MHz arasinda 10 mV AC akimda Li / GPE / Li simetrik
hiicrelerde gergeklestirildi. Iyonik iletkenlik degerleri, denklem 6.1.'den hesaplands; o,
d, SA ve R ile sirasiyla iletkenlik (S/cm), GPE'in kalinligin1 (cm), GPE'nin yiizey

alanin1 (cm?) ve direng (ohm) ile ifade edilmistir [242].

o=y & (6.1)

Direng degeri, empedans verisinde lineer egrinin interpolasyonunda x eksenini kestigi
deger ile belirlenmis olup, GPE'lerin iyonik iletkenlikleri oda sicakliginda
Olglilmiistiir. Sekil 6.20.’de1M,1.5M ve 2M LiCIlOs tuzu iceren GPE’lerin EIS egrileri

verilmistir.
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Sekil 6.20. 1M,1.5M ve 2M LiClOs tuzu iceren jel polimer elektrolitlerin EIS egrileri
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LiClOg4 tuzu ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek iyonik iletkenlik degeri 2M LiCLO4
iceren jel polimer elektrolitte 5.4588 x10° Scm™ olarak dl¢iilmiistiir. Sekil 6.21.’de

1M,1.5M ve 2M LIiTFSI tuzu iceren GPE’lerin EIS egrileri verilmistir.
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Sekil 6.21. 1M,1.5M ve 2M LiTFSI tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin EIS egrileri
LiTFSI tuzu ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek iyonik iletkenlik degeri 2M LiTFSI
iceren jel polimer elektrolitte 3.3555 x10™° Scm™ olarak dlciilmiistiir. Sekil 6.22.’de

1M,1.5M ve 2M LiPFs tuzu igeren GPE’lerin EIS egrileri verilmistir.
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Sekil 6.22. 1M,1.5M ve 2M LiPFs tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin EIS egrileri
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LiPFe tuzu ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek iyonik iletkenlik degeri 2M LiPFg iceren
jel polimer elektrolitte 9.4435 x107° Scm-1 olarak Slgiilmiistiir. Lityum tuzu tipine
bakilmaksizin, 2M konsantrasyonlarinda en yuksek iyonik iletkenlik degerleri elde

edilmistir.

‘Space-charge’ kavrami dagilmamis yiiklerin bir alan iizerinde bir yiik siirekliligi
olusturmasi1 ve buna bagl olarak katida kalan yiikli molekiillerin bir bosluk
olusturmasidir. YUksek lityum tuzu konsantrasyonunun, ‘space-charge’ etkisine bagl
olarak iyonik iletkenligi azalttig1 bildirilmektedir [243]. Ancak, 2M konsantrasyonuna
kadar iyonik iletkenlikte herhangi bir azalma go6zlemlenmemistir. Bu durum,
muhtemelen sivi elektrolitlerin katkis1 ile ‘space-charge’ etkisini onleyen GPE'le

homojen karismasindan kaynaklanmaktadir.

Lityum tuzlar arasinda, LiPFs katkilt GPE’lerin, tim molar konsantrasyonlarda en iyi
iyonik iletkenligi sagladigi bulunmustur. Hesaplamalara gore, en iyi iyonik iletkenlik
degerleri PVDF-HFP / 2M LiPFs GPE'de 9.44x10-5 Scm™ olarak elde edilmisir. Tiim

konsantrasyonlar i¢in iyonik iletekenlik degerleri Tablo 6.2.’de verilmistir.

Tablo 6.2. Farkl: lityum tuz konsantrasyonlariyla hazirlanan GPE’lerin iyonik iletkenlik degerleri

Salt Molarity Ro/Q c
1M 1314 1.7033 x10°°
LiClOs  1.5M 704 3.1791 x10®
2M 410 5.4588 x10°®
1M 815 2.7462 x10®
LiTFSI  1.5M 694 3.2250 x10°
2M 677 3.3555 x10°®
1M 352 6.3583 x10°®
LiPFs 1.5M 268 8.3512 x10°®

2M 237 9.4435 x107°
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Farkl1 lityum tuzu konsantrasyonlarina sahip GPE'lerin iyonik iletkenliklerindeki artis,
GPE matrisinde artan sayida ayrilmig lityum iyonuna baglanmigtir. Ayni
konsantrasyon araliginda, sistemlerin iyonik iletkenligi LiPF6> LiTFSI> LiClO4
olarak siralanmistir. Genel olarak, lityum tuzlarinin iyonik iletkenligi baskin olarak
viskoziteyi sabit tutan ayrisma derecesi ve anyon boyutu ile kontrol edilmektedir.
LiTFSI tuzu en kolay ayrisan sistem olarak rapor edilmesine ragmen [150], daha
blylk anyon boyutu, biyik / agir iyonlarin yavas hareketine bagli olarak iyonik
iletkenligi engellemistir. Ayni sekilde, LiPFs'nin en yiliksek iyonik iletkenligi,

ayrildiktan sonra en kii¢iik anyon boyutunun varligina atfedilmistir.

GPE’lerin iyonik iletkenliginde bir diger 6nemli prametre olan lityum-iyon aktarim
say1st (tLi+) chronoamperometry testi ile belirlenmektedir. DC polarizasyon teknigi
olan chronoamperometry testinde simetrik Li / GPE / Li hlcrelerde [244-247] farkli
lityum tuzlarina sahip GPE'lerin lityum-iyon aktarim sayist (tLi+) hesaplanmistir. EIS
Olgtimleri polarizasyondan once ve sonra yapilmig ve lityum iyon aktarma sayist (tLi+)

asagida verilen Bruce-Vincent-Evans denklemi ile hesaplanmigtir [248].

_ _ Is(V-IpRp) 6.2
tLi* = o (voLRy) ©.2)

Denklem 6.2.°de, Io ve Is DC polarizasyon egrisindeki baslangi¢ ve kararli durum
akimlarin1 gosterir ve Ro ve Rs EIS 6lgimu ile polarizasyondan dnce ve sonra elde
edilen arayiizey direngleridir. Polarizasyon gerilimi 0.01V olarak ayarlanmis ve
Olciimler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Sekil 6.23.’de 1M, 1.5M ve 2M LiClOg4

tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry egrileri verilmistir.
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Sekil 6.23. (a) 1M (b) 1.5M (c) 2M LiCIO4 tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry egrileri

LiClO4tuzu ile hazirlanan GPE’lerde en yiiksek lityum-iyon aktarim sayist (tvi+) degiri
1M LiClOs igeren jel polimer elektrolitte 0.7228 olarak olgiilmiistiir. Sekil 6.24.’de
1M, 1.5M ve 2M LITFSI tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry

egrileri verilmistir.
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Sekil 6.24. (a) 1M (b) 1.5M (c) 2M LiTFSI tuzu iceren jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry egrileri

LiTFSI tuzu ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek lityum-iyon aktarim sayist (tvi+) degiri
1M LIiTFSI igeren jel polimer elektrolitte 0.7044 olarak o6lgiilmistiir. Sekil 6.25.’de
1M, 1.5M ve 2M LITFSI tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry

egrileri verilmistir.
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Sekil 6.25. (a) 1M (b) 1.5M (c) 2M LiPFs tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry egrileri

LiPFs tuzu ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek lityum-iyon aktarim sayist (tLi+) degiri

1M LiPFe iceren jel polimer elektrolitte 0.7198 olarak 6l¢iilmustiir. Lityum-hava pil

sistemlerindeki elektrokimyasal reaksiyonlar icin, sadece reaksiyonlarda yer alan

katyonik bilesenler (Li"), boylece lityum iyonlarinin lityum tuzlarimin toplam

iletkenligine katkisini gosteren lityum iyon aktarim sayisinin Slciilmesi dnemlidir.

Lityum iyon aktarim sayist hesaplamalari, tuz konsantrasyonuna bagliligi olarak Tablo

6.3.’te verilmistir.
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Tablo 6.3. Farkli lityum tuz konsantrasyonlariyla hazirlanan GPE’lerin lityum iyon aktarim sayisiin dl¢timleri

Salt Molarity Ro/Q Rs/Q lo/pA  Is/pA /?n\(/ tui
1M 1314 1818 412 19.56 10 0.7228
LiClO4 1.5M 704 984 351 28.41 10 0.7154
2M 410 687 344 15.48 10 0.6686
1M 815 1157 440 20.67 10 0.7044

LiTFSI 1.5M 694 1324 281 1181 10 0.5997

2M 677 1168 416 13.78 10 0.5796
1M 352 489 789 35.71 10 0.7198
LiPFs 1.5M 268 424 580 24.46 10 0.6321
2M 237 388 415 44.17 10 0.6108

Lityum tuzlar1 i¢in hesaplanan lityum iyonu aktarim sayilari 1 molar LiClOa4, LiTFSI
ve LiPFe i¢in sirastyla 0.7228, 0.7044ve 0.7198'dir. Artan lityum iyon aktarim sayisi
ayrisan yapi ile iligkilidir. Anyon boyutu ve kiitlesi agisindan, [TFSI]- [Cl04]- ve [PFe]
'dan daha biiyiikk ve agirdir. Bu durum, anyonlarin iyonik hareketini engelleyerek,
boylece lityum iyonlariin toplam iyonik iletkenlige daha ¢ok katkida bulunmasini
saglar. Bu baglamda, [TFSI]™> [CIO4]> [PFe]” anyon boyutlari nedeniyle artan lityum
iyon aktarma sayist LiITFSI> LiClO4> LiPFg sirasiyla elde edilmelidir.

Diisiik lityum aktarim sayisinin katotlar ve anotlar arasinda iyon konsantrasyonu
gradyanlari olusturma egilimini arttirdig1 ve bdylece bataryanin iletkenlik ve gevrim

omriiniin ciddi sekilde azalmasina neden oldugu bildirilmektedir [249].
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Farkli tuzlara sahip GPE'lerin elektrokimyasal penceresini degerlendirmek i¢in Lineer

Tarama Voltametrisi (LSV) testleri gerceklestirilmistir. LSV testi, Li / GPE / SS

hiicresinde 0.1 mVs? tarama hiz1 da 0-7V arasnda yapilmustir. Farkli tuz ve

konsatrasyona sahip GPE'lerin elektrokimyasal stabiliteleri, artan voltaj taramasina
gore akimdaki degisiklik ile karakterize edildi. Sekil 6.26.’da (a) 1M (b) 1.5M (c) 2M
LIPFg, (d) 1M (e) 1.5M (f) 2M LiCIO4 ve (g) 1M (h) 1.5M (j) 2M LiTFSI tuzu igeren

GPE’lerin cronoamperemetre egrileri tverilmistir.

AKim (mA)

Akim (mA)
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a) b) <)
0.05 )
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Sekil 6.26. (a) 1M (b) 1.5M (c) 2M LIPF6, (d) 1M (e) 1.5M (f) 2M LiClO4 ve (g) 1M (h) 1.5M (j) 2M LiTFSI
tuzu iceren jel polimer elektrolitlerin LSVegrileri

Farkli lityum tuzu ve konsantrasyonlariyla hazirlanan GPE’lerin LSV 6lciimleri Tablo

6.4.’te verilmistir.



