MARMARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

LITYUM-iYON PILLER ICIN POLIURETAN
ESASLI ESNEK JEL POLIMER ELEKTROLIT

FATMANUR UYUMAZ

YUKSEK LISANS TEZI
Polimer Bilim ve Teknolojisi Anabilim Dali
Polimer Bilimi ve Teknolojisi Programi

DANISMAN
Prof. Dr. Memet Vezir KAHRAMAN

ES-DANISMAN
Dr. Sandugash KALYBEKKYZY

ISTANBUL, 2023




MARMARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

LITYUM-iYON PILLER ICIN POLIURETAN
ESASLI ESNEK JEL POLIMER ELEKTROLIT

FATMANUR UYUMAZ
526620003

YUKSEK LISANS TEZI
Polimer Bilim ve Teknolojisi Anabilim Dali
Polimer Bilimi ve Teknolojisi Programi

DANISMAN
Prof. Dr. Memet Vezir KAHRAMAN

ES-DANISMAN
Dr. Sandugash KALYBEKKYZY

ISTANBUL, 2023




TESEKKUR

Ciktigim akademik yolda ve ¢alisma siirecinde her konuda yol gosterici olan, olumlu
tavriyla beni cesaretlendiren, bilgi birikimiyle calismama farkli agilardan bakmami
saglayan, bilim insani kisiliginden ve insani degerlerinden ¢ok sey 6grendigim, beraber
calismaktan ve 6grencisi olmaktan her zaman gurur duydugum degerli danisman hocam

Prof. Dr. Memet Vezir KAHRAMAN’a;

Bu siiregte uzakta olmasina ragmen her daim yanimda olan, goriislerini ve tavsiyelerini
esirgemeyen, sabr1 ve destegiyle beni motive eden degerli es danismanim Dr. Sandugash
KALYBEKKYZY na;

Laboratuvar c¢aligmalarimda harcadiklar1 efor, zaman ve samimi yardimlari icin

Yerkezhan YERKINBEKOVA ve Elmira NURGAZIYEVAya;

Her konuda yardim ve desteklerini esirgemeyen degerli hocalarim Prof. Dr. Nilhan
KAYAMAN APOHAN’a, Do¢. Dr. Burcu OKTAY’a, Prof. Dr. Emrah
CAKMAKCT’ya;

Bana her zaman her konuda sagladigi sonsuz destegi, motivasyonu ve anlayisi igin
degerli meslektasim Erhan Siikrii CENGIZ’e;

Her an birlik beraberlik ruhuyla kusanarak, calisma saatlerimizi ¢ok daha anlaml ve
eglenceli kilan, destekleri i¢in minnettar oldugum biitiin meslektaglarima ve caligsma

arkadaslarima,

Son olarak hayatim boyunca bana emek veren ve yanimda olan, aldigim kararlarda beni
destekleyen, cesaretlendiren, moral veren, tiim basarilarimin hak sahipleri olarak
gordiigiim Anneme ve Babama ve Kardeslerime sonsuz tesekkiirlerimi ve saygilarimi

sunarim.

TEMMUZ, 2023 Fatmanur UYUMAZ



ICINDEKILER

TESEKKUR .......coooioeeeeee ettt ettt ettt ettt aeeeees i

ICINDEKILER ..........coooiieeeee ettt ii

OZET ... v

AB ST R A CT ettt b et e et et e e bt ne e v

SEMBOLLER. ...ttt a e Vi

KISALTMALAR ..ottt ettt b et e e b vii

SEKIL LISTEST ...ttt ss sttt ix

TABLO LISTESI......cooiiiiiiiiiine e Xi

| R 1 021 1T 1

I N 1 - o] - PSSP PSPRRS 1

1.2 HEUETIEE .ttt 3

2. TEORI oo 4

2.1. Sarj Edilebilir Lityum Piller Hakkinda Genel GOriisler ...........ccooovvveniniiiiennnnn, 4

2.1.1. Lityum iyon pillerin sarj ve desarj prensipleri ve reaksiyonlari .................. 4

2.2 Lityum iyon Pilin Temel Bilesenleri .........cccccooiiiiiiiiiiiiiiiiicece s 12

2.2. 0 ANOIT et 12

2.2.2. KAT OT ¢ttt ettt st e sae e nbeenree s 14

PJ I 21 51 21 Q0 N 20 ) ) 16

2.3. POLIMER ELEKTROLITLER .......cotiiiiniiiiieinineieesisieeesesissi e 20

2.3.1. Kat1 Polimer Elektrolit............ccoiiiiiiiiiiiiiic e 20

2.3.2. Jel Polimer EIeKtrolitler.........ccoov i 20

2.4. Jel Polimer Elektrolitin Iyonik Iletkenlik Mekanizmasi..............cccocevvvrererernnn. 22
2.4.1. Jel Polimer Elektrolitin Iyonik Iletkenligini lyilestirmek igin

Plastiklestiricilerin EKIENMESI ........ccocvveiiiiriiiiiiiiecciec e 23

2.4.2. Lityum Tuzu Konsantrasyonunun EtKISI............ccocevviiieniieiinineee, 24

3. MATERYAL VE YONTEM ........ccooviiiiiiieerceeeeeeeeee e esese st san s 25



3.1 MALZEMELER ... 25

L1 PUMA ettt 26

B L 2. PUA e 27
BLLB.PETIMP e 28

314 MPTIMS ettt 29

B LD VP A b 30

LB BMEP .. 31

3.1.7 LiPFg tuzunun EC:DMC:DEC (1:1:1 v:v:v) Igindeki Cézeltisi ................. 32

3.1.8. 2-Hidroksi-2-metilpropiofenon (Darocur® 1173)......ccccccevvriniiinnniennen, 34

B2 CHNAZIAT ... 36
3.3 Katot hazirlanmast ........ceeiiiiiiiiiiiiie e 38
3.4 Jel Polimer Elektrolitlerin Hazirlanmasi...........ccooooeiiiiiiinieiiicc e 38
3.5 Li-Iyon pil hilcre dlZENei.........c.cceveriveveieeiiiciesieeeesesesesee s 42

4. KARAKTERIZASYONLAR ........c.ccviiiitiisiieeeeecsiese s en s st 44
4.1. Polimer Filmlerin FTIR Spektrumlart ve Yorumlanmasi...........cccocvevirveinnnenn. 50
4.2. MOIfOIOJiK ANAHZIEE ..o 52
4.2.1. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM).........ccccooiiiiiiiiiinciiesecec e 52

4.3. Termal ANAHZIET .......c.cooiie s 54
4.3.1 Termogravimetrik ANaliz (TGA) ..o 55

4.3.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) .......cocoeeviiiiiiiiiiieniececee 59

4.4. Elektrokimyasal KarakterizaSyOn ...........cccuciiiiieiieiieiieseese e sve e 61
4.4.1 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) .........ccccvvviiiiniinnnenen, 61

4.4.2. Lineer Tarama VoItametrisi (LSV)......ccocvvviiiiiniiiee e, 65
5.0ZET VE GELECEKTEKI CALISMA .........cccoovoiiiiiiieeeeeeeeee e 66
KAYNAKLAR ... bbbttt ettt beenes 67



OZET

LITYUM-IYON PILLER ICIN POLIURETAN ESASLI ESNEK JEL
POLIMER ELEKTROLIT

Piller, tasmabilir elektronik cihazlar, elektrikli arabalar, tibbi aletler gibi bir¢ok
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Pil teknolojisinin gelisimi, 17. yiizyildan bu yana
uzun bir yolculuk gecirerek, 1991 yilinda lityum iyon pillerin Sony tarafindan
ticarilestirilmesine kadar giden yolu agmistir. Sarj edilebilir lityum iyon piller, diger
alkali metallere kiyasla yiiksek enerji yogunluklari nedeniyle tasinabilir uygulamalar

icin en uygun pil tiirtidiir.

Pillerde elektrolit, anot ve katot arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda
iyonlar tagiyabilen, genellikle bir sivi veya jel olan maddedir. Lityum iyon pillerde
elektrolit; giincel yogunlugu, zaman kararliligini, bataryanin giivenilirligini ve 6zellikle
lityum-iyon pil giivenligini belirlemek icin anahtar faktordiir. Geleneksel sivi
elektrolitlerin polimer elektrolit ile degistirilmesi, lityum bazli pillerin giivenlik
sorunlarmin {istesinden gelmek i¢in umut verici bir yontem olarak kabul edilmistir.
Ayrica, ticari sivi elektrolitlerle karsilastirildiginda, jel polimer elektrolitlerin ana
avantajlart sizint1 yapmayan dogas1 ve daha yiiksek termal stabilitesi olup esnek, daha

ince ve daha kiigiik elektrokimyasal cihazlar hazirlamak i¢in de kullanilabilirler.