Tablo 6.4. Farkli lityum tuzu ve konsantrasyonlariyla hazirlanan GPE’lerin LSV 6lciimleri

Salt Molarity \Y/

1M 5.74

LiClO4 1.5M 5.88
2M 6.02

M 5.28

LiTFSI 1.5M 5.41
2M 5.64

M 5.37

LiPFs 1.5M 5.68
2M 5.92
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GPE'lerin elektrokimyasal stabilitesini temsil eden artan voltaja ilk akim yanitinin,

lityum tuzlarmin konsantrasyonuna bagli oldugu gozlenmektedir. Genel olarak,

LiClO4 tuzu iceren GPE’ler oksit esasli katotlarin ¢alisma potansiyelinin ¢ok tizerinde

olan yaklasik 6V'luk en blylk elektrokimyasal pencereye sahiptir. Aksine, LiTFSI

tuzu, 1.5M ve 2M konsantrasyonlarinda 5V'nin baslangicinda bozulmaya baslayan en

dar elektrokimyasal pencereye sahiptir.

Tez calismasi kapsaminda kullanilacak olan GDL katodun voltaj ¢alisma araligi

belirlemek i¢in ¢evrimsel voltametri (CV) testleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.27.°de
GDL@GPE’ye ait tipik CV egrisi verilmistir.

4.0x10*
2.0x10* 4
0.0 4

-2.0x10™

Akim (A)

-4.0x10*
-6.0x10™

-8.0x10™

— 1, Cevrim
— 2. Cevrim
— 3, Cevrim
—4, Cevrim
— 5. Cevrim

Voltaj (V)

L L LA
3.00 3.50 4.00 4.50

Sekil 6.27. GDL@GPE ye ait tipik CV egrisi
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CV testleri 0.2 mVs™ tarama hiziyla 2-4.5V arasinda gergeklestirilmistir. Cevrimsel
voltametri analiziyle, anodik ve katodik reaksiyonlar1 ve Li / GPE@GDL hiicresine
karsilik gelen voltajlar1 2-4.5V olarak berlirlenmis olup galvanostatik ¢evrim testleri
bu voltaj araliginda gerceklestirilmistir. CV egrileri GPE’in tuz ve konsatrasyona bagl

olmadigindan CV egrilerinde belirgin bir fark bulunmamaktadir.

10 sa. zaman sinirh galvanostatik sarj-desarj testleri, Li/GPE@GDL hucresinde 2-
45V arasinda, 0.1 mAcm? akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Tiim
elektrokimyasal testler Gamry Reference 1000 potansiyostat/galvanostat cihazinda
ortam sicakliginda gergeklestirilmistir. Baglangic sarj-desarj egrilerini goriip farkli
konsatrasyonlar da polarizasyon degerlerini hesaplamak icin ilk sarj/desarj egerileri
alinmigtir.  Sekil 6.28.°de LiClO4, LITFSI ve LiPFe tuzu igeren jel polimer

elektrolitlerin ilk ¢cevrim kapasite/voltaj egrileri verilmistir.

4.54 a) 4.5+ b)
4.0 4 4.0
= 3.5 — o, | = 3.5 1 M LITFSI
T 20 = 15MLCIo, [ & 77 !
5 oM LiCIo 3 | 1 .5M L!TFSI
> — 4 -9 e 2 M LiTFSI
3.04 3.0
2.5+ 2.5+
L L A L . L . AL I AL L
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
Kapasite (mAh) Kapasite (mAh)
454C)
4.0
; 3-5_ e 1M LiPFB
= @==1.5M LiPFg
! 1 = 2M LiPFg
g 3.0+

2,54 l —
2.0 \
y —Tr—T
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
Kapasite (mAh)

Sekil 6.28. LiClOs, LiTFSI ve LiPFs ttuzu igern jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim kapasite/voltaj egrileri
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Farkli konsantrasyonlarda tiim lityum tuzlar arasinda en az polarizasyon, sirastyla 4V
ve 2.7V'de sarj ve desarj platolar1 ile 1.5M LiTFSI tuzunda elde edilmistir. Ayrica,
lityum tuzlarindan bagimsiz olarak, 1.5M konsantrasyonlarinda en diisiik polarizasyon

degerleri hesaplanmustir.

Farkli lityum tuzlarina sahip GPE'lerin gevrimsel davranisini test etmek igin, 0.1
mAcm akim yogunluguna sahip Li / GPE @ GDL hiicrelerinde 10 saat zaman smirl
galvanostatik sarj/desarj analizleri yapilmistir. Sekil 6.29.’de LiClO4 tuzu iceren jel

polimer elektrolitlerin kapasite/voltaj ve kapasite/cevrim egrileri verilmistir.
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0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3 6 9 12 15 18
Kapasite (mAh) Cevrim

Sekil 6.29. (a) 1M (b) 1.5M (c) 2M LiClO4 tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin kapasite/voltaj ve (d)
kapasite/cevrim egrileri
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10 saat sarj ve 10 saat desarj seklinde limitli olarak gerceklestirilen pil testleri
sonucunda, LiClOs tuzu igeren GPE’lerde molaritenin ¢evrim Omriine etkisi
incelenmistir. Sinirlandirilmis pil testlerinden alinan verilere gore polimer elektrolit
ile hazirlanan hiicrenin sarj/desarj egrileri, 2,5 V ile 4,4 V arasinda 1.9 V’luk bir voltaj

araliginda 10’ar saat boyunca devam etmistir.

IM LiCIOs tuzu igeren GPE incelendiginde; testlerin 10 saat ile siirlandirildig
diisiiniiltirse ilk bes ¢evrimde desarjda kapasite kaybinin olmadigi sdylenebilmektedir.
Ancak yedinci ¢evrimde desarj kapasitesi 2,0 mAh’e diiserken sarj kapasitesi 1,2
mAh’lere kadar diigmiistiir. Buna sebep olarak giiclii bir ¢6zlicii olan TEGDME iyonik
stvist tarafindan, lityumun korozyona ugramasinin geri doniisiimlii reaksiyonlar
kisitlamasi olarak degerlendirilmektedir. Bu sartlar altinda 10. ¢cevrim sonunda hiicre
1,1 mAh’lik bir degerle yaklasik %60 kapasite kaybina ugrayip ilerleyen ¢evrimler de
hizl bir sekilde diisiis gostermistir.

LiClIO4 /PVDF-HFP GPE’leri igerisinde 1.5 molar LiClOs tuzuyla hazirlanan jel
polimer elektrolitlerin, diger GPE’lere kiyasla ¢evrim kararliliginin daha iyi oldugu
gorilmektedir. 1.5M LiClO4 tuzu igeren GPE’lerin ¢evrim kapasiteleri incelendiginde;
dokuz ¢evrim boyunca kapasite kaybinin yasanmadigi goriilmektedir. Ancak oksijenin
agresif yapistyla lityum anot onuncu ¢evrim sonrasinda hizla tiikenerek pilin ¢evrim

omrind sinirlamaktadir.

2M LiClO4 tuzu igeren GPE incelendiginde; 1.5M LiClO4 tuzu i¢eren GPE’e yakin bir
bir kapasite-cevrim egrisi sergiledigi goriilmektedir. Ancak sekizinci ¢evrim sonunda
kapasite kaybinin bagladigi ve pilin tilkenmeye basladig1 goriilmektedir. Bu sartlar
altinda 15. ¢evrim sonunda hiicre 1,22 mAh’lik bir desarj kapasite degeriyle yaklasik
%350 kapasite kaybina ugrayip ilerleyen ¢evrimler de hizli bir sekilde tiilkenmistir.

LiTFSI tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin ¢evrim kararliligin1 incelemek igin
Li/GPE@GDL hiicrelerinde 10 saat zaman siirli galvanostatik sarj/desarj analizleri
yapilmustir. Sekil 6.30.’da LiTFSI tuzu iceren jel polimer elektrolitlerin kapasite/voltaj

ve kapasite/cevrim egrileri verilmistir.
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Sekil 6.30. (a) 1M (b) 1.5M (c) 2M LIiTFSI tuzu iceren jel polimer elektrolitlerin kapasite/voltaj ve (d)
kapasite/gevrim egrileri

Zaman limitli olarak gerceklesen pil cevrim testlerin de LiTFSI tuzu igeren GPE’lerde
molaritenin ¢evrim Omriine etkisi incelenmistir. Kapasite/¢cevrim kararliligi agisindan
IM LiTFSI tuzu iceren GPE’in 5 ¢evrim boyunca desarjda kapasite kayb1 olmadig:
gorilmektedir. Ancak 11 ¢evrim sonunda desarjda %50 kapasite kaybina ugrayarak
hizli bir sekilde tiikendigi goriilmektedir. LiClO4 /PVDF-HFP GPE sistemi ile
karsilastinlldiginda 1M LiTFSI tuzu igeren GPE’nin ¢ok daha iyi oldugu

gorulmektedir.

LiTFSI/PVDF-HFP GPE’leri igerisinde 1.5 molar LiTFSI tuzuyla hazirlanan GPE en
kararli ¢gevrim yapisina sahip GPE’dir. 1.5 molar LiTFSI tuzuyla hazirlanan GPE 12
cevrim boyunca kararliligin1 korumustur. 15 inci ¢evrimde yar1 6mriine ulasmis ve

lityumun tikenmesiyle pil bozunmustur. Sarj/desarj profillerine bakilarak diisiik
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polarizasyon ve nispeten yiiksek ¢evrim kararliligiyla 1.5 molar LiTFSI tuzu igeren
GPE’ler bu tez ¢aligmasi1 kapsaminda arastirilan en kararli tuz ve konsatrasyona sahip

bilesimdir.

2M LIiTFSI tuzu iceren GPE incelendiginde; 1.5M LiTFSI tuzu i¢eren GPE’ye yakin
bir bir kapasite-gevrim egrisi oldugu goriilmektedir. Sinirlandirilmis pil testlerinden
alinan verilere gore, 2M LiTFSI tuzu iceren GPE, 10 ¢evrim boyunca kararli olup yar1

omrine 14. ¢evrimde ulagsmakta ve sonrasinda hizla tiikenmektedir.

LiPFe tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin ¢evrim kararliligini incelemek igin
Li/GPE@GDL hiicrelerinde 10 saat zaman sinirli galvanostatik sarj/desarj analizleri
yapilmustir. Sekil 6.31.’de LiPFe tuzu iceren jel polimer elektrolitlerin kapasite/voltaj

ve kapasite/cevrim egrileri verilmistir.
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Sekil 6.31. (a) IM (b) 1.5M (c) 2M LIPFs tuzu igeren jel polimer elektrolitlerin kapasite/voltaj ve (d)
kapasite/gevrim egrileri
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1M LiPFe tuzu igeren GPE incelendiginde; desarj kapasitesinde besinci ¢evrim
sonrasinda hizli bir diisiis oldugu goriilmektedir. Cevrim testlerinin 10 saat zaman
sinirlt oldugu distiniiliirse pilin 11 ¢evrim sonunda yar1 émri tiikenmistir. Bu sartlar
altinda 11. ¢evrim sonunda hiicre desarjda yaklasik 1,2 mAh’lik bir degerle %50

kapasite kaybina ugrayip ilerleyen ¢evrimler de hizli bir sekilde titkenmistir.

LiPFe /PVDF-HFP GPE’leri igerisinde 1.5 molar LiPFe tuzuyla hazirlanan jel polimer
elektrolitlerin en kararli gevrim/kapasitesine sahiptir.1.5M LiPFs tuzu iceren GPE on
cevrim boyunca desarj kapasitesini korumustur. Ancak sonrasindan lityumun

korozyonu ile ¢gevrim kararlilig1 diismiis ve onikinci cevrimde yar1 dmriine ulagmistir.

2M LiPFg tuzu igeren GPE en agrasif desarj karakteristigine sahip bilesim olmustur.
TEGDME icgerisinde artan LiPFe molaritesiyle sivi elektrolitin  bozundugu
gozlenmistir. 2M LiPFe tuzu igeren GPE diisiik ¢evrim kararlihigi yapist sivi
elektrolitin bozunmasina dayandirilmistir. 2 M tuz konsantrasyonu en yulksek iyonik
iletkenlik degerleri gosterilmesine ragmen, diisiik lityum aktarim sayis1 ‘space effect’
etkisine neden olur, sarj ve desarj arasindaki polarizasyon boslugunu artirir ve zayif
cevrim Omrii ile sonuglanir [250]. Kapasite voltaj egrilerinde verilen kapasite
degerlerinin, GDL katodun agirligryla dogrudan bir iligkisi yoktur. Bunun sebebi GDL

tizerindeki aktif karbon miktarinin net olarak bilinememesidir [251].

Sonug olarak , PVDF-HFP GPE'lerde ¢oziinmiis farkli lityum tuzlarmin gesitli
elektrokimyasal Ozellikler Uzerine etkisi incelenmistir. Sonuglar her tuzun farkli
elektrokimyasal performans ozelliklerine sahip oldugunu gostermektedir. En iyi
iyonik iletkenlik LiPFe ile elde edilirken, lityum iyon aktarma sayilari LiTFSI ve
LiClO4'ten daha diistiktiir. Lityum tuzlarinin elektrokimyasal stabilite penceresi
acisindan, LiClO4'lin 6V'a kadar kararli oldugu bulunmustur. Elektrokimyasal ¢evrim
kararliigini analiz etmek ic¢in galvanostatik kapasite sinirli sarj-desarj testleri
yapilmistir. Sonuglarimiz, muhtemelen daha diisiik ayrigsma enerjisine ve daha yiiksek
lityum iyon aktarma sayisina atfedilen yiiksek lityum iyon iletkenligi nedeniyle, dongii

kararlilig1 agisindan LiTFSI'nin en kararli lityum tuzu oldugunu gostermektedir.
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6.3. Kompozit Polimer Elektrolitlerin Fiziksel Karakterizasyonu

6.3.1. Al203 katkisi

Al203 katkili GPE’lerin kristalilik derecesini ve Al2Ozkatkisi ile XRD egrilerindeki
degisimi incelemek amaciyla LATP katkili GPE’e XRD analizi yapilmistir. Sekil
6.32.’de Al>O3 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ve Al,O3 tozunun XRD

egrileri sunulmustur.
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b —PVDF-HFP /1.5 MLITFSI /Ag. %2.5ALO, | & i
¥ 5 =
o ol -
x o o3
o ~ ﬁ < o
« P — o
= o <
i £ ~
¥ =
~ 1]
B =3
ke, =
o ©
@ S

I
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 6.32. (a) Al20s katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin (b) Al2O3 tozunun XRD goriintuleri

Tez calismasi kapsaminda kullanilan Al2Os nano partikillerinden elde edilen XRD
pikleri (JCPDS kart ID: 79-1558) kartiyla uyumlu olarak yiiz merkezli kafes yapisina
sahip AloOz’tiir.

Saf PVDF-HFP matrisinin yaklasik 26 = 18,4°, 20 ° ve 26,7 ° 'de ki piklerinin Al203
nano partikillerinden katkisi ile bariz bir sekilde siddetinin azaldigi ve PVDF-HFP’nin
amorf faza dondigi goézlemlenmistir. Artan Al>Os miktariyla beraber polimer

matrikse ait piklerin kristalinite azalmistir.
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Al>O3 katkili GPE’lerin tane morfolojisini ve partikiil dagilimini incelemek amaciyla
Al>03 katkilt GPE’nin FESEM goriintiileri alimmustir. Sekil 6.33.°te Al2O3 katkilt

kompozit jel polimer elektrolitlerin FESEM goriintiileri sunulmustur.

Sekil 6.33. (a-b) ag. %2,5 (c-d) ag. %5 (e-f) ag. %10 (g-h) ag. %20 Al20s katkili kompozit jel polimer
elektrolitlerin FESEM gorintileri
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6.3.2. TiO2 katkisi

TiO2 katkili GPE’lerin kristalilik derecesini ve TiOz katkis1 ile XRD egrilerindeki
degisimi incelemek amaciyla TiO2 katkili GPE’e XRD analizi yapilmistir. Sekil
6.34.’te TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ve TiO2 tozunun XRD egrileri

sunulmustur.

a) —— PVDF-HFP / 1.5 M LiTFSI /Ag. %20 TiO, b) == TiO, Tozu
——PVDF-HFP / 1.5 M LiTFSI /Ag. %10 TiO,
——PVDF-HFP /1.5 M LiTFSI /Ag. %5 TiO,
—— PVDF-HFP [ 1.5 M LiTFSI /Ag. %2.5 TiO,

{(101)

Siddet (Karmagik Degerler)
Siddet (Karmasik Degerler)

10 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60 70 80
26 (derece) 20 (derece)

Sekil 6.34. (a) TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin (b) TiO2 tozunun XRD goriintuleri

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan TiO2 nano partikillerinden elde edilen XRD
pikleri (PDF 73-1764) kartiyla uyumlu olarak tetragonal kristal yapidaki Anataz
TiOZ’dir.

Literatirde seramik partikll ilavesiyle polimer matrikslerinin amorf faza dondiigi
literatiirde raporlanmigtir [119-123]. Saf PVDF-HFP matrisinin yaklagik 20 = 18.4°,
20 ° ve 26.7 ° 'de ki piklerinin TiO2 katkisi ile bariz bir sekilde siddetinin azaldig1 ve
PVDF-HFP’nin amorf faza dondiigli gézlemlenmistir. Artan TiO> katkist ile birlikte
GPE’lerde TiO2’ye atfedilen (101), (004), (200), (105) ve (211) dizlemlerindeki
piklerin belirgenlestigi goriilmektedir. Bu durum GPE’lerde TiO2’nin varligini acik¢a
gOstermektedir
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TiO2 katkili GPE’lerin tane morfolojisini ve partikiil dagilimimi incelemek amaciyla

TiO2 katkili GPE’nin FESEM goriintiileri alinmugtir. Sekil 6.35.’de TiO2 katkili

kompozit jel polimer elektrolitlerin FESEM goriintiileri sunulmustur.

Sekil 6.35. (a-b) ag. %2.5 (c-d) ag. %5 (e-f) ag. %10 (g-h) ag. %20 TiO2 katkili kompozit jel polimer
elektrolitlerin FESEM gorintileri
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6.3.3. LATP katkis1

LATP katkil1 GPE’lerin kristalilik derecesini ve LATP katkis1 ile XRD egrilerindeki
degisimi incelemek amaciyla LATP katkili GPE’e XRD analizi yapilmistir. Sekil
6.36.’da LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ve LATP tozunun XRD

egrileri sunulmustur.

a) ——PVDF-HFP / 1.5 M LiTFSI /Ag. %20 LATP b) 5'_? = LATP Tozu
——PVDF-HFP / 1.5 M LiTFSI /Ag. %10 LATP =
- ——PVDF-HFP / 1.5 M LiTFSI /Ag. %5 LATP =
° ——PVDF-HFP /1.5 M LiTFSI /Ag. %2.5 LATP | 2
[} @
o)) )]
o} @ —_
O (=] -
i~ X -
Iy 73 =
©
E £ S
T Q =) _
X = N = © _
= _
g M‘ A g = = ] 8
° = N =
© 2
@ M——. >
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 6.36. (a) LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin (b) LATP tozunun XRD goruntuleri

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan LATP seramik nanopartikilleri, LiTi> (PO4)3
kristaline (JCPDS Kart I1D: 35-0754) benzer tipik XRD kirmnimlar1 sergilemistir. Artan
LATP miktar1 ile LATP’ye ait pikler belirginlesmistir. Seramik partikul ilavesiyle

polimer matrikselerin amorf faza dondiigii literatiirde raporlanmustir [119-123].

Sekil 6.36.’da LATP icermeyen saf PVDF-HFP matrisinin yiksek kristallik derecesini
diistindiiren, yaklasik 260 = 18,4 °, 20 ° ve 26,7 ° 'de ki pikler agik¢a goriilityordu. Bu
tipik pikler, ag. %2,5-5-10-20 LATP ilavesiyle tamamen kaybolarak, GPE’lerde diisiik
PVDF-HFP kristalligini sergilemistir. Bununla birlikte, 26 = 18,4 °, 20 ° ve 26,7 ° ' 'de
(PVDF-HFP 'ye atfedilen) ve 21.1 ve 24,5 ° de (LATP'nin (104) ve (113) kafes
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duzlemlerine atfedilen) zirveler yiiksek oranda LATP ilavesiyle ¢akisarak, PVDF-HFP
| LATP GPE’leri ortaya ¢ikartmistir.

LATP katkili GPE’lerin tane morfolojisini ve partikiil dagilimini incelemek amaciyla
LATP katkili GPE’nin FESEM goriintiileri alinmustir. Sekil 6.37.’de LATP katkili
kompozit jel polimer elektrolitlerin FESEM goruntileri sunulmustur.

Sekil 6.37. (a-b) ag. %2,5 (c-d) ag. %5 (e-f) ag. %10 (g-h) ag. %20 LATPkatkili kompozit jel polimer
elektrolitlerin FESEM gorintleri
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Saf PVDF-HFP GPE'nin sirastyla (100), (020), (110) ve (021) diizlemlerini gosteren
20 =184 °, 20 °, 26,7 ° ve 38 ° 'de belirgin zirvelere sahip yar1 kristalli bir yapiya
sahip oldugu Sekil 6.37. ‘de gosterilmistir. Seramik nano partikiil ilave edilmesiyle,
GPE’lerin kristalligi tiim katkilarda gozlemlendigi gibi saf PVDF-HFP'ye kiyasla
azalir. Katki yiizdesi arttik¢a tozun karakteristik pikleri PVDF-HFP ile ¢akisarak
kristal derecesi yiiksek pikler olusturmustur.

Tez ¢alismasi kapsaminda Al203, TiO2 ve LATP seramik dolgu malzemeleri ag. %2.5-
5-10 ve 20 oranlarinda katkilanmis olup tane morfolojisi ve partikiil dagilimini
incelemek amaciyla FESEM goriintiileri alinmistir. Sirasiyla Al203, TiO2 ve LATP ye
ait FESEM goriintiileri Sekil 6.33., Sekil 6.35., Sekil 6.37.’de verilmistir.