Bu c¢alismada, Politiretan Akrilat (PUA)-Poliliretan Metakrilat (PUMA) esasls,
pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropionat), 3-merkaptopropil trimetoksisilan, Vinil
fosfonik Asit ve Bis [2-(metakriloiloksi)etil)] fosfat bilesenleri igeren membranlar, tiyol-
en klik reaksiyonu ve serbest radikal polimerizasyonu ile UV ¢apraz baglama metoduyla
sentezlenmis ve lityum-iyon pillerde kullanilmak tizere jel elektrolitler hazirlanmistir.
Hazirlanan membranlarin termal, mekanik, yapisal ve elektrokimyasal 0Ozellikleri
karakterize edilmistir. Membranlarin elektrokimyasal testleri diigme pil tipi hiicreler

kapatilarak gerceklestirilmistir.

Fatmanur UYUMAZ



ABSTRACT

POLYURETHANE BASED FLEXIBLE GEL POLYMER
ELECTROLYTE FOR LITHIUM-ION BATTERIES

Batteries are used in many application areas such as portable electronic devices, electric
cars, medical instruments. Advancements in battery technology have progressed over time
leading to the introduction of commercially viable lithium-ion batteries by Sony in 1991.
Lithium-ion batteries, which offer superior energy density compared to other alkali metals,

have emerged as the ideal choice for portable applications.

In batteries, the electrolyte is a substance, usually a liquid or gel, that can carry ions in the
chemical reactions that occur between the anode and the cathode. Electrolyte in lithium-
ion batteries; is the key factor for determining current density, time stability, battery
reliability and especially lithium-ion battery safety. Replacing traditional liquid
electrolytes with polymer electrolyte has been recognized as a promising method to
overcome the safety issues of lithium-based batteries. Moreover, compared to commercial
liquid electrolytes, the main advantages of gel polymer electrolytes are their leak-proof
nature and higher thermal stability, and they can also be used to prepare flexible, thinner

and smaller electrochemical devices.

In this study, Polyurethane Acrylate (PUA)-Polyurethane Methacrylate (PUMA) based,
membranes containing monomers such as pentaerythritol tetrakis (3-mercaptopropionate),
3-mercaptopropyl trimethoxysilane, Vinyl phosphonic Acid and
Bis[2(methacryloyloxy)ethyl)] phosphate were synthesized by UV crosslinking method by
thiol-ene click reaction and free radical polymerization and gel electrolytes were prepared
for use in lithium-ion batteries. The thermal, mechanical, structural and electrochemical
properties of the prepared membranes are characterized. Electrochemical tests of the

membranes were performed by assembling the coin cells.

Fatmanur UYUMAZ
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1. GiRiS
1.1 Arka plan

Son yillarda giinlik aktivitelerin tasmnabilirligine yonelik talebin artmasiyla birlikte,
batarya teknolojisine olan bagimlilik son derece artmistir. Giiniimiizde hafif olmalari,
kompakt boyutlari, yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek giic yogunlugu ve bir¢ok kez sarj
edilip tekrar kullanilabilme 6zellikleri nedeniyle lityum iyon piller, siirdiiriilebilir enerji
kaynaklar1 i¢in en popiiler enerji depolama teknolojilerinden biridir [1]. Ayrica,
fotovoltaik, riizgar ve jeotermal gibi kesintili yenilenebilir enerji kaynaklar1 tarafindan
saglanan enerjinin yakalanmasi i¢in enerji depolama cihazlar1 giderek daha 6nemli hale

gelmektedir [2].

Elektrik enerjisinin bir gii¢ kaynagindan alinarak daha sonra tekrar elektrik enerjisine
dontistiiriilmek iizere saklanabilecek bir forma doniistiiriilmesi, elektrik enerjisi
depolama olarak bilinir [3]. Daha biiyiik miktarlarda enerji toplandig: i¢in, bataryalar
ozellikle tasmabilir elektronik ekipmanlar i¢in enerji depolama sistemleri olarak
kullanilir [4]. Bataryalarin elektrik performansi, enerji ve gii¢ yogunlugu, giivenligi ve
iiretim maliyetleri acisindan hizli ve yogun bir gelisimi vardir. Batarya bilimi ve
arastirma-gelistirme alanindaki tiim ilerlemelere ragmen, tasinabilir elektronik, gii¢
araclar1 ve ulasimin gereksinimlerini karsilamak i¢in yeni malzemelerin gelistirilmesi
hala gerekmektedir. Li-iyon bataryalarmin genel gegerligini etkileyen ii¢ temel faktor

performansi, maliyeti ve enerji depolama dayanikliligidir.



Kiresel Enerji Depolama Toplam Kurulum Tahmini (2018-2040)
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Sekil 1.1. Kiiresel enerji depolama toplam kurulum kapasitesi tahmini [5].

2019 yilinda Bloomberg New Energy Finance tarafindan yayinlanan bir rapora gore,
2018 yilinda 17 GWSs olan sabit enerji depolama kapasitesi 2025 yilinda yaklasik 200
GW, 2040 yilinda 1095 GW/2850 GWs’a ulagsmasi1 bekleniyor. Yukaridaki grafik,
bolgelere gore talep oranlarini gostermektedir. Savunma sanayi, el telsizleri gibi bir¢ok
elektronik sistemde bataryalar kullanmaktadir. Bu bataryalar genellikle NiCd ya da
NiMH’den yapilmistir ¢linkii en soguk catigma ortamlarina uygundurlar. Li-iyon
bataryalar ise enerji yogunluklarinin yiiksek olmasi, daha az bakim gerektirmesi ve raf
Omriiniin uzun olmasi nedeniyle savunma sanayi i¢in idealdir. Ek olarak, haberlesme
disinda farkli askeri sistemler i¢in pil kullanildig1 diistiniildiigiinde, iilkemiz savunma
sanayisinin yillik batarya talebinin 20 MWs’den 30 MWs’a kadar degisebilecegi tahmin
ediliyor [5].



Tablo 1.1. Tirkiye’nin toplam Batarya talep tahmini [5].

SEKTOR Yilhk Tahmini Batarya Talebi @2025
TOGG Yaklasik 6 GWs
Otomotiv 5-10 GWs
Yenilenebilir Enerji 1 GWs
Bilisim Teknolojileri 75 MWs (kursun asit)
Savunma Sanayi 20 MWs ile 30 MWs

1.2 Hedefler

Bu tez calismasmmn amaci, ortam sicakliginda iyilestirilmis ~10° Scm™ iyonik
iletkenlige sahip, 25 pm olarak optimize edilmis kalinliga sahip, UV 1s181yla
kiirlenebilen PUA-PUMA bazli polimer jel elektrolitler gelistirmek, bu JPE'leri
kullanarak yeni Li-iyon pillerin prototiplerini imal etmek ve bunlar1 kullanan

elektrolitlerin ve pil prototiplerinin performansini degerlendirmektir.




2. TEORI
2.1. Sarj Edilebilir Lityum Piller Hakkinda Genel Goriisler

2.1.1. Lityum iyon pillerin sarj ve desarj prensipleri ve reaksiyonlari

Temel olarak bir pil, kimyasal enerjiyi elektrige doniistiiren elektrokimyasal bir
sistemdir. Piller genellikle birincil ve ikincil hiicreler olarak iki kategoriye ayrilir. Buna
gore, tekrar sarj edilemeyen piller veya birincil hiicreler, geri donilisiimsiiz desarj
reaksiyonlarina sahiptir ve tek kullanimdan sonra atilmalar1 gerekir. ikincil piller (tekrar
sarj edilebilen piller) ise desarj reaksiyonu tersine c¢evrilebilir yani her desarj
dongiistinden sonra pil malzemesi baslangic konumuna geri donebilir. Sekil 2.1, seyahat
eden iyonlarin elektrotlarin atomik yapisinda enerjinin nasil korunacagina dair genel bir
yaklagimi gostermektedir ve daha sonra hareketli elektronlar seklinde akim toplayicilara
iletilir. Bir batarya, {i¢ temel bilesenle karakterize edilir: katot, anot ve ayirici / elektrolit.
Desarj siirecinde, elektronu birakan elektrot anot olarak adlandirilirken, elektronu alan
elektrot katot olarak adlandirilir. Elektrokimyasal hiicrede iyon akisi sarj igslemi boyunca
ve dis devrede elektron akist desarj islemi boyunca, tasinabilir kullanimlarda tekrar sarj

edilebilir pillerin uygunlugunu etkiler [6].

Tablo 2.1. Lityum iyon pil sisteminde kullanilan genel terimler ve agiklamalari [7].

Terimler Aciklamalar
Pozitif Negatif elektrottan daha yiiksek redoks potansiyeline sahip bir
elektrot/Katot elektrot.
Negatif Pozitif elektrottan daha diisiik redoks potansiyeline sahip bir
elektrot/Anot elektrot.

Acik devre voltaji | Pilde yiik olmadan katot ve anot arasindaki gerilim.

Calisma Voltaji Kapal1 devre gerilimi olarak da adlandirilir. Pilde bir yiik
oldugunda katot ile anot arasindaki voltaj.