Inorganik plastiklestiricilerin eklenmesiyle iyonlar igin ekstra yollarinin saglandig
raporlanmistir [126]. Plastiklestiriciler, polimer zincirleri arasindaki yapiskan
etkilesimi azaltarak zincirlerin ve iyonlarin artan hareketliligini saglayarak iyonik
iletkenligi ~arttirirlar.  Iyonik iletkenlikteki artis, nano partikiillerin  kati
plastiklestiriciler gibi hareket etmesi ve polimerin kristallesmesine engel olmasina
dayandirilmistir. Diger bir deyisle nano dolgu maddelerinin eklenmesiyle polimer

amorflugu ve zincir hareketliligi artar.

PVDF-HFP GPE'nin kiiresel taneli yapis1 onceki boliimlerde sunulmustur. Seramik
katkilt FESEM goriintiileri incelendiginde, inorganik plastiklestiricinin eklenmesinin
PVDF-HFP polimer konakg¢1 matrisi iginde serbest hacim olusturdugu gézlemlenmistir

[127].

Nano boyutlu seramik partikillerinin araylzey o6zelliklerinin arttirilmasi igin
elektrotlarla daha iyi uyumluluga sahip oldugu ve bunu takiben jel elektrolitin mikron
boyutlu dolgu maddelerine gore kitle direncinin azaltildigi arastirilmistir [162,163].
Ancak, nano seramik tozu ilavesiyle topaklagma egilimi ve GPE iginde seramik tozu

dagilim seviyesinin diismesi problemleri karsimiza ¢ikmaktadir [165].
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Sekil 6.33., Sekil 6.35., Sekil 6.37.°deki FESEM goriintiileri incelendiginde
topaklagma egiliminin Onemli dercede Oniline ge¢ildigi tane boyutlarmin ve

gozeneklilik dagiliminin olduk¢a homojen oldugu goriilmektedir.

6.4. Kompozit Polimer Elektrolitlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

6.4.1. Al203 katkisi

Al;O3 katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerlerini tesbit etmek icin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) analizi gergeklestirilmistir. EIS
olcumleri, 0.1Hz- 1.0MHz arasinda 10 mV AC akimda Li / GPE / Li simetrik
hicrelerde gergeklestirilmistir. Sekil 6.38.’de Al.O3 katkili kompozit jel polimer

elektrolitlerin EIS egrileri sunulmustur.

—=— 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP /2.5wt.% AL,O,
400 - —e—1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 5wt.% AL,O,
] —=—1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 10wt.% AL,O,
—+—1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 20wt.% AL,O,

L] L) L) L)

T v T
0 200

T T T
400 600 800

ZRe [ ohm

Sekil 6.38. Al203 katkilt kompozit jel polimer elektrolitlerin EIS egrileri
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EIS olglimleri oda sicakliginda yapilmis olup iyonik iletkenlik degerleri, denklem
6.1.'den hesaplanmistir. Al2O3 katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerlerini

Tablo 6.5.”te sunulmustur.

Tablo 6.5. Al20s katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerlerini

Katki Ag.%Kkatki Ro/Q a(Scm™)
2.5 435 5.1451 x10°
5 234 9.5646 x10°
AL20s
10 781 2.8657 x10°
20 867 2.5814 x10°

Al>03 katkist ile hazirlanan GPE’lerde en yiiksek iyonik iletkenlik degeri Ag. %5
Al,0s katkis1 iceren GPE’de 9.5646 x10®° Scm™ olarak olciilmiistiir. Artan katki
orantyla iyonik iletkenlik degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir. Bu durumun
GPE’lerde olusan ‘space charge’ etkisi ile iligkili oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica
yiiksek katki oranlarinin zincir hareketliligini azalttig1 ve dolayisi ile iyonik iletkenligi

diisiirdiigii diistiniilmektedir.

GPE’lerin iyonik iletkenliginde bir diger 6nemli parametre olan lityum-iyon aktarim
sayisi (tLi+) chronoamperometry testi ile belirlenmistir. DC polarizasyon teknigi olan
chronoamperometry testinde simetrik Li / GPE / Li hicrelerde Ag.%2.5-5-10-20
oraninda Al>O3 katkisi iceren GPE'lerin lityum transfer sayist (tLi+) hesaplanmistir.
Olgiimler oda sicakliginda alinmis olup, EIS 6élctimleri polarizasyondan dnce ve sonra
yapilmistir. Sekil 6.39.°da Al.Os katkili kompozit jel polimer -elektrolitlerin

chronoamperometry egrileri verilmistir.

Lityum iyon aktarma sayist (tLi+) Denklem 6.2.°de verilen Bruce-Vincent-Evans
denklemi ile hesaplanmigtir. Polarizasyon gerilimi 0.01V olarak ayarlanmis olup,

Al,O3 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin lityum iyon aktarim sayisi
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hesaplamalar1 Tablo 6.6.’da verilmistir. Tabloda lo ve Is DC polarizasyon egrisindeki

baslangic ve kararli durum akimlarini ve Ro ve Rs EIS 6l¢gumi ile polarizasyondan

once ve sonra elde edilen arayuzey direnclerini gostermektedir

N N
(-] [+ -]
1 2

Alam ( pA)
(X
'

==m==Polarizasyon oncesi

0 150 300 450 600 750

224 Z
204 ag. 2.5% AlLO,
0o 1 2 3 4 5
Zaman ( saat )
284 c) 5004 === Polarizasyon tncesi
==g==Polarizasyon sonrasi
261 :E 2504
- N
<
— 244
£ 0
< 0 500 ' 1000
221 Z (o)
201 ag. 10% AL,
0o 1 2 3 4 5

Zaman ( saat)

25: b) —s—Polarizasyon dncesi
1 J —e—Polarizasyon sonrasi
24 150 4
23- < 1004
— L :NI
<« 22-' 504
- 214
E gl 04
= 201 0 100 200 300 400
194 Z o)
18-
171 ag. 5% ALO,
0 1 2 3 4 5
Zaman ( saat)
24+ d) —s—Polarizasyon tncesi
4 400 —e—Polarizasyon sonrasi
234 - 3004
- 5, 2004
< 224 N
=5 1004
E 214 01
- 0 250 560. 750 1000
20- Z (o)
19 ag. 20% AL,O,
o 1 2 3 4 5

Zaman ( saat)

Sekil 6.39. Al20s katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry egrileri

Tablo 6.6. Al20s katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin lityum iyon aktarim sayist hesaplamalari

Katki

AL20s3

Ag.
katka
2.5

5
10
20

% RQ  Rs/Q
437 687
234 416
867 946
878 929

lo/pA

26.29
22.54
27.17
23.14

AV

Is/nA mv ti *

21.19 10 0.6361
18.12 10 0.5625
20.79 10 0.9165
19.57 10 0.9350
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Al>O3 katkist ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek lityum-iyon aktarim sayist degiri
Ag.%20 Al2Oz igceren GPE’de 0.9350 olarak olgiilmiistiir. Diigiik lityum aktarim
sayisinin katotlar ve anotlar arasinda iyon konsantrasyonu gradyanlari olusturma
egilimini arttirdig1 ve bdylece bataryanin iletkenlik ve ¢evrim dmriiniin ciddi sekilde
azalmasina neden oldugu bildirilmektedir. Al203 katkili GPE’lerde azalan iyonik

iletkenlikle lityum iyon aktarma sayisinin arttig1 tespit edilmistir.

Al>03 katkisi ile hazirlan GPE'lerin elektrokimyasal penceresini degerlendirmek igin
Lineer Tarama Voltametrisi (LSV) testleri gergeklestirilmistir. LSV testi, Li / GPE /
SS hiicresinde 0.1 mVs™ tarama hizi da 0-7V arasinda yapilmstir.

Al>0O3 katkist ile hazirlan GPE'lerin elektrokimyasal stabiliteleri, artan voltaj
taramasina gore akimdaki degisiklik ile karakterize edildi. Sekil 6.40.’da Al>Oz katkisi

ile hazirlanan GPE’lerin LSV egrileri verilmistir.

Akim ( mA)

e=mw1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 2.5wt.% Al,O,
-0.01 emmm1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP /| 5wt.% AIlO,
e===1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 10wt.% AILO,
wwwe1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 20wt.% Al O,

Voltaj (V)

Sekil 6.40. Al20s katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin LSV egrileri
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Al>Oz katkist ile hazirlan GPE’lerin LSV 6lciimleri Tablo 6.7.’de verilmistir.

Tablo 6.7. Al.Ozkatkisi ile hazirlan GPE’lerin LSV 6lctimleri

Katki Ag. % katki Vv
25 6.00
5 5.88
Al203
10 5.10
20 5.02

GPE'lerin elektrokimyasal stabilitesini temsil eden artan voltaja ilk akim yanitinin,
Al>O3 konsantrasyonuna bagli oldugu gézlenmektedir. Genel olarak, Al.O3 katkist
tuzu igeren GPE’ler oksit esaslhi katotlarin calisma potansiyelinin ¢ok iizerinde olan
yaklagik 5-6V'luk yiksek elektrokimyasal pencereye sahiptir. En genis
elektrokimyasal pencereye 6V ile Ag. %2,5 Al>O3 katkili GPE sahiptir.

Galvanostatik sarj-desarj testleri 10 sa. zaman sinirli olarak Li/GPE@GDL hiicresinde
2-4.5V arasinda, 0.1 mAcm-2 akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Baslangi¢ sarj-
desarj egrilerini goriip, polarizasyon degerlerini hesaplamak i¢in ilk sarj/desar;j
egerileri alimmustir. Sekil 6.41.de Al,Os katkili kompozit GPE’lerin ilk ¢evrim

voltaj/kapasite egrileri verilmistir.

4.5 - 1.sarj-desarj

4.0 1

=== 1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP /2.5wt.% Al,O,
@15 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 5wt.% Al O,
w===1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 10wt.% Al,O,
w15 M LITFSI / PVDF-HFP / 20wt.% Al O,

3.5

Voltage (V)

3.0

2.5+

2.0

1 M I 1 v I

——7
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Kapasite (mAh)

Sekil 6.41. A1203 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri
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Tum elektrokimyasal testler Gamry Reference 1000 potansiyostat/galvanostat
cihazinda ortam sicakliginda gergeklestirilmistir. Farkli Al,Os konsantrasyonlari
arasinda en diisiik polarizasyon, sirastyla 4.2V ve 2.8V'de sarj ve desarj platolari ile
Ag. %5 Al203 katkilt GPE’de elde edilmistir.

Farkli lityum tuzlarina sahip GPE'lerin ¢evrimsel davranigini test etmek icin, 0.1
mAcm akim yogunluguna sahip Li / GPE @ GDL hiicrelerinde 10 saat zaman smirh
galvanostatik sarj/desarj analizleri yapilmistir. Sekil 6.42.’de Ag. %2,5 Al2O3 katkili

kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve kapasite/cevrim egrileri verilmistir.

4542) ,s/P)
—
4.0 —, (;evr!m 2.0 -
; J —i ((;;evrl.m g
— 3, Cevrim
= 3.5 — 4. GevIim E
i) f 5. Gevrim ) 1.5+
o -, Gevrim B
= 3.04 T, Gevrim ﬁ
] ;“ 1.0 4
2.54
1 0.5+ Sarj
2.0 —e— Desarj
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0 2 4 6 8

Kapasite (mAh)

Sekil 6.42. Ag. %2,5 A1203 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

Ag. %2,5 Al2Os3 iceren GPE’nin ¢evrim egrileri incelendiginde; testlerin 10 saat ile
sinirlandirildigr distintiliirse ilk U¢ ¢evrimde desarjda kapasite kaybinin olmadigi
sOylenebilmektedir. Ancak dordincu ¢evrimde desarj kapasitesi 2,0 mAh’in altina
diiserken sarj kapasitesi 1,0 mAh’lere kadar diismiistiir. Bu sartlar altinda sekizinci
cevrim sonunda hicre 0,5 mAh’lik bir degerle yaklasik %80 kapasite kaybina ugrayip

ilerleyen ¢evrimler de hizli bir sekilde tiikenmistir.
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Sekil 6.43.’de Ag. %5 Al203 katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/cevrim egrileri verilmistir.

a54a)

4.0 1

Voltaj (V)

2.5

2.0 1

3.5+

2.5 ) o
a1 Geurim
=2 Gowim | _
a— Ceurim
— gewm i 2.0+
a5, Geurim c
— GEVTIM ~—
7. Ceurim ©
| —m |
3.0 4 10.¢oum | 8
11, Gavrim w 1.54
X
—a—Sarj
1.04 —e— Desarj
T 1 1 T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0 2 4 6 8 10 12
Kapasite (mAh) Cevrim

Sekil 6.43. Ag. %5 Al203 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

Ag. %5 AlO3 iceren GPE’lerin ¢evrim kapasiteleri incelendiginde; dokuz c¢evrim

boyunca desarjda kapasite kaybi1 olmadigi gorilmektedir. Ancak oksijenin agresif

yapistyla lityum anot onuncu ¢evrim sonrasinda hizla tiikenerek pilin ¢evrim dmriinii

sinirlandirarak 11 ¢evrimde pili tamamen tiiketmistir.

Sekil 6.44.°de Ag. %10 Al203 katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/cevrim egrileri verilmistir.

4.5 1

4.0 1

3.54

Voltaj (V)

3.0

2.5

2.0

a b
) ,s1P)
- 1. Gevrim 2.0 4
— 2. Gevrim = .
= 3. Gevrim < 1
4. Gevrim _g
= 5. Gevrim [} 1.5+
—8.Cevim | & |
7. Govrim 8
g 1.0+
0.5 1 sarj
—e— Desarj
T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0 2 4 [ 8 10
Kapasite (mAh) Cevrim

Sekil 6.44. Ag. %10 Al203 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri
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Ag. %10 AlxOz iceren GPE’lerin ¢evrim egrileri incelendiginde; Ag. %2,5 Al.O3
iceren igeren GPE’e yakin bir kapasite-cevrim egrisi sergiledigi goriilmektedir. 11k ii¢
cevrimde desarjda kapasite kaybinin olmadig1 sdylenebilmektedir. Ancak dordiincti
¢evrimde desarj kapasitesi 1,5 mAh’in altina diiserken sarj kapasitesi 1,0 mAh’in

altina diismiistiir. Bu sartlar altinda onuncu ¢evrim sonunda pil tamamen tiikenmistir.

Sekil 6.45.te Ag. %20 Al.O3 katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/¢evrim egrileri verilmistir.

s5J2) 25 %)
4.01 -1, Gevrim 2.0
- r 2. Gevrim = ’
> - 3. Cevrim <
: 3.5 4. Cevrim E_
g J =5, Cevrim e 1.5 4
[+] 6. Gevrim 0
> 3.0 7. Gevrim E
] Q 1.0 4
2.5 ————
J 0.5 - .
—=— Sarj
2.0 —+— Desarj
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0 2 4 6 8 10
Kapasite (mAh) Cevrim

Sekil 6.45. Ag. %20 A1203 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

Ag. %20 Al03 iceren GPE’lerin gevrim egrileri incelendiginde; Ilk dért ¢evrimde
desarjda kapasite kaybmin olmadigi sdylenebilmektedir. Ancak besinci ¢evrimde
desarj kapasitesi 1,5 mAh’in altina diiserken sarj kapasitesi 1,0 mAh’e diismiistiir.

Ilerleyen gevrimlerle birlikte pil hizla tiikenerek onuncu gevrimde tamamen bitmistir.

Al;O3 katkili PVDF-HFP GPE'lerde degisen yilizde agirlik oranin elektrokimyasal
Ozellikler tizerine etkisi incelenmistir. En iyi iyonik iletkenlik ve en iyi ¢evrim émri
Ag. %5 Al>Oz igeren GPE’lerde elde edilirken, en yiiksek lityum iyon aktarma sayilari
Ag. %20 Al20s3 elde edilmistir. Elektrokimyasal stabilite penceresi agisindan, Ag.
%2,5 Al203 igeren GPE’nin 6V'a kadar kararli oldugu bulunmustur.
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6.4.2. TiO2 katkisi

TiO2 katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerlerini tesbit etmek igin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) analizi gerceklestirilmistir. EIS
olcumleri, 0.1Hz- 1.0MHz arasinda 10 mV AC akimda Li / GPE / Li simetrik
hicrelerde gergeklestirilmistir. Sekil 6.46.’da TiO2 katkili kompozit jel polimer

elektrolitlerin EIS egrileri sunulmustur.

1200 4 —=— 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 2.5wt.% TiO,
] —e— 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 5wt.% TiO,
1000 4 —e— 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 10wt.% TiO,

—+—1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 20wt.% TiO,

T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

ZRe / ohm

Sekil 6.46. TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin empedans egrileri

EIS olclimleri oda sicakliginda yapilis olup iyonik iletkenlik degerleri, denklem
6.1.'den hesaplanmistir. TiO> katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerleri

Tablo 6.8.’de sunulmustur.
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Tablo 6.8. TiOz katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerleri

Katki Ag.%Kkatki Ro/Q 6(Scm™)
2.5 1280 1.7485 x10°
5 1302 1.7190 x10°
TiO2
10 1588 1.4094 x10°
20 2223 1.0068 x10°

TiO katkist ile hazirlanan GPE’lerde en yiiksek iyonik iletkenlik degeri Ag. %2,5
TiO katkis1 iceren GPE’de 1.7485 x10™° Scm™ olarak &lgiilmiistiir. Artan katki
orantyla iyonik iletkenlik degerlerinin distiigli gozlemlenmistir. TiO2 partikdl
biiylikliigiiniin iyonik iletkenlikle dogrudan iligkili oldugu tahmin edilmektedir. Al2O3
ve LATP seramik katkilarina kiyasla TiO2 partikullerinin biiyiik olmasi sebebiyle daha
diistik katki oranlari denenmelidir. Biiylik partikiillii kati1 plastiklestiriciler zincir

hareketliligini azalttig1 i¢in iyonik iletkenligi diistirmiistiir.

GPE’lerin iyonik iletkenliginde bir diger 6nemli prametre olan lityum-iyon aktarim
say1si (tLi+) chronoamperometry testi ile belirlenmistir. DC polarizasyon teknigi olan
chronoamperometry testinde simetrik Li / GPE / Li hiicrelerde Ag.%2.5-5-10-20
oraninda TiOz katkist iceren GPE'lerin lityum transfer sayist (tLi+) hesaplanmistir.
Olgtimler oda sicakliginda alinmis olup, EIS &l¢iimleri polarizasyondan &nce ve sonra
yapilmigtir.  Sekil 6.47.°de TiO2 katkili kompozit jel polimer -elektrolitlerin

chronoamperometry egrileri verilmistir.

Lityum iyon aktarma sayisi (tLi+) Denklem 6.2.’de verilen Bruce-Vincent-Evans
denklemi ile hesaplanmistir. Polarizasyon gerilimi 0.01V olarak ayarlanmis olup, TiO>
katkilt kompozit jel polimer elektrolitlerin lityum iyon aktarim sayis1 hesaplamalari

Tablo 6.9.’da verilmistir. Tabloda Io ve Is DC polarizasyon egrisindeki baslangi¢ ve
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kararli durum akimlarmi ve Ro ve Rs EIS 6l¢cimu ile polarizasyondan 6nce ve sonra

elde edilen arayuzey direnclerini gostermektedir.

16 9
a) ==m==Polarizasyon oncesi b) ==m== Polarizasyon éncesi
=== Polarizasyon sonrasi ==p== Polarizasyon sonrasi
15+
84
’<‘- 144 -
2 < 7.
e 1] | E 0
= 0 500 1000 1500 2000 <g 0 1000 2000 3000 4000
124 Z' () q Zl
(o)
114 ) 54
ag. 2.5% TiO, ag. 5% TiO,
o 1 2 3 4 5 0o 1 2 3 4 5
Zaman ( saat ) Zaman ( saat )
14. —o— } i
c) 12{9) e Polrzacyon sonas
13-
=~ 124 = 111
3 <
E 111 E 0
=4 0 500 1000 1500 2000 = 104 0 1000 2000 3000 4000
10' Zl (a) Z' (o)
94 94
ag. 10% TiO, ag. 20% TiO,
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Zaman ( saat ) Zaman ( saat)
Sekil 6.47. TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin chronoamperometry egrileri
Tablo 6.9. TiOzkatkili kompozit jel polimer elektrolitlerin lityum iyon aktarim say1s1 hesaplamalari
AZ. % o
Katki Ro/Q Rs/Q lo/nA  Is/pA AV /mV L
katka
2.5 1280 2300 13.19 11.42 10 0.5565
Tio 5 1302 3720 6.80 5.22 10 0.3500
10 1588 2156 111 9.2 10 0.7365
20 2223 3820 11.8 8.4 10 0.5819

TiO> katkisi ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek lityum-iyon aktarim sayist degeri
Ag.%10 TiO2 igeren GPE’de 0.7365 olarak ol¢iilmiistiir. Diisiik lityum aktarim
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sayisinin katotlar ve anotlar arasinda iyon konsantrasyonu gradyanlar1 olusturma
egilimini arttirdig1 ve bdylece bataryanin iletkenlik ve ¢evrim omriiniin ciddi sekilde
azalmasma neden oldugu bildirilmektedir. TiO2 katkili GPE’lerde azalan iyonik

iletkenlikle lityum iyon aktarma sayisinin arttig1 tespit edilmistir.

TiOz katkist ile hazirlan GPE'lerin elektrokimyasal penceresini degerlendirmek igin
Lineer Tarama Voltametrisi (LSV) testleri gergeklestirilmistir. LSV testi, Li / GPE /

SS hiicresinde 0.1 mVs™ tarama hiz1 da 0-7V arasinda yapilmistir.

TiO2katkist ile hazirlan GPE'lerin elektrokimyasal stabiliteleri, artan voltaj taramasina
gore akimdaki degisiklik ile karakterize edildi. Sekil 6.48.’de AlOskatkist ile hazirlan
GPE’lerin LSV egrileri verilmistir.

0.04

o
o
=)

Akim ( mA)

emmn1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 2.5wt.%TiO,
-0.02 e==s1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 5wt.% TiO,
e 1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 10wt.% TiO,
es=»1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 20wt.% TiO,

-0.04

o 1 2 3 4 5 6 71
Voltaj (V)

Sekil 6.48. TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin LSV egrileri



Ti0Oz katkast ile hazirlan GPE’lerin LSV 6lctimleri Tablo 6.10.’da verilmistir.