Desarj Elektronlarin negatif elektrot tarafindan serbest birakildigi ve
dis devre araciligiyla pozitif elektrotun i¢ine diistiigii bir siireg.
Kimyasal enerji redoks reaksiyonu ile elektrik enerjisine
doniistiiriiliir.

Desarj Kapasitesi Bir pilin bosalmasi sirasinda aktarilan elektronlarin sayisi. 1 Ah
bosaltma kapasitesi 3600 C'ye esittir.

Desarj oran1/C Bir pilin maksimum kapasitesine gore bosalma hizinin bir
orani Olciisiidiir. 1 C orani, desarj akiminin tiim pili 1 saat icinde
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Terimler

Aciklamalar

bosaltacagi anlamina gelir. 1/10 C orani, pilin tamamini 10
saatte bosaltmay1 temsil eder.

I¢ direng Pilin diger bilesenlerinden kaynaklanan diren¢ de dahil olmak
iizere iki elektrot arasindaki toplam direng.

Dongii 6mrii/dongii | Pil dnemli dlgiide enerji kaybedene veya gii¢ sagladigi cihazin
islevini artik siirdiiremeyecek duruma gelene kadar dongii sayisi
(sarj ve desarj).

Dahili kisa devre Negatif elektrotun pozitif elektrot ile herhangi bir engel
olmaksizin dogrudan temasi.

Sarj Elektronlarin dis devre boyunca katot tarafindan anot tarafina
hareketi.

Sabit gerilim sarji | Pilin sarj durumu ne olursa olsun, sarj islemi sirasinda pilin ayni
giris voltajinda sabit voltajli bir sarj cihazi tutulur. Voltaj
belirtilen voltaja ulastiginda bu islem sona erer.

Sabit akim sarj1 Sabit akim sarj cihazi, pilin sarj durumundan bagimsiz olarak

sarj sirasinda pile ayn1 akim girisinde tutulur. Akim belirlenen
ampere geldiginde bu islem sonlandirilir.

Kapasite yogunlugu

Kiitle, alan, hacim veya bir pilin desarj kapasitesi. Birim
genellikle santimetre kare bagina miliamper-saat veya gram
basina miliamper-saattir (mA h/cm?, mA h/g).

Enerji yogunlugu

Birim hacim veya kiitle bagina nominal pil enerjisi. Ozgiil enerji
yogunlugu, pil kimyasinin ve ambalajinin bir 6zelligidir.

Coulomb
verimliligi

Bu, pilden ¢ekilen toplam sarjin, tam bir dongii boyunca pile
konulan toplam sarja oranidir (%).

Gii¢ verimliligi

Bu, pil enerji tiiketimi ile karsilastirildiginda tiim devre

bilesenleri tarafindan harcanan enerjinin oranidir (ylizde olarak
ifade edilir).

Gii¢ Yogunlugu Bir pilin hacmi veya kiitlesi basina desarj enerjisi. Birim
genellikle litre basina watt veya gram basina watt'tir. Ozgiil giic
yogunlugu, pil kimyasinin ve ambalajinin bir 6zelligidir.

Spesifik Kapasite Birim agirlik basina tersinir olarak depolanabilen yiik miktari

(mA h/g).




Elektrolit, elektrotlar arasinda iyonik temas saglayarak hiicre i¢indeki redoks
islemlerinin tamamlanmasina yardimci olur [8]. Lityum-iyon batarya alaninda anot,
katot ve elektrolit malzemelerinde elektronik iletkenlikler ve iyonik difiizyonlar
tizerindeki iyilestirmeler devam etmektedir [9]. Tiim pil uygulamalarinda, sarj/desarj
dongiisiiniin kulombik verimliligi, giivenlik risklerine karsi bagisiklik, nominal voltaj
penceresi, zaman ve dongl dayanikliligi onemli faktorlerdir. Buna gore, depolama
sisteminin agirhigt ve boyutu, hem pilin zaman hem de dongii dayanikliligini

belirleyebilecegi i¢in kritik bir rol oynar.

Sarj ve desarj siirecinde elektrokimyasal bir hiicrede, Li iyonlari, Sekil 2.1'de
gosterildigi gibi anot ve katot arasindaki elektrolit iizerinden aktarilirken iki elektrotta
yiikseltgenme ve indirgenme gerceklesir. Anot ve katotta gerceklesen bu redoks
reaksiyonlar1 sirasinda, kimyasal enerjinin doniisiimii yoluyla elektrik enerjisi tiretilir.
Genel olarak, anotta meydana gelen reaksiyonlar katotta meydana gelen reaksiyonlardan
daha diisiik potansiyellerde gerceklestigi i¢in, negatif ve pozitif elektrot terimleri de
sirastyla kullanilir [10].

* Li-Metal
) Cg:::ite * Li-Metal Oxides:
LiCoO.
Hard Carbon 2
G LN 2Co M0
13001 3MNy
Graphene s
LiMn,0,
* LigTis0,,
« v
| Solvent .
‘ Molecular

Sekil 2.1. Olasi anot, katot malzemelerini gosteren lityum-iyon pil semasi [11].

Bir Li-iyon sarj edilebilir pil, sarj ve desarj sirasinda lityum iyonlarinin elektrolit yoluyla
anot ve katot arasinda iki yonli hareketi meydana geldiginden "salinimli" pil olarak da

bilinir. Her iki elektrot da lityum iyonlarinin igeri ve disar1 hareket etmesine izin verir.



Ekleme veya interkalasyon sirasinda, iyonlar elektrot icine hareket ederken, ters islem,

ekstraksiyon veya deinterkalasyon sirasinda, iyonlar elektrottan geri ¢ikar [11]. Lityum

iyonlart ayrica faz olusumu ve doniisiim reaksiyonlarinin bir sonucu olarak elektrotlarda

birikebilir.

Tablo 2.2. Birincil ve ikincil piller arasindaki temel farklar [12].

diisiik enerji
yogunlugu,
baslangig voltaji ve
kapasitesi.

doniistiiriilmesi
gerekir.

Tiir Maliyet Performans Giivenlik Ve Uygulamalar
Etkinligi Cevresel Etkiler
Birincil | Birincil piller Dabha yiiksek enerji | Toksik atiklarin ve | Saatler, fenerler,
daha ucuzdur yogunlugu, minerallerin ve oyuncaklar,
ancak her baslangi¢ voltaji ve | ¢ogunlukla sarj askeri cihazlar.
desarjdan sonra kapasitesi. edilemeyen, geri
atilmalar gerekir. doniistiiriilemeyen
hiicrelerin
iiretilmesi.
Ikincil | Sarj edilebilir. Enerji takviyesi Neredeyse Tasmabilir
agisindan 6nemli tehlikesiz atiklar elektronik,
Ol¢iide daha uzun | ancak Lityum ve elektrikli
kullanim 6mrii ile | Kursun gibi agir araglar,
telafi edilen daha metallerin geri arabalarmn

caligtirilmasi ve
ateslenmesi, acil
durum gii¢
kaynaklar1 vb.




Tablo 2.3. Birincil ve ikincil pil tiirlerinin 6rnekleri [12].

Birincil Ikincil
Alkalin pil Akis pili
Cinko-karbon pil Yakat hiicresi
Atom pili Lityum-hava pili
Erimis tuz pili Lityum-iyon pil
Civa pili Magnezyum-iyon pili
Clark pil Sodyum-iyon pili
Daniel hiicresi Sodyum/Lityum-Siilfiir Pili

Tablo 2.3'te listelenen tiim tiirler arasinda sarj edilebilir piller i¢in en popiiler tiirler
lityum bazli, nikel bazli ve kursun bazli pillerdir ve her birinin katkisi Sekil 2.2'de kendi

giiclerine kars1 spesifik enerjilerine gore agiklanmaktadir.

Yeniden sarj edilebilir lityum iyon piller, Tablo 2.4'te gosterilen diger alkali metallerle
karsilastirildiginda yiiksek enerji yogunluklari nedeniyle tasinabilir cihazlar i¢in en
uygun pil tipini temsil etmektedir. Ancak, elektrot ve elektrolitteki ilgili elementlerin
seciciligi, pil kullanicilarinin en O6nemli endiselerinden biri olan zaman Olgegini
belirlemek i¢in tartigmali bir konudur. Bir bataryanin tam kapasiteye sarj veya desar]

olmasi saniyeler, dakikalar, saatler veya giinler stirebilir.



400

=
_ 3009 ¢
3 .
®
= 2004 &
=Ty
= !
=
A
2 100 -
wn
‘ Daha uzun calisma siiresi —w
0 — . T . : T T .
0 50 100 150 200 250

Spesifik enerji (Wh/kg)
Sekil 2.2. ikincil pillerin 6zgiil gii¢lerine ve dzgiil enerjilerine gore katkisi [13].

Tablo 2.4. Alkali metallerinin oksidasyon enerjileri. Lityum, her bir elektron igin en
yiiksek potansiyele ve enerjiye sahiptir [14].

Alkali metallerin oksidasyon enerjileri
(V vs. SHE) (kJ/mol)
Li —> Lit+e 3.04 293.3
Na —> Na'+e 2.71 261.5
K — K'+¢ 2.93 282.7
Rb — Rb +¢ 2.98 287.5
Cs —» Cs'+e 3.03 292.0
Fr —  Fri+e 2.90 279.0

*potansiyeller standart hidrojen elektroduna karsidir (SHE).



Bu konular tartisilirken, endiistri bir kez daha hammadde toksisitesi, diisiik enerji
yogunlugu, sicaklik bagimlilig1 ve 6z-desarj 6zelliklerinin hiicre gelismelerini o kadar
etkilemedigi yeni nesil sarj edilebilir piller gelistirmek i¢in yol a¢ti. En umut verici
prototip 1991 yilinda Asahi Kasaei ve Sony tarafindan ilk ticari lityum iyon pili olarak
piyasaya siiriilen sarj edilebilir lityum bazl pillerdi. Lityum iyon pilleri, elektrolit olarak
lityum tuzu ve ilgili ¢6zeltilerin aprotik bir karisiminin oldugu sulu olmayan bir ortam
saglar. Ayrica, kobalt gibi diger gecis metal oksitlerinin lityum katot malzemesi yapisina
dahil edilmesi, bir lityum pilini ve bir lityum iyon pilini ayirt etmenin bir yolu olarak
dikkate alinmalidir [12]. Tablo 2.5, lityum iyon pillerin avantajlarin1 ve dezavantajlarini

Ozetlemektedir.

Tablo 2.5. Lityum iyon pillerin bazi avantajlari ve dezavantajlar [15].

Avantajlar Dezavantajlar

Birim agirlik basina yiiksek 6zgiil enerji. Hiicre gerilirse termal kacak; koruma
devresi gerekli.

Yiiksek 6zgiil kapasite, dongii dayanikliligi | Cok yiiksek veya cok diisiik

ve kulombik verimlilik. sicakliklarda bozulur; 0-45°C'de en iyi
performans.

Minimum bozulma ile uzun 6miirlii dongii; | Pahali iiretim siireci;

kolay bakim. yaklasik %40 NiCd.

Cok diisiik kendi kendine desarj orani. Biiylik miktarlarin taginmasi giivenlik

diizenlemelerine tabidir.

Diger ikincil pillere gore daha basit sarj ve | Elektrot ve elektrolit malzemesi siirekli
desarj islemi bir trendle degisiyor.

Temel olarak, lityum iyon pilleri i¢in negatif elektrot olarak karbon bilesikleri kullanilir,
organik c¢ozeltide ¢oziinmiis lityum tuzu elektrolit gorevi goriir ve lityumlu metal oksit
katot olarak kullanilir. Elektrolit ve elektrot malzemesi se¢cimine bagli olarak, pilin
enerji yogunlugu, voltaji, sarj kapasitesi, omrii ve g¢evrim dayanikliligi 6nemli bir
sekilde degisebilir. Ikincil piller, birincil pillere gore tekrar sarj edilebilir dogalariyla
hakli ¢ikarilabilirler. Ancak Tablo 2.2, bu iki tiir arasindaki temel farkliliklar1 ve her

kategorinin bazi 6rneklerini vurgulamaktadir.
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Farkli tiirler arasinda karsilastirma araci olarak pillerin o6zelliklerini belirleyen
degiskenler bulunmaktadir. Bu anlamda, kullanicilar hangi pil tiiriinlin taleplerine en
uygun olduguna karar verebilirler. Ornegin, bir pil aynm anda yiiksek 6zgiil giice ve
enerjiye sahip olamaz, bu da iireticilerin pil tretimlerini buna gore siniflandirmalari

gerektigi anlamina gelir [16].

Genellikle, bir pil yapisi elektriksel olarak yalitkan bir gozenekli membranla ayrilmis iki
elektrot barmdirir. Elektrotlar zit kimyasal potansiyellere sahiptir ve elektrolit icindeki
¢oziinlir iyonlar, iyonik olarak iletken bir membran araciligiyla bir elektrottan digerine
gecer. Daha Once tartisildigi gibi, yeniden sarj edilebilir/ikincil pillere vurgu
yapilmasinin temel nedenleri; taginabilir uygulamalar ve ¢evre dostu enerji iiretimidir.
Bu iddia edilirken, daha az giivenlik sorunu olan daha yiiksek enerji yogunlugu saglayan
hafif piller bizim ilgi alanimizdadir. Ek olarak, yeniden sarj edilebilir piller elektrikli ve
hibrit araclarda genis capta kullanilmaktadir. Elektrikli araglara yonelik ilgi, diinya
genelindeki petrol krizi ile dogrudan ilgilidir. Fosil yakitlarin siirekli artan fiyatlar1 ve
sera gazi emisyonlarina iligkin endiseler, benzin hazirhi@ina tabi tutulan endiistriyel

adimlarla birlikte, elektrikli araclarin yayginlagsmasi gerekliligine yol agmustir.

Lityum iyon pillerin hala gilivenlik sorunlariyla karsi karsiya oldugu belirtilmelidir.
Aragtirmacilar yillar boyunca enerji yogunlugunda, dongii ve zaman dayanikliliginda
onemli gelismeler elde etmeye calisirken, asir1 sarj, asir1 1sinma veya dahili kisa devre
nedeniyle ani patlamalar veya yanginlar gibi giivenlik sorunlar1 hala ¢6ziilememistir.
Elektrolitin fiziksel ve kimyasal yapilar ile elektrotlarin ara yiiz 6zellikleri, giivenlik

sorunlarinda en 6nemli rolii oynamaktadir.

Yiiksek batarya dongiilerinde sizintt ve ateslenme dezavantajlarina sahip organik
coziiciiler, jel veya kati muadilleriyle degistirilmeye egilimlidir. Benzer sekilde,
elektrolit ve elektrot ara yiizlerinin temas noktalarinin bulundugu yerlerde ara yiiz
ozelliklerini degistirmek icin birka¢ yontem vardir [17]. Sekil 2.3 Boeing 787-

Dreamliner lityum iyon pillerinin patlamasini gostermektedir.
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Sekil 2.3. Boeing 787-Dreamliner lityum iyon pil patlamasi [18].

2.2 Lityum iyon Pilin Temel Bilesenleri

Bir bataryanin li¢ ana pargasi anot, elektrolit (separator) ve katottur. Katot, dis
elektronun elektrik devresine yerlestirildigi pozitif elektrottur ve desarj sirasinda
indirgeme gerceklesirken, negatif elektrotta sarj islemi sirasinda daha once indirgenmis
olan anot yiizeyindeki elektronu verir. Elektrotlar arasindaki ayrim, elektrolit olarak

adlandirilan iyon iletken gozenekli yap1 araciligiyla gergeklesir [19, 20].

2.2.1. ANOT

Anot, oksidatif kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi elektrottur ve elektronlari harici
devreye verir. Bataryalarda, bu anodu negatif bir elektrot yapar. Bugiiniin Li-iyon
pillerinde en yaygin olarak kullanilan negatif elektrot malzemesi grafit karbon, yani bir
tabakali malzemedir [21]. Grafit, karbon nanotiipler, grafen ve siiper karbon gibi
karbonlu malzemeler, lityum iyon pillerinde anot malzemesi i¢in en ¢ok tercih edilen

secenekler arasindadir [22, 23].
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Bununla birlikte, bu malzemeler hala zayif mekanik 6zelliklere ve nispeten diisiik teorik
kiitle kapasitesine sahiptir [24]. Yeni elektrot malzemeleri gelistirmek igin birgok
arastirma yapilmistir ve bu, Li-iyon pillerinin gelecek nesilleri igin yiiksek gii¢, biiyiik
kapasite, yiiksek hiz yetenegi ve giivenlik saglamay1 amaglamaktadir. Eger boyle bir
elektrot, bir ayirict (separator), baglayicilar, iletken katki maddeleri veya akim
toplayicilarina olan ihtiyaci azaltmak i¢in uygun bir yapi/malzeme tasarimi ile

iliskilendirilirse, genel batarya enerji yogunlugu artirilabilir.

Son zamanlarda, silikon ve kalay, Li-iyon sistemler i¢in daha yiiksek teorik kapasiteli
anot malzemeleri olarak bildirildi. Si ve SnO, anot malzemeleri ¢ok yiiksek teorik kiitle
veya hacimsel kapasiteler sunabilirler ancak ilk dongii desarjinda ciddi geri doniisiimsiiz
kapasite kaybina ugrarlar [25, 26]. Bu nedenle, Li-iyon pillerde grafit i¢in diger olasi
alternatifleri aramaya devam etmek gerekmektedir. Tablo 2.6, Lityum iyon piller i¢in

anot malzemelerinin elektrokimyasal karsilastirmasini géstermektedir [27].

Tablo 2.6. Lityum iyon piller i¢in anot malzemelerinin elektrokimyasal karsilastirmasi
[27].