Tablo 6.10. TiO2katkisi ile hazirlan GPE’lerin LSV 6lciimleri
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Katki Ag. % katki V
2.5 5.42
: 5 5.88
o 10 5.92
20 4.85

GPE'lerin elektrokimyasal stabilitesini temsil eden artan voltaja ilk akim yanitinin,

TiO2 konsantrasyonuna bagli oldugu gézlenmektedir. Genel olarak, TiO2 katkis1 tuzu

iceren GPE’ler oksit esasli katotlarin ¢alisma potansiyelinin ¢ok iizerinde olan

yaklasik 4,85-5,92 V'luk yiiksek elektrokimyasal pencereye sahiptir. En genis

elektrokimyasal pencereye 5.92 V ile Ag. %10 TiO> katkili GPE sahiptir.

Galvanostatik sarj-desarj testleri 10 sa. zaman sinirli olarak Li/GPE@GDL hiicresinde

2-4.5V arasinda, 0.1 mAcm-2 akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Baslangi¢ sarj-

desarj egrilerini goriip, polarizasyon degerlerini hesaplamak i¢in ilk sarj/desarj egrileri

almmustir. Sekil 6.49.’da TiO- katkili kompozit GPE’lerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite

egrileri verilmistir.

4.5+

4.0 -

Voltage (V)

2.5+

2.0

Sekil 6.49. TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

3.54

3.0

1.sarj-desarj

== 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP /2.5wt.% TiO,
e===1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP | 5wt.% TiO,
=——1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 10wt.% TiO,
1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP | 20wt.% TiO,

T M 1 T M T

—
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Kapasite (mAh)
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Tum elektrokimyasal testler Gamry Reference 1000 potansiyostat/galvanostat
cihazinda ortam sicakliginda gerceklestirilmistir. Farkli TiO; konsantrasyonlari

arasinda en diisiik polarizasyon, sirasiyla 4.2V ve 2.8V'de sarj ve desarj platolar ile

Ag. %5 TiO: katkili GPE’de elde edilmistir.

Farkli lityum tuzlarina sahip GPE'lerin ¢evrimsel davranigini test etmek icin, 0.1
mAcm akim yogunluguna sahip Li / GPE @ GDL hiicrelerinde 10 saat zaman smirl
galvanostatik sarj/desarj analizleri yapilmistir. Sekil 6.50.’de Ag. %2,5 TiO> katkil

kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve kapasite/¢evrim egrileri verilmistir.

+5J2) 25 )
4.0 4 —1. Gevrim 2.0
- r 2. Cevrim = )
> - 3. Cevrim <L L
: 3.5 —4_ Cevrim E_
g J =5, Cevrim ) 1.5
[=] . Gevrim B _
> 3.0 w—T. Gevrim E
] ‘x" 1.0
2.5 1
9 0.5 Sarj
2.01 —— Desarj
— T T T T + T T+ 1 s E e S S BN s e e e e
0.0 0.5 10 15 2.0 2.5 0 2 4 [ 8 10 12
Kapasite (mAh) Cevrim

Sekil 6.50. Ag. %2,5 TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

Ag. %2,5 TiO2 iceren GPE’nin ¢evrim egrileri incelendiginde; testlerin 10 saat ile
siirlandirildigr disiiniiliirse ilk dort ¢evrimde desarjda kapasite kaybinin olmadigi
sOylenebilmektedir. Ancak besinci ¢evrimde desarj kapasitesi 1,7 mAh’in altina
diiserken sarj kapasitesi 1,5 mAh’lere kadar diigsmiistiir. Bu sartlar altinda onbes
cevrim sonunda pil tamamen tiikenmistir. Bu durumun sebebinin lityumun agresif

yapist ve Ag. %2,5 TiO; diisiik lityum aktarim sayisi oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 6.51.de Ag. %5 TiO2 katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/cevrim egrileri verilmistir.
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Sekil 6.51. Ag. %5 TiOz katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

En disiik lityum aktarim sayisinina sahip Ag. %5 TiOz igeren GPE’lerin ¢evrim
kapasiteleri incelendiginde; yedi ¢evrimde ¢ok hizli tilkendigi goriilmektedir. En
diisiik lityum aktarim sayisi katot ve anot arasinda iyon konsantrasyonu gradyanlari
olusturma egilimini arttirdig1 ve bdylece bataryanin ¢evrim Omriiniin ciddi sekilde

azalmasina neden oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.52.’de Ag. %10 TiO2 katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/¢evrim egrileri verilmistir.

452) 510
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Sekil 6.52. Ag. %10 TiOz katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri
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Ag. %10 TiO2 igeren GPE’lerin ¢evrim egrileri incelendiginde; Ag. %5 TiOz igeren
GPE’e yakin bir kapasite-cevrim egrisi sergiledigi goriilmektedir. ilk iki cevrimde
desarjda kapasite kaybinin olmadig1 séylenebilmektedir. Ancak dordinci ¢evrimde
desarj kapasitesi 1,0 mAh’in altia diismiistiir. ilerleyen ¢evrimlerde kapasite kaybina

devam etmis ve onbirinci ¢gevrimde pil tamamen tiikenmistir.

Sekil 6.53.te Ag. %20 TiO2 katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/cevrim egrileri verilmistir.

4543 — 2.54 b)
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> -3, Gevrim | <
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4 Q 1.0
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Sekil 6.53. Ag. %20 TiO2 katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

Ag. %20 TiO; iceren GPE’lerin ¢evrim egrileri incelendiginde; Ik cevrimden itibaren
kapasite kaybi yasamaya basladigi soylenebilir. Ilerleyen g¢evrimlerde pil hizla
tiikenerek kotii bir cevrim performansi sergilemistir. Sebep olarak yiiksek katki miktari

ve TiO2’ nin biiyiik partikiil boyutundan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

Fang ve dig. Farkli boyutlu seramik partikillerinin arayizey 6zelliklerinin incelemis
ve nano boyutlu partikiillerin katkisinda, partikiil boyutunun 6nemini ortaya

koymustur [162,163]. Bu tez c¢alismasinda kullandigimiz TiO2 boyutunun blylk
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olmasi sebebi ile diger katkilara oranla diisiik iyonik iletkenlik, diisiik lityum aktarim
sayist ve bunlara bagli olarak diigiik ¢evrim kararliligr gorilmiistir. En iyi iyonik

iletkenlik ve en yi cevrim 6mri Ag. %2,5 TiO2 igceren GPE’lerde tespit edilmistir.

6.4.3. LATP katkis1

LATP katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerlerini tesbit etmek i¢in
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) analizi gerceklestirilmistir. EIS
olcumleri, 0.1Hz- 1.0 MHz arasinda 10 mV AC akimda Li / GPE / Li simetrik
hicrelerde gergeklestirilmistir. Sekil 6.54.’te LATP katkili kompozit jel polimer

elektrolitlerin EIS egrileri sunulmustur.

. —=— 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP /2.5wt.% LATP
350 - —e—1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 5wt.% LATP
- —e— 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 10wt.% LATP
300 - —+— 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 20wt.% LATP
250 -
E -
S 200 -
£ 450 -
N ]
100 -
50
0 -
1 M 1 v ) v ] v 1 v 1 v
0 200 400 600 800 1000 1200
Z . /ohm

Sekil 6.54. LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin empedans egrileri
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EIS olglimleri oda sicakliginda yapilmis olup iyonik iletkenlik degerleri, denklem
6.1.'den hesaplanmigtir. LATP katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerleri

Tablo 6.11.”de sunulmustur.

Tablo 6.11. LATP katkisina sahip GPE'lerin iyonik iletkenlik degerleri

Katki Ag.%Kkatki Ro/Q a(Scm™)
2.5 423 5.2911 x10°
5 218 1.0267 x10*
LATP
10 816 2.7428 x10°
20 823 2.7195 x10°

LATP katkis1 ile hazirlan GPE’lerde en yiiksek iyonik iletkenlik degiri Ag. %5 LATP
katkis1 iceren GPE’de 1.0267 x10* Scm? olarak 6lciilmiistiir. Artan katki oraniyla
tyonik iletkenlik degerlerinin diistiigii gdzlemlenmistir. Bu durumun GPE’lerde olugan
‘space charge’ etkisi ile iligkili oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica yiiksek katki
oranlarinin zincir hareketliligini azalttig1 ve dolayist ile iyonik iletkenligi diistirdiigi

diistiniilmektedir.

GPE’lerin iyonik iletkenliginde bir diger 6nemli parametre olan lityum-iyon aktarim
sayisi (tLi+) chronoamperometry testi ile belirlenmistir. DC polarizasyon teknigi olan
chronoamperometry testinde simetrik Li / GPE / Li hiicrelerde Ag.%2,5-5-10-20
oraninda LATP katkis1 i¢geren GPE'lerin lityum transfer sayist (tLi+) hesaplanmistir.
Olgiimler oda sicakliginda alinmis olup, EIS 6élctimleri polarizasyondan dnce ve sonra
yapilmistir. Sekil 6.55.°de  LATP katkili kompozit jel polimer -elektrolitlerin

chronoamperometry egrileri verilmistir.

Lityum iyon aktarma sayisi (tLi+) Denklem 6.2.°de verilen Bruce-Vincent-Evans
denklemi ile hesaplanmistir. Polarizasyon gerilimi 0.01V olarak ayarlanmis olup,

LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin lityum iyon aktarim sayisi
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hesaplamalar1 Tablo 6.12.”de verilmistir. Tabloda Io ve Is DC polarizasyon egrisindeki

baslangic ve kararli durum akimlarini ve Ro ve Rs EIS 6l¢gumi ile polarizasyondan

once ve sonra elde edilen arayiizey diren¢ degerleri gostermektedir.
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Sekil 6.55. LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin kronoampremetry egrileri
Tablo 6.12. LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin lityum iyon aktarim sayisi hesaplamalari
Ag. % .
Katki Ro/Q Rs/Q lo/nA  Is/pA AV /mV L
katka
2.5 423 466 25.93 20.67 10 0.9077
LATP 5 218 245 13.22 9.78 10 0.8898
10 816 986 11.76 9.68 10 0.8276
20 823 887 12.15 9.71 10 0.9278



133

LATP katkisi ile hazirlanan GPE’lerde en yiiksek lityum-iyon aktarim sayist degeri
Ag.%20 LATP igeren GPE’de 0.9278 olarak olcililmiistiir. LATP aktif dolgu olmasi
yoniiyle lityum aktarim sayisini yiikseltmistir. TiO2 ve Al2Oz katkili GPE’lere kiyasla
LATP igerisinde Lityum kaynagi barindirmakta ve dolayisi ile iyonik iletkenlikte ve

lityum aktarim sayisinda bariz artis goriilmektedir

LATP katkisi ile hazirlan GPE'lerin elektrokimyasal penceresini degerlendirmek i¢in
Lineer Tarama Voltametrisi (LSV) testleri gergeklestirilmistir. LSV testi, Li / GPE /

SS hiicresinde 0.1 mVs™ tarama hiz1 da 0-7V arasinda yapilmistir.

LATP katkist ile hazirlan GPE'lerin elektrokimyasal stabiliteleri, artan voltaj
taramasina gore akimdaki degisiklik ile karakterize edildi. Sekil 6.56.’da LATP katkis1

ile hazirlan GPE’lerin LSV egrileri verilmistir.