Materyal Voltaj arahig ve lityum, Teorik 6zgiil kapasite, Yorumlar
\Y Ahlg

Lityum folyolar kolayca
Li metal 0.0 3.86 ~— ” temin edilebilir.

islenmesi zor.

LigsCs (kok) 0.0-13 0.185
. . ~ Lityum-iyon hiicreler igin

LiC6 (MCMB (b), veya grafit) 0.0-0.1 0.372.(3) | | i

LiIWO, 03-14 0.12 1

Li M002 08-1.4 0.199 -~ Lityum iyon hiicreleri
. icin olas1 kullanim.

LiTiSo 15-27 0.266 -

LiAl 0.3 0.8 > Genellikle kirtlgan folyolar

(a) sadece karbon agirligina gore.

(b) mezokarbon mikroboncuklari.
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2.2.2. KATOT

Bir pilin katodu, harici devreden elektron alir ve elektrokimyasal tepkime sirasinda
indirgenir, pozitif elektrottur. Yeniden sarj edilebilir bir lityum iyon pilindeki pozitif
elektrot malzemelerinin basariyla kullanilabilmesi i¢in bazi onemli gereksinimleri
karsilamas1 gerekir [28]: malzeme hizli bir sekilde indirgenebilir/oksitlenebilir bir
element icermelidir; 6rnegin bir gegis metali; malzeme, lityum iyonuyla geri doniisiimli
bir sekilde, hem sarj hem desarj sirasinda ¢ok hizli ve yiiksek pozitif potansiyellerde
reaksiyona girmelidir. Bir lityum iyon hiicresi desarj durumunda monte edilmelidir; bu
nedenle, katot hiicre montajim1 kolaylastirmak i¢in hava stabil lityumlu aralama

bilesiklerini kullanarak lityum kaynagi olarak hareket etmelidir.

Ideal bir katodun &zellikleri arasinda kolayca geri doniisiimlii reaksiyonlar, sarj-desar;
islemi sirasinda az baglanma ve yapisal degisiklikler yer alir [29]. Genellikle,
interkalasyon bilesikleri, 0Ozellikle lityumlu gecis metal oksitleri, lityum iyon
hiicrelerinde kullanilir. Bir interkalasyon bilesigi, dis kaynaklardan katyonlar ve
elektronlarla etkilesime girerek, baslangigtaki bilesigin yapisal unsurlarini koruyan yeni
bir bilesik olusturabilir. Lityum iyonlari, desarj sirasinda ana yapiya eklenebilen ve ana
yapidan nispeten az yapisal degisiklikle ¢ikarilabilen konuk tiirleri olarak hareket eder
[30]. Son zamanlarda, olivin (LiFePO,) gibi gegis metal fosfatlar1 ve vanadyum gibi
diger lityum gecis metal fosfatlari, katot malzemesi olarak miimkiin adaylar olarak

gosterildi [31]. En yaygin katot malzemeleri Tablo 2.7°de 6zetlenmistir [32].

Tablo 2.7. Cesitli katot malzemelerinin elektrokimyasal parametreleri [32].

Katot LiFePO, | LiFePO4+5%C | LiMn,O4 LiCoO;
Yogunluk / gem™ 3.60 3.48 431 5.10
Potansiyel / V 3.50 3.50 4.05 3.90

Spesifik Kapasite / 169 159 148 274

mAh g

Spesifik Enerji / 0.59 0.56 0.56 0.98
Wh g
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Sekil 2.4. Lityum iyon piller i¢in alternatif anot/katot malzemesinin potansiyeline karsi
kapasitesi [34].

Kristalin metal oksitler sik¢a katot malzemeleri olarak kullanilmistir. Katot malzemesi,
sarj islemi sirasinda lityum iyonlarini yapisina alabilen ve serbest birakabilen 6zellikte
olmalidir. Daha yiiksek dongiiler elde etmek icin, birgok malzeme ayrisma/bilesim
islemleri icin stabil bir kristal yapiya sahip olmalidir. Bu stabilite, sarj islemi sirasinda
katot malzemeden ¢ikarilabilecek maksimum miktarda lityum hedeflendiginde daha
zorlu hale gelir [33]. Sekil 2.4, potansiyel vs. 0zgiil kapasite iliskisine dayali bazi
alternatif anot/katot elektrotlarini igermektedir. Tablo 2.7 ve 2.8, ¢esitli tiplerde anot ve

katot malzemelerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilagtirmasini géstermektedir.
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Tablo 2.8. Lityum iyon piller i¢in uyumlu anot ve katot elektrotlari [35].

Uygulama Pozitif Elektrot Negatif Elektrot Notlar
LiCoO, (L) Grafit, Si, SnO, M =Mn, Al,Cr
Yiiksek Enerji LiNi,C0,M.,0, (L) Co0,, FeO,, Cu0,, “LMO” adlt
LiMn,0, (S) NiO,, vs.
LiMn,yAlyOa46(S) Sert karbon, grafit “NMC adl1
Yiiksek Giig LiNiyMn,CO,.,0; (L)
LiFePO, (O) Li,TisO1, (S) “LFP//LTOhiicre
LiMn,.,AlyO4.6 (S) Grafit “LFP” adli
Uzun Déngii Omrii LiFePO, (O) LisTisOq, (S)
LiFe;.,Mn,PO, (O) LisTisO1, (S)

2.2.3. ELEKTROLIT

Elektrolit, bir bataryada iki 6nemli role sahiptir: elektrotlar ayirma ve elektrotlar arasinda

lityum iyonlarmi gecirme. Elektrolit, bataryanin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek

icin Oonemli bir faktor olarak kabul edilir. Bu o6zellikler arasinda akim yogunlugu,

sarj/desarj kapasitesi ve giivenlik yer alir. Elektrolit malzemesinin tiiriine bakilmaksizin,

asagidaki ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir.

v’ Kabul edilebilir elektrokimyasal pencere, elektrot ve elektrolit arasindaki arayiizde
minimum miktarda yan reaksiyona izin veren bir yapidir.

v’ Yiiksek iyon iletimi: Diigiik hacim direnci ile lityum iyonlarinin kolay gegisini saglayan
bir 6zellik.

v" Yiksek mekanik stabilite: Giivenlik ve iretim kolayligi icin onemli olan yiiksek
dayaniklilik.

v" Toksisite yoklugu: Ortamda ve elektrot malzemesinde minimum reaktivite ve toksik
madde igermeme.

v' Maliyet etkinligi: Ekonomik agidan verimli bir segenek.

v" Guivenlik: Lityum dendrit tabakasi olusumunu minimuma indirme ve yiiksek parlama
noktasi ile ilgili riskleri azaltma.

v" Yiksek termal stabilite: Yiiksek parlama noktasi ve disiik sicakliklarda donma

noktasi 6zelligi.
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Lityum iyon pillerde dort tip elektrolit kullanilmugtir:

. S1v1 elektrolitler
o Jel polimer elektrolitler
. Kat1 polimer elektrolitler

. Seramik elektrolitler

Ancak sivi elektrolitler genellikle birgcok nedenden dolayr yaygin kullanilir ve
ticarilestirilir. Bir sivi elektrolitin ana Ozelliklerinden biri, saglayabilecekleri iyi

performans ve jel veya kat1 malzemelere gore iiretim kolayligidir.

Sivi elektrolit gogunlukla LiClOg, LiBFg, LiPFg ve Li[PF3(C,CFs)s3] gibi lityum tuzlariyla
karistirilmig bir organik alkil karbonattir. Baslangigta, LiClO4 en yaygin lityum tuzuydu,
daha sonra oldukg¢a oksidatif ClO4 iyonlarinin neden oldugu bazi tehlikeler nedeniyle
yerini LiPFg aldi. En yaygin olarak kullanilanlardan LiPFg, ortam sicakliginda olaganiistii
ozelliklere sahiptir [36]. LiPFg, gelismis giivenlik ve iyonik iletkenlik saglar, ancak diisiik

sicakliklarda termal kararliligini kaybedebilir, boylece bozunabilir.

Bununla birlikte, bazi durumlarda c¢ok giivensiz olabilir. PFs ireterek 80°C'de
bozunmasina neden olan termal dengesizlik bilyiik bir endise kaynagidir [37]. Bu gaz ¢ok
reaktiftir ve nem veya su varliginda daha reaktif olan HF ve POF; olusturur. Bu

reaksiyonlar genellikle pili bozarak yangina veya patlamaya yol acar [37-39].

LiPFg'nin bozunmasi asagidaki denklemle gerceklesir.