0.02
0.01 =
—_ o
< -
= 0.00
€
N o -
< 0.01 emse1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 2.5wt.% LATP
- em»1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 5wt.% LATP
ess»1.5 M LiTFSI/ PVDF-HFP / 10wt.% LATP
-0.02 = es=»1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 20wt.% LATP

'0.03 ) v | v | L} ] L} ] L ] L) ) L |

0 1 2 3 4 5 6 7
Voltaj (V)

Sekil 6.56. LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin LSV egrileri
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LATP katkisi ile hazirlan GPE’lerin LSV dl¢timleri Tablo 6.13.te verilmistir.

Tablo 6.13. LATP katkisi ile hazirlan GPE’lerin LSV olgumleri

Katki AB. % katk V
25 5.60
5 7.00
LATP 10 5.56
20 5.12

GPE'lerin elektrokimyasal stabilitesini temsil eden artan voltaja ilk akim yanitinin,
LATP konsantrasyonuna bagli oldugu gozlenmektedir. Genel olarak, LATP katkisi
tuzu igeren GPE’ler oksit esasli katotlarin calisma potansiyelinin ¢ok iizerinde olan
yaklagik 5.12-7V'luk yiiksek elektrokimyasal pencereye sahiptir. En genis
elektrokimyasal pencereye 7 V ile Ag. %5 LATP katkili GPE sahiptir.

Galvanostatik sarj-desarj testleri 10 sa. zaman siirli olarak LI/GPE@GDL hcresinde
2-4.5V arasinda, 0.1 mAcm-2 akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Baslangi¢ sarj-
desarj egrilerini goriip, polarizasyon degerlerini hesaplamak i¢in ilk sarj/desarj egrileri
alimmustir. Sekil 6.57.’de LATP katkili kompozit GPE’lerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite

egrileri verilmistir.

4.5 1-sarj-desarj

4.0 4
S3.5- _ .
o == 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP /2.5wt.% LATP
o ==1.5 M LiTFS| / PVDF-HFP / 5wt.% LATP
o 1.5 M LiTFSI / PVDF-HFP / 10wt.% LATP
S 3.0 e 1.5 M LiTFSI / PYDF-HFP / 20wt.% LATP

2.5

2.0- T T T T v T v T v T

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

Kapasite (mAh)

Sekil 6.57. LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri
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Tum elektrokimyasal testler Gamry Reference 1000 potansiyostat/galvanostat
cihazinda ortam sicakliginda gerceklestirilmistir. Farkli Al2O3 konsantrasyonlar

arasinda en diisiik polarizasyon, sirasiyla 4.2V ve 2.8V'de sarj ve desarj platolari ile

Ag. %5 LATP katkili GPE’de elde edilmistir.

Farkli lityum tuzlarina sahip GPE'lerin ¢evrimsel davranigini test etmek igin, 0.1
mAcm akim yogunluguna sahip Li / GPE @ GDL hiicrelerinde 10 saat zaman smirli
galvanostatik sarj/desarj analizleri yapilmistir. Sekil 6.58.’de Ag. %2,5 LATP katkil

kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve kapasite/¢evrim egrileri verilmistir.
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Sekil 6.58. Ag. %2,5 LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢cevrim voltaj/kapasite egrileri

Ag. %2,5 LATP igeren GPE’nin ¢evrim egrileri incelendiginde; testlerin 10 saat ile
siirlandirildigr distiniiliirse alt1 gevrim boyunca desarjda kapasite kaybinin olmadigi
sOylenebilir. Ancak yedinci ¢evrimde desarj kapasitesi 1,75 mAh’in altina diismiistiir.
llerleyen ¢evrimlerde pil hizla tiikenerek onuncu gevrimde tamamen tiikenmistir. Bu

durumun sebebinin anatto bulunan lityumun tikenmesi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 6.59.°da Ag. %5 LATP katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/¢evrim egrileri verilmistir.
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Sekil 6.59. Ag. %5 LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

En yiiksek iyonik iletkenlige ve en diisiik polarizasyon degerine sahip Ag. %5 LATP
iceren GPE’lerin ¢evrim kapasiteleri incelendiginde; sekiz ¢evrim boyunca desarjda
kapasite kaybi olmadigi goriilmektedir. Ancak oksijenin agresif yapisiyla lityum
anotun tiikkenmesi sonucu Ag. %2,5 LATP ile benzer sekilde onbirinci ¢evrimde pili

tamamen tiiketmistir.

Sekil 6.60.°da Ag. %10 LATP katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/gevrim egrileri verilmistir.
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Sekil 6.60. Ag. %10 LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri
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Ag. %10 LATP igeren GPE’lerin ¢evrim egrileri incelendiginde; Uglnci ¢evrimden
sonra desarjda kapasite kaybinin basladig1 sdylenebilmektedir. Kapasitedeki bu diisiis
hizla ilerleyerek onun ¢evrim sonunda pili tamamen tiikenmistir. Bu durumun

sebebinin yiiksek katki miktar1 ile olusan ‘space charge’ etkisi olarak goriilmektedir.

Sekil 6.61.°de Ag. %20 LATP katkili kompozit GPE’lerin kapasite/voltaj ve

kapasite/gevrim egrileri verilmistir.
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Sekil 6.61. Ag. %20 LATP katkili kompozit jel polimer elektrolitlerin ilk ¢evrim voltaj/kapasite egrileri

Ag. %20 LATP iceren GPE’lerin ¢evrim egrileri incelendiginde; Ag. %10 LATP
iceren GPE’e ifade edilen ‘space charge’ etkisinin bariz bir sekilde karsilik buldugu
sOylenebilir. Artan katki miktar1 ile polimer gozekliligi ve hareketliligi 6nlemis ve
dolayzsi ile pil cevrim dmrii bu durumdan olumsuz etkilenmistir. Ik ¢evrimden dahi
on saat limitli kapasite degeri olan 2,54 mAh’in altinda olan pil altinc1 gevrim sonunda

tamamen tiikenmistir.

Aktif dolgu malzemesi olan LATP’nin PVDF-HFP igerisine degisen yiizde agirlik
oranlarinda ilavesiyle elektrokimyasal Ozellikleri {izerine etkisi incelenmistir. En iyi
iyonik iletkenlik ve en iyi cevrim 0mrii Ag. %5 LATP iceren GPE’lerde elde edilirken,
en yliksek lityum iyon aktarma sayis1 Ag. %20 LATP’de 0.9278 olarak elde edilmistir.
Elektrokimyasal stabilite penceresi agisindan, Ag. %5 LATP katkili GPE’nin oksit
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esasl katotlarin ¢aligma potansiyellerinin ¢ok tizerinde olan 7V'a kadar kararli oldugu

bulunmustur.

Tez ¢alismasi kapsaminda Al>Oz, TiO2 ve LATP nano partikiilleri agirlik¢a %2,5-5-
10 ve 20 oranlarinda PVDF-HFP/1.5M LIiTFSI icerisine katkilanmistir. Seramik
katkilar kati1 plastiklestirici islevi gorerek iyonik iletkenligi belirli bir oranda
tyilestirmistir. Bu oran Al2O3 ve LATP de Ag.%5 iken TiO> katkisinda Ag.%2,5’tir.
Iyonik iletkenlikte katki miktarinin yaninda toz boyutununda énemli bir etmen oldugu

distiniilmektedir.

Gevrim kararliligi ve iyonik iletkenligi dogrudan etikleyen lityum aktarim sayisi
degerlerin LATP katkisinda en yiiksek oldugu ve bu durumun sebebinin LATP nin

aktif dolgu maddesi olmasiyla iliskili oldugu diisiintilmektedir.

Elektrokimyasal stabilite agisindan lityum hava pillerinde kullanilan katotlarin ¢alisma
potansiyelinin ¢ok ¢ok {izerinde olan 7V degeri, Ag.%5 LATP katkili GPE’de elde

edilmistir.

Uretilen Al,Os, TiO, ve LATP nano partikiilleri dolgulu GPE’lerin ¢evrim dmiirleri
lityum hava bataryalarinda arastirilmigtir. Jel polimer elektrolit icerisine seramik
ilavesiyle ¢evrim kararlili§ini arttirmak hedeflenmistir. Ancak lityumun agrasif yapisi
ve zamanla tukenmesi problemi bu duruma engel olmustur. Lityum yiizeyinin

koruyucu bir filme kaplanmasinin ¢cevrim kararliligini arttiracag: diisiintilmektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Yeni nesil enerji depolama sistemleri arasinda Lityum-hava bataryalar1 umut verici
olarak goriilmektedir. Ancak lityum hava bataryalarinin bazi temel problemleri vardir.
Bu problemlerin baginda ugucu, yanici ve sizint1 yapabilen organik sivi elektrolitlerin
kullanimindan kaynaklanan giivenlik problemi gelmektedir. Siv1 elektrolitlerin yerine
en umut verici aday olan jel polimer elektrolitler, akademik ve endustriyel lityum-iyon
pil aragtirmlarinda biiyiik ilgi gormiistiir. Benzer sekilde jel polimer elktrolitler

Lityum-hava bataryalar1 icinde umut vadedici bir ¢cézimdr.

Bir lityum iyon pile kiyasla Lityum- hava pili, agik hava sistemi altinda ¢alismasi ve
LioO2, LiOz, LiOH, Li2CO3 ve O gibi 6zel desarj / sarj triinleri nedeniyle biiyiik
farkliliklarda bulunmaktadir. Bu nedenle, jel polimer elektrolitlerinin kullanimi igin
elektrolitlerinin stabilitesi, iyonik iletkenligi, araylizey kimyasi gibi 6nemli zorluklarin
iistesinden gelinmelidir. Ote yandan Li-hava pillerinin gelecekteki gelisimi igin jel
polimer elektrolitlerin iyonik iletkenliginin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu durum

Li-hava bataryalarinin pratik uygulamalari i¢in bir 6n kosuldur.

Jel polimer elektrolitlerinin iyonik iletkenligini arttirmak igin; yeni polimer /
kopolimer matrisleri ve lityum tuzlarinin gelistirilmesi, Li + iyon aktif / inaktif dolgu
maddeleri ile birlestirilmesi ve yeni tuzlu polimer sistemlerinin bulunmasi gibi ¢esitli
alternatifler kullanilabilmektedir. Ayrica arayliz kimyasi, jel polimer elektrolit Li +
iyon transferini ve sonugta Li'nin gidis-doniis verimliligini etkileyen Onemli bir
faktordir. Olasi strateji, asagidaki yonergeleri i¢eren yiiksek verimli bir mithendislik

arayliizli tasarlamak ve insa etmektir:

1. Anot, polimer elektrolit ve katot arasinda uyumluluk,
2. Kati1 hal elektroliti iginde Li + iyon transferinin iyilestirilmesi
3. Yiiksek verimli katotlarin kullanilmasi.
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Son olarak, Li-hava pillerin daha genis uygulamalarini engelleyen bir diger zorluk,
kirletici maddelerin katottan anoda kadar gecisinin nasil engelleyecegidir. Kirleticiler
lityum anodunu bozar ve pilin performansini1 olumsuz etkiler. Mikemmel hidrofobik
oOzelliklere sahip fonksiyonel bir jel polimer elektrolit, CO2 ve H2O'nun girisini
onlemek icin etkili bir yaklagim saglayabilir. Kirleticilerin etkileri kaldirilarak Li-hava
pilinin kararli bir dongii performansi saglanabilir. Jel polimer elektrolitlerin hidrofobik
oOzelliklerini elde etmek icin, polimer elektrolitin hidrofobik ylzeyi gereklidir, bu
yiizey florlu veya silikon bilesikleri gibi diisiik yiizey serbest enerjili hidrofobik
malzemelerle yapilabilmektedir. Diger yandan hidrofobik gruplarla (—CH2-) bir
polimer matrisin kullanilmasi, Li-hava pillerinin gelistirilmesi i¢in hidrofobik
Ozelliklere sahip bir polimer elektrolit elde etmek icin alternatif bir yol haline

gelecektir.

Onemli bir ilerleme kaydedilmis olmasina ragmen, Li-hava pillerin gereksinimlerini
karsilamak igin ele alinmasi gereken jel polimer elektrolitlerle ilgili bazi temel
sorunlarin oldugu bir gercektir. Kat1 hal Li-hava pillerinin gelistirilmesi i¢in halen
diinya ¢apinda 6nemli arastirma c¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, tiim
bu sorunlar igin ¢éziimler aranmis olup, diinya ¢apinda yapilan arastirmalara bir yenisi

eklenmistir.
7.1. Sonuglar

Tez caligmasi kapsaminda lityum hava pillerin ¢evrim Omriinii arttirmak amactyla
TEGDME solventi icerisinde 1, 1.5, 2 mol LiClOa, LiTFSI ve LiPFe tuzlari ¢oziilerek
farkl1 s1v1 elektrolitler hazirlanmistir. Hazirlanan sivi elektrolitler, polimer jel elektrolit
iiretiminde ve kompozit polimer jel elektrolit {iretiminde kullanilmistir. Uretilen jel
polimer elektrolitlerin ve kompozit polimer jel elektrolitlerin; elektrolit ve elektrot
kararlilig1 agisindan olumlu etki yapmasi beklenmistir. Polimer jel elktrolitlerde molar
artisginin performansa etkisi incelenirken, kompozit polimer jel elektrolitlerde katkilar

icin yiizde agirlik degisimin etkisi incelenmistir.

Polimer elektrolitin iyonik iletkenligi, lityum iyonlarinin konakg¢1 polimer matrisi i¢ine

aktarilmasiyla polimerik zincirlerin segman hareketleri sonucunda azaltilmis enerji
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bariyeri ve polimerin amorfluguyla iligkilidir. Gergeklestirlin XRD analizyle PVD-
HFP matriksine katkilanan sermik tozlari ve ¢oziinmiis lityum tuzlarmin etkisi
incelenmistir. PVDF-HFP’ye eklenen ¢oziinmiis lityum tuzlariyla Kristalinite
azaltilmis ve seramik dolgu maddelerinin ilavesiyle yapipi tamamen amorf yapiya
doniistirilmistir. Al2Os, TiO2> ve LATP katkii PVDF-HFP GPE’lerin yiiksek

amorfluk derecesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Hazirlanan elektrolitlerin yiizey morfolojisi, tane biiyiikliikkleri ve gdzenklilik
durumunu incelemek amaciyla FESEM goriintileri almmustir. GPE'lerin
morfolojisindeki ve tane boyutundaki degisimin lityum tuzu depolama kapasitesini ve
iyonik iletkenligi dogrudan etkiledigi bulunmustur. Tane boyutu biiyliik ve poroz
yapiya sahip olan GPE’lerin yliksek pil ¢evrim kararliligima ve yliksek iyonik
iletkenlige sahip oldugu raporlanmistir. Seramik dolgu maddelerin ilavesiyle polimer
zincirlerinin yeniden diizenlendigi ve buna bagli olarak artan zicir hareketiyle iyonik

iletkenligin arttig1 ortaya konulmustur.

FTIR spektroskopisiylekompozitlerde bulunan baglanmalarin tiirii ve hangi elementler
arasinda oldugunu belirlenmistir. LiClO4 ile hazirlanmis jel polimer elektrolitin
spektrumu PVDF-HFP polimer elektrolit ile karsilastirildiginda 624, 957, 1350, 1657
ve 3476 cm—1 pikleri polimer elektrolitin icinde LiClOs iyonlarimin varligini
gostermistir. LiPFs tuzu ile hazirlanan jel polimer elektrolitlerde iseP—F baglarinin
titresiminden kaynaklanan 558, 774 ve siddeti dnemli dlcilide artan 837 cm—1 piklerini
spektrada gozlemlenebilmesi LiPFs tuzunun da basarili bir sekilde jel polimer
elektrolitte bulundugunu gostermektedir. Ayrica bazi piklerin geniglemesi ve kaymasi

polimer-tuz etkilesiminin meydana geldiginin bir diger gostergesidir.

Polimere ilave edilen farkli molaritede TEGDME igerisinde ¢Ozlinmiis tuzlarda,
derisimin elektrolit/elektrot ara yiizey direncine etkisi, empedans ¢aligmalaryla
Ol¢iilmiistiir. Polimer kilgeye ilave edilen 1, 1.5, 2 mol LiClO4, LiTFSI ve LiPFs
tuzlar, pilin Rct degerini yani sarj transfer direncini azaltarak iletkenligi
arttirmaktadir. Iletkenligin artmasiyla elektrot ve elektrolit arasindaki reaksiyonlarin

arttig1 yapilan calisma sonucunda agik bir sekilde goriilmiistiir. Iyonik iletkenlik
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degerleri 9.4435x10° S/cm mertebelerine kadar iyilestirilmistir. Kompozit polimer jel

elktrolitlerde bu deger 1.0267 x10* S/cm degerine ulasmustir.

Elektrokimyasal ¢evrim testleri dncesinde CV egrileri alinmistir. CV egrileri ile
kullanilacak olan pilin calisma araligt 2 V ve 4,5 V olarak belirlenmistir. Esit
kosullarda hazirlanan elektrolitlerle, pil hiicreleri hazirlanip elektrokimyasal testler

uygulanmis ve elektrokimyasal kararliliklar: karsilastirilmistir.

Ik sarj/desarj kiyaslanarak en diisiik polarizasyona sahip bilesim belirlenmistir. En
diisiik polarizasyon sonucun elde edildigi, 1.5 molar LiTFSI tuzu igeren jel polimer
elektrolit ile hazirlanan pil hiicresi, on gevrim boyunca kapasite kayb1 yagamamistir.
Ancak seramik nano toz ilavesi ile pilin ¢evrim dmriinde yiiksek bir iyilesme tespit
edilmemistir. Pil ¢evrim kararliligt Ag. %5 Al:O3 katkili kompozit polimer jel
elktrolite dokuz ¢evrim boyunca desarjda kapasite kayb1 olmadan c¢aligmistir. Ancak
genel anlamda seramik katkisinin lityum hava pill ¢evrim 0mriine beklenilen etkisi

tespit edilmemistir.

Li-hava pillerinde kullanilmak tUzere PVDF-HFP bazli GPE’ler i¢in LiClO4, LiTFSI
ve LiPFs tuzlari arisinda optimum tuzun yiiksek ¢evrim 6mrii ile 1.5 M LiTFSI oldugu
tepit edilmistir. En yiiksek iyonik iletkenligin saglandigi 2M LiPFg nin zamanla

TEGDME igerinde bozundugu ve pil ¢cevrim dmriinii olumsuz etkiledigi gorilmiistiir.

Polimer elektrolitlere seramik ilavesinde dolgu ¢esidinin, dolgu konsantrasyonun ve
tane biiylikliigiiniin etkisi bariz bir sekilde ortaya konulmustur. Cevrim kararliligi
acisindan Ag. %5 Al203 ve Ag. %5 LATP’nin en kararli dolgu oldugu tespit edilireken
en yliksek iyonik iletkenlik degeri Ag. %5 LATP’de 6l¢lilmiistiir.

7.2. Oneriler

Lityum hava pillerin ¢evrim kararliligin1 arttirma adina tam sarj/desarj uygulamasi
yerine sinirlandirilmis (10 sa.) sarj/desarj uygulamasi yapilmistir. Bu uygulamayla
lityumun aniden korozyona ugramasi tikenmesi engellenmis ve c¢evrim Omri

uzatilmistir. Ancak lityumun agrasif yapisi nedeniyle 15 ¢evrim sonrasinda lityumun
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korozyona ugrayarak tiikendigi gézlemlenmistir. Alternatif ¢oziim senaryosu olarak
lityum yiizeyinin koruyucu film tabakalariyla kaplanmasi 6nerilmektedir. Lityumun

korozyonu, lityum hava pillerin ¢evrim 6émriinii sinirlandirmaktadir.

Seramik dolgularin ilavesiyle iyonik iletkenlik beklenen sekilde yiikselmistir. Ancak
ilerleyen cevrimlerden elektrolit ile bosluklu katot arasindaki gOzeneklerin
tikanmasyla ¢evrim sayist diislrmiistiir. Bu duruma ¢6ziim olarak 2 tabakali bir
elktrolit sistemi disiinilmektedir. Bu sistemin, katonun temas ettigi nispeten diisiik
iyonik iletkenlikte ancak yiiksek gozeneklilikte ince bir jel polimer elektrolit tabakasi
ve hemen bitisik sekilde yiiksek iyonik iletkenlikte kompozit jel polimer elektrolit
tabakasindan olugmasi diisiiniilmektedir. Bu yontemle tiretilen kompozit jel polimer

elektrolitlerin gelecekte guclu bir aday olacagi diisiiniilmektedir.

Polimer-jel elektrolit’in ve kompozit polimer jel elktrolitin elektrokimyasal kararligin
ve iyonik iletkenligini arttiracak farkli seramik katkilar denenebilecegi gibi farkl
polimerlerde denenebilir. Hidrofobik gruplarla (—~CH2-) sahip polimer matrisin
kullanilmasi veya kopolimerlestirilererek yeni tip polimelerin denenmesi altarnetif bir
¢oziim olabilir. Jel polimer elektrolitlerin gelistirilmesi i¢cin hidrofobik 6zelliklere

sahip polimerler elde etmek sorunlarin ¢dziimii i¢in 6nemli bir yaklagimdir.

Katot malzemesi olan GDL’in nano gbzenekli genis yiizey alani, Ustlin bir 6zellik
olarak gorulir. Ancak elektrokimyasal testler sirasinda Li2O ve Li2O2 olusumuna bagh
olarak gbzeneklerin tikanmasi dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sebeple,
mikro goézeneklere sahip nikel kopiik tiizerine grafen, a-MnO2 ve TiOz esash
kaplamalarin ~ yapilmasiyla  olusturulan  katot malzemelerin  kullanilmas1
Onerilmektedir. Yiiksek verimli katotlarin gelistirilmesi lityum hava pillerinin ¢evrim
kararliligini1 dogrudan etkileyecektir. Bununla birlikte anot, polimer elektrolit ve katot
arasinda uyumluluk dogrudan oneme sahip olacaktir. Bu kosullar dikkate alarak
tasarlanan lityum hava pillerin hiicre perfonmaslarin da énemli derecede bir artis

olacag diisiiniilmektedir.
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