LiPFg (s) <> LiF (s) + PFs (g)

PFs (g) cok reaktif bir Lewis asidi gazidir ve ¢oziicii ile reaksiyona girerek hiicre i¢indeki
basinci artirabilir. LiPFg, HyO'ya karsi oldukca reaktiftir ve bakim i¢in nemsiz bir ortama

ihtiyag duyar.
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Asagidaki denklem, LiPFg'nin H,O molekiillerine reaktivitesini ifade eder:

LiPFe (S) + H2O <« LiF () + POFs(s) + 2HF (s)

PFs(s) +— 2HF (s) + POF3(s)

Tuz olarak LiPFs kullanan bir lityum iyon pili iiretmek igin tiim deneysel prosediirler,
nemin neden oldugu yan reaksiyonlar1 en aza indirmek i¢in inert bir ortama ihtiyag¢ duyar.
LiF, elektrotlar tizerinde birikecek ve EIS tabakasi olusumuna katkida bulunacak olan
iletken olmayan bir tuzdur. Tablo 2.9, lityum iyon piller i¢in -40° C ila 80° C araliginda
cesitli tipik lityum tuzlarini, yaygin olarak kullanilan solventleri ve iletkenlikleri

gostermektedir.

Tablo 2.9. Lityum iyon piller i¢in -40° C ila 80° C sicaklik araliginda yaygin olarak
kullanilan solventler ve iletkenlikleri olan tipik lityum tuzlarinin tiirleri [40].

Sicakhiga (°C) gore iletkenlikler, mS/cm
Tuz Coziiciiler Coziicii,

Hacim % 40 -20 O 20 40 60 80
LiPFs EC/PC 50/50 0.23 136 3.45 6.56 10.34 14.63 19.35
2-MeTHF/EC/PC 75/12,5/125 2.43 4.46 6.75 9.24 11.64 14.00 16.22

EC/DMC 33/67 - 12 50 100 - 200 -

EC/DEC 33/67 - 25 44 70 97 129 -

EC/DME 33/67 - 80 136 181 252 319 -
LiBFs EC/PC 50/50 0.19 1.11 241 425 6.27 851 10.79
2-MeTHF/EC/PC 75/12,5/12,5 - 038 092 164 253 343 429

EC/DMC 33/67 - 13 35 49 64 78 -

EC/DEC 33/67 - 12 20 32 44 55 -

EC/DME 33/67 - 67 99 127 156 185 -

LiClIO, EC/DMC 33/67 - 10 57 84 110 139 -

EC/DEC 33/67 - 18 35 52 73 94 -

EC/DME 33/67 - 4 123 65 03 39 -
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Coziiciilerin bol olmasi ve en yaygin lityum tuzu olan LiPFg igin umut verici bir
¢Oziinlirliige sahip olmasi gerekir. LiPFg su ile reaksiyona girdigi igin susuz da
olmalidirlar. Organik alkil karbonatlar uygun performans ve giivenlik sunar [41, 42]. En
sik kullanilan karbonat ¢oziiciiler, bu ¢oziiciilerin bir karigimidir: etilen karbonat (EC),
etil metil karbonat (EMC), dimetil karbonat (DMC), dietil karbonat (DEC), etil metil
karbonat (EMC) veya propilen karbonat (PC). Biiyiik parlama noktas1 ve dielektrik sabiti,
uygulanabilir bir ¢dziicliniin iki 6nemli 6zelligidir. Etilen karbonat (EC) veya propilen
karbonat (PC) bazli ¢oziiciilerin se¢imi, fonksiyonel gruplarinin kimyasal yapisi ile
iliskilidir.

Polimer elektrolitler normal ortam sicakliginda diisiik iyonik iletkenlige sahip olmasina
ragmen, lityum iyon pillerde polimer elektrolit kullanimi bir¢ok 6nemli avantaj saglar.
Bu avantajlar arasinda gelistirilmis giivenlik, daha yiiksek esneklik, diisiik tiretim
maliyeti (aywricinin ortadan kalkmasi nedeniyle), azaltilmis yan reaksiyonlar (SEI
katmani olusumu gibi) ve kabul edilebilir enerji ve giic yogunlugu bulunur. Bir ¢éziim
olarak, polimer matrisindeki amorf bolgelerin gelistirilmesiyle bu eksiklik giderilebilir.
Amorf bolgeleri artirmak igin polimer zincirlerini diizglinlestiren ve iyon hareketi igin
kolay yollar olusturan plastiklestiriciler gibi alternatif yontemler bulunmaktadir. Baska
bir alternatif ise nano boyutlu seramik dolgu maddeleri ekleyerek, Lewis asit-baz
reaksiyonlarinin lityum iyonlarinin ayrigma hizina yardimci oldugu bir kompozit jel/kati

polimer elektrolit tiretmektir.
Polimer elektrolitler, ii¢ farkli kategoriye ayrilabilir.

. Ik olarak, kat1 polimer elektrolit (KPE), bir ayirici, ¢dziicii ve tuz konakgisi olarak
hareket edebilen bir yapiya sahiptir.

. Jel polimer elektrolit (JPE) ise sivi elektrolitin kati bir polimer matrisine dahil
edildigi yar1 sivi, yar1 kati bir yapiya dayanir. JPE'nin ana polimeri iletkenlik veya
iyonlarin ¢éziinmesine katkida bulunmaz.

o Kompozit jel/kat1 polimer elektrolit de benzer 6zelliklere sahiptir, ancak burada
nano-boyutlu seramik dolgu maddeleri polimer matris ig¢inde dagilmistir. Elektrolit
olusturan tuzlar, ¢oziiciiler ve katki maddeleri kullanilir. Tuzlar, lityum iyonlarinin akisi
icin bir yol saglar, ¢oziiciiler tuzlar1 ¢ozer ve katki maddeleri 6zel islevler i¢in ¢ok kiigiik

miktarlarda eklenir. Li-iyon pillerde farkl tiirde elektrolitler kullanilabilmektedir.
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Polimer elektrolitler, s1v1 elektrolitlere olasi bir alternatif olarak dnerilmistir. Ote yandan,
diger s1vi olmayan elektrolitler arasinda, daha yiiksek iyonik iletkenler ve mekanik olarak
esnek olma avantajlarina sahiptirler. Polimer elektrolitler, benzersiz mekanik

ozelliklerinden dolay1 farkli uygulamalarda kullanilabilir.

2.3. POLIMER ELEKTROLITLER
2.3.1. Kat1 Polimer Elektrolit

Yiiksek iyonik iletkenlige, genis bir elektrokimyasal pencereye ve her iki elektrotta da
yiiksek stabiliteye sahip giivenli elektrolitlerin gelistirilmesi, giinlimiizde Li-iyon piller
alanindaki en 6nemli ihtiyaglardan biridir. Kati polimer elektrolitler (KPE'ler), lityum
tuzlarinin polimer matrislere dahil edilmesi ve bunlarin ince filmlere dokiilmesiyle
olusturulur. Geleneksel siv1 elektrolitlere kiyasla kati polimer elektrolitin birkag¢ olasi
avantaj1 vardir [43]. KPE, negatif ve pozitif elektrotlar1 birbirinden izole eden ve katot
reaksiyon lriinlerinin anot tarafina yayilmasini 6nleyen bir hiicrede ayirict olarak islev
gorebilir. Ayrica elektrolit kagcak sorununu ¢ozer, ayni zamanda pilin yiiksek enerji
yogunluguna, kolay islenebilirlige, iyi bir dongli dmriine ve esnek yapiya sahip olmasini
saglar. Fakat hem jel polimer elektrolitlerle hem de sivi elektrolitlerle
karsilastirildiginda, kati polimer elektrolitler daha diisiik iyonik iletkenlik (<10) ve
daha diisiik lityum-iyon tasima sayilari (<0.3) gosterirler [44-45].

2.3.2. Jel Polimer Elektrolitler

Kat1 polimer elektrolitin diisiik iyonik iletkenligi, kat1 ve sivi iletim mekanizmalarinin
benzer Ozelliklerinin dikkate alinmasi gereken jel polimer elektrolitinin kullanilmasina
yol agar. Jel polimer elektrolitler, mekanik biitiinligii kristal fazlar tarafindan tutulan
baska bir elektrolit kategorisini olustururken, yar1 kristalli polimerin amorf fazi,
geleneksel s1vi elektrolitler (%60-95) tarafindan sisirilir. Polimer jel elektrolitlerin iyonik
iletkenligi, s1v1 olanlardan 2-5 kat daha azdir, bu da bir lityum iyon pildeki bir elektrolit
icin yeterlidir. Polimer jel elektrolitlerinin baz1 6rnekleri arasinda poli (etilen oksit (PEO)
[46], poli (akrilonitril) (PAN) [47], poli (metilmetakrilat (PMMA) [48] ve poli (viniliden
floriir) (PVdF) sayilabilir [49]. Siv1 elektrolitlere benzer sekilde, polimer jel elektrolitler
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de d6nemli miktarlarda ugucu/reaktif solventlerin varligindan muzdariptir. Polimer jeller,
sivi elektrolite kati elektrolitlerden daha yakin bir iletim mekanizmasina sahiptir. Jel
polimer elektrolit stv1 elektrolitler igin 10? Scm™e kiyasla oda sicakhiginda yaklasik 107
Scm™lik diisiik bir iyonik iletkenlige sahipken, jel polimerler gelistirilmis giivenlik ve
esneklige sahiptir. Temel olarak, bir jel/kat1 polimerin daha gozenekli veya amorf yapisi,
lityum tuzunun daha iyi uyum saglamasini, hareket etmesini ve daha yiiksek bir iyonik

iletkenlige ulasmasini saglar [50].

Polimer membranlara plastiklestirici eklenmesi, lityum iyonlarmin segmental hareketi
icin daha diizgiin polimerik zincirler saglamak i¢in en pratik yontem olmustur. Jel
elektrolitlerin yar1 kati, yar1 sivi yapist i¢indeki lityum iyonlarinin yayilma hareketinin,
stvi elektrolitin iyonik iletim mekanizmasini takip ettigi diisiiniilmektedir. Jel polimer
elektrolit, oda sicakliginda kat1 polimer elektrolitten daha yiiksek bir iletkenlige sahiptir.
Jel polimer elektrolit, tamamen kat1 ve tamamen sivi elektrolitlerin dezavantajlarinin

istesinden gelen baz1 6nemli avantajlar sunar.

Coziicii ile giiclii bir sekilde etkilesime giren polimerler, ¢ok kararli jeller olusturma
egilimindedir, ancak bunlar ¢cok zayif mekanik 6zelliklerle karakterize edilir. Bu nedenle,
belirli bir polimer matrisinin se¢imi ¢ok onemlidir. Polimer elektrolit, iyonlarin yap1
boyunca tasinabilmesi ve elektrotlara ulagabilmesi i¢in uygun iyonik iletkenlige sahip
olmali ve genis bir sicaklik araliginda elektrokimyasal, termal ve mekanik stabilite
gereklidir [51]. Dikkate alinmasi1 gereken 6nemli bir husus, elektrot elektrolit ara yiiz
ozellikleridir. Asir1 potansiyel kayiplarina yol acabilecek ek bir dirence sahip olmamak
icin ara yiiz karakteristigini maksimize etmek Onemlidir. Ote yandan, polimer
elektrolitlere dayali enerji depolama cihazlarmin ticarilestirilmesi i¢in gelecekteki tiretim
amaglarima hazirlanma kolaylig1 son derece 6nemlidir. Elektrolit i¢in temel bir gereklilik,
yiiksek bir dielektrik sabitine sahip olma ihtiyacidir. Hem tuz ayrigmasi hem de diisiik
elektronik iletkenlige sahip olmak igin yiiksek bir dielektrik sabiti gereklidir [52, 53].
Dielektrik sabiti ve istenen elektrolit viskozitesi i¢in istenen degeri elde etmek amaciyla,
polimer elektrolit bilesimi hakkinda ayrmtili bir ¢alisma yapilmalidir [54]. Lityum tuzu

ve iyonik sivi da elektrolitin nihai performansinda ¢gok énemli bir rol oynar.
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Lityum tuzu bazi 6zelliklere sahip olmalidir [55]:

v" Polimer yapisi boyunca iyon iletimini gelistirmek i¢in yiiksek iyonik iletkenlik

v' Daha yiiksek giivenlik ve giivenilirlik saglamak igin ¢alisma kosullari araliginda
termal ve kimyasal kararlilik

v" Uzun siireli dongiilenebilirligi garanti etmek icin elektrotlar {izerinde daha az

direncli SEI olusumu

2.4. Jel Polimer Elektrolitin Iyonik Iletkenlik Mekanizmasi

Iyonik iletkenlik, bir elektrolitin karakteristigini, 6zellikle s1v1 elektrolitinkine yakin daha
yiiksek iyonik iletkenlige ulasmanin istendigi polimer elektrolitler i¢in belirler. Ortam
sicakligindaki diisiik iyonik iletkenlikler ve jel ve kati elektrolit i¢in zayif stabilite,
tamamen kati hal lityum iyon pillerin ticari uygulamasinin yayilmasini yavaslatmistir
[56]. Oda sicakliginda siv1 elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri kati elektrolitlerden daha
yiiksektir. Kati elektrolitlerin c¢ogu, diisiik potansiyelde negatif elektrotlara karsi
kararsizken, bazilar1 katot malzemelerine karsi reaktiftir ve bu da Onemli ara yiiz
direncine neden olur. [57]. Li-iyonlarin bir polimer matris iginde {i¢ tasima mekanizmasi
vardir [58]:

o Koordineli iyonlarin segmental hareketi
o Polimer omurgasi boyunca iyonlarin zincir i¢i hareketi

. Iyonlarm bir polimer zincirinden digerine segmentler arasi sigramast

Farkli elektrolit tiirlerinde, genellikle hepsi mevcut olsa bile, biri digerlerinden daha
olasidir. Segmental hareketin camsi gecis sicakliginin lizerinde ve amorf bolgelerde
meydana geldiginin alti1 ¢izmek gerekir [59]. Jel elektrolitler, kat1 muadillerine gore
amorf bolgelerin biiyiikk bir kismu ile karakterize edilir. Polimer elektrolitlerde, amorf
bolgenin artirilmast icin plastiklestiricilerin kullanimiyla ilgili ¢abalar gosterilir. Bu,
polimer zincirlerinin daha hareketli hale getirilmesini amaglar. Plastiklestiricilerin
eklenmesi, sadece kristalliligi azaltmakla kalmaz, ayni zamanda polimerin dielektrik

sabitini artirarak oda sicakliginda iyonlarin daha fazla ayrigsmasina yol agar. Genel
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olarak, polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligini artirmak i¢in biliyiikk ¢aba sarf

gosterilmistir.

Polimer elektrolitlerin modifikasyonu, yanici olmayan/ugucu organik plastiklestiricilerin
eklenmesini, biiylik boyutlu anyonlarin dahil edilmesini, polimer karigimlarinin ve
kopolimerlerin kullanimini, yan zincirlerin dahil edilmesini ve mikro/nano boyutlu
seramik dolgu maddelerinin eklenmesini igerir. Bu yoOntemler, polimer konakg¢inin

degistirilmesini amaglar [60].

2.4.1. Jel Polimer Elektrolitin Iyonik Tletkenligini Iyilestirmek icin

Plastiklestiricilerin Eklenmesi

Bir polimer elektrolitin iyonik iletkenligi, polimerin amorfluluguyla iliskili olarak
polimerik zincirlerin segmental hareketleri i¢in azaltilmis enerji bariyeri ile ana polimer
matrisi i¢inde lityum iyonlarin1 aktarma yetenegine baghdir. Iyonik iletkenligi artirmak
icin polimer elektrolit, segmental hareketler icin daha diisiik bir enerji bariyerine sahip,
diisiik bir cam gecis sicakligina (Tg) sahip olmalidir. Bu sebeple, plastiklestiriciler Tg'yi
diisiirerek 1iyonik iletkenligi artirabilir [61, 62]. Plastiklestiricinin dogasi, polimer
segmentlerine eklenmesinin etkisini belirleyebilir. Plastiklestiricinin dielektrik sabiti,
iyonlar ve polimer segmentleri ile fiziksel etkilesimi ve viskozite gibi dogal 6zellikler
onemli olabilir. Arastirmalar, plastiklestiricilerin polimerden daha kii¢iik boyutlu
molekiillere sahip oldugunu gdstermistir, bu da plastiklestiricinin polimer matrisine
niifuz edebilecedi ve polimer zinciri ile plastiklestirici arasinda elektrostatik etkilere
neden olabilecegi anlamina gelir. Plastiklestiriciler, polimer matrisinde serbest hacim
saglayarak, polimer zincirleri arasindaki kohezif etkilesimi azaltarak, zincirlerin daha
fazla hareketlilik kazanmasina ve iyon tasinmasina olanak tanir [63, 64]. Diger bir
calismada 1ise, plastiklestirici eklemenin iyon gocli i¢in olast yollar sagladigi
gosterilmistir. Plastiklestirici ilavesi ile ekstra iyon yollar1 olusturulabilmektedir [65].

Sekil 2.5, plastiklestirici eklemenin bir polimer ana matris i¢indeki serbest hacmi nasil

saglayabildigini gosterir.
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Sekil 2.5. Plastiklestirici eklenmesi, bir polimer ana matris iginde serbest hacim
saglayabilir [66].

Polikarbonat (PC), Polietilen glikol (PEG), etilen karbonat (EC), dimetilformamid
(DMF) ve dimetil siilfoksit (DMSO) gibi plastiklestiriciler, popiiler olanlar arasinda yer

almaktadir.

2.4.2. Lityum Tuzu Konsantrasyonunun EtkKisi

Elektrolitin 1yonik iletkenligiyle dogrudan iliskili olan serbest iyon sayisi, iyon transfer
islemi sirasinda kolayca ayrilabilen ve yeniden birlestirilebilen bir lityum tuzunun
varligin1 gerektirir. Ancak, tuzun optimum konsantrasyonu hala 6nemli bir faktordiir.
Tuz doygunluk noktasindan daha fazla kullanildiginda, fazla iyonlar iyonik iletkenlige
katkida bulunmayacak ve istenmeyen yapilar olan iyonlarin agregasyonu, iyon ¢iftleri
veya kiimelesmeleri gibi polimer zincirlerinin hareketliligi i¢in 6nemli bir kisitlama
olusturacaklardir [65, 67]. Bu galismada, LiPFg tuzlarin tercih edilmesinin nedenleri

agiklanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MALZEMELER

Jel polimer elektrolit (JPE) ince filmleri, film aplikatorii ile tape-casting teknigi
kullanilarak hazirlandi1 [68]. Polimer konakg1 olarak alifatik iiretan metakrilat (PUMA)
ve alifatik {iretan akrilat (PUA) regineleri secildi. Pentaeritritol tetrakis (3-
merkaptopropionat) (PETMP), (3-merkaptopropil trimetoksisilan (MPTMS), Vinil
fosfonik asit (VPA), Bis [2-(metakriloiloksi)etil)] fosfat (BMEP) (Sigma-Aldrich,
Almanya) formiilasyonlara dahil edildi. 2-hidroksi-2-metilpropiofenon (Darocur® 1173)
fotobaslatici olarak, lityum hekzaflorofosfat (LiPFg) EC:DEC:DMC (hacim olarak 1:1:1
oraninda) ¢ozeltisi lityum tuzu (elektrolit) olarak kullanildi. LIB testleri igin
malzemeler: Al folyo (~20 mm kalinlik), Li metal folyo (>%99,9), LiFePO, tozu,
asetilen siyah1 (AB, MTI Co., Richmond, ABD), poli (viniliden floriir) (PVdF, Kynar,
HSV900, Richmond, ABD), N-metil-2-pirolidon (NMP, >%99.5 saflik, Sigma-Aldrich,
Hollanda) Ticari membran (Celgard 2500), Celgard LLC, ABD'den satin alinmustir.
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3.1.1. PUMA

Polimer konakg1 olarak kullanilan PUMA, lityum iyon pillerin giivenli ¢alismasi i¢in
gerekli olan miikemmel termal kararliliga sahiptir ve énemli degisikliklere ugramadan
yiiksek sicakliklara dayanabilir. Bu 6zellik, ¢alisma sirasinda elektrolitin bozulmasina,
termal kacak ve hatta patlamaya neden olabilecek biiyiilk miktarda 1s1 iirettikleri i¢in
lityum iyon pillerde 6zellikle énemlidir. Ikincisi, PUMA, onu lityum iyon pillerdeki
membran ayiricilar igin ideal bir malzeme haline getiren iyi mekanik 6zelliklere sahiptir.

PUMA,;

-Yiiksek iyon gecirgenligi
-Kimyasal dayaniklilik

-Yiiksek termal stabilite dahil olmak {izere bircok iyi karakteristik 6zellige sahiptir.

PUMA'nin membran ayirici olarak kullanilmasi, dendrit biiylimesini ve elektrolit
sizintisini Onleyerek pilin dayanikliligmi ve giivenligini de artirir. Ugiinciisii, PUMA,
pilin verimli bir sekilde sarj edilmesi ve bosaltilmasi i¢in gerekli olan yiiksek bir iyonik
iletkenlige sahiptir. PUMA'nin yiiksek iyonik iletkenligi, iyonlarin elektrotlar arasinda
serbestce hareket etmesini saglayarak daha hizli sarj ve desarj stireleri Saglar. Son
olarak, lityum iyon pillerde yangin veya patlama riskini 6nemli 6l¢iide azaltan, kararli
ve yanict olmayan bir malzemedir. Bu 6zellikler, PUMA'y1 yiiksek performansh ve

glivenli lityum iyon pillerin gelistirilmesi i¢in ideal bir aday haline getirir [69].

O
| O H H O |

H2C=C—C—O—(CH2)—O—g—IlI—R—IlI—g—O—(CHz)I-lO—C—
n

CH,

Sekil 3.1. PUMA agik kimyasal yapis1 [70].
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3.1.2. PUA

Elektrolitte polimer konake¢i olarak kullanilan poliiiretan akrilat (PUA) bazi avantajli

Ozelliklerinden dolay1 bir elektrolit olarak kullanim i¢in iyi bir secenektir. PUA;

-Yiiksek termal stabilite,
-Yiksek mekanik mukavemet
-Esneklik

-Miikemmel kimyasal diren¢ dahil olmak {izere birgok umut verici 6zellige sahiptir.

Bu o6zellikler, PUA'y1 lityum iyon pillerde elektrolit olarak kullanim i¢in potansiyel
olarak uygun bir malzeme yapar ¢iinkii ¢alisma sirasinda olusan yiiksek sicakliklara
dayanabilir, bdylece elektrolitin bozulmasini dnler ve termal kagak veya patlama riskini
azaltir. Ek olarak, PUA'nin yiiksek iyonik iletkenligi ve diisiik toksisitesi vardir, bu da
onu lityum iyon pillerde kullanim i¢in giivenli ve verimli bir malzeme haline getirir.
Ayrica PUA, elektrolitin bozunmasini ve elektrotlarla reaksiyona girmesini onleyebilen
kararli bir kat1 elektrolit ara yiizii (SEI) olusumuna katkida bulunarak lityum iyon
pillerin dongii 6mriinii iyilestirme potansiyeline sahiptir. Bu, daha iyi dongii stabilitesi
ve pil icin daha uzun kullamm &mrii saglayabilir. Ozet olarak, poliiiretan akrilatin
avantajl 6zellikleri, onu lityum iyon pillerde elektrolit olarak kullanim i¢in umut verici

bir aday yapmaktadir [71].

O
‘ O H H O

‘ T |l
H2C=EI—C—O—(CHZ)I—IO—C—N—R—N—C—O—(CHZ);IO—C—

Sekil 3.2. PUA agik kimyasal yapis1 [72].
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3.1.3. PETMP

PETMP, tri/tetra akrilatlar ile tiyol-en klik reaksiyonlar1 yoluyla polimerik parcalanabilir
aglar1 sentezlemek icin bir Oncli olarak kullanilabilir. PETMP, polimer elektrolitte
elektrolitin mekanik mukavemetini ve stabilitesini gelistirebilen yliksek bir ¢apraz
baglanma yogunlugu olusturabilir. Bu 6zellik ayrica, pile zarar verebilecek elektrolit
sismesi veya s1zintis1 riskini azaltmaya da yardimci olabilir. PETMP;

-Yiksek iletkenlik, disiik viskozite, yiiksek elektrokimyasal stabilite, yiiksek lityum
iyon tasima kapasitesi gibi Ozellikleri sayesinde polimer elektrolitlerin iyonik

iletkenligini iyilestirdigi gosterilmistir.

Bu, sarj ve desarj dongiileri sirasinda elektrotlar arasindaki iyon tasima oranini
tyilestirerek pilin performansini artirabilir. PETMP'nin iyi bir elektrokimyasal kararliligi
vardir, bu da farkli maddelere maruz kaldiginda kimyasal reaksiyonlara ve bozunmaya
kars1 direncli oldugu anlamima gelir. Bu 0Ozellik, pilin uzun siireli kararliligini ve

performansini korumak icin ¢ok 6nemlidir.

0 o)

HS A SH
o>
0 0

Hs\/\\(() (7)7/\/SH

Sekil 3.3. PETMP bileseninin agik kimyasal yapisi [73].

Tablo 3.1. PETMP temel fiziksel 6zellikleri [73].

Form Renksiz viskoz s1vi
Molar kiitle 488.66 g/mol
Yogunluk 1.28 g/mL

Donma Noktasi Yaklasik < -40,1 °C
Kaynama Noktasi 275 °C
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3.1.4. MPTMS

Bu bilesik, bir trimetoksisilan grubu (-Si(OCHs)s) ve bir merkaptopropil grubu (-
CH,CH,CH,SH) igceren organosilikon bir bilesiktir. Trimetoksisilan grubu, bilesigin
yiizey etkinligini arttirmak ve yiizeylere baglanmasini kolaylastirmak i¢in kullanilirken,
merkaptopropil grubu reaktif bir tiyol grubu igerir. (3-Merkaptopropil) trimetoksisilan,
birgok uygulamada vyiizey isleme ajam1 olarak kullamilir. Ozellikle, yiizeylere
baglanabilen ve yiizeyleri kaplayabilen fonksiyonel gruplara sahip oldugu i¢in metal,
seramik, cam ve diger ylizeylerin islenmesinde yaygin olarak kullanilir. Yiizeylere iyi
bir sekilde baglanir ve yiizeylerin 6zelliklerini iyilestirir. MPTMS, polimer zincir
hareketliligini artirir, mekanik 6zelliklerini iyilestirir. Polimer elektrolit i¢indeki lityum

iyonlarinin hareketini kolaylastirir.
O [

/ \Sl\/\/ SH

—O

Sekil 3.4. MPTMS bileseninin agik kimyasal yapist [74].

Tablo 3.2. MPTMS temel fiziksel 6zellikleri [74].

Form Renksiz s1vi
Molar kiitle 196.34 g/mol
Yogunluk 1.057 g/mL
Donma Noktasi <-80 °C
Kaynama Noktasi 213-215 °C
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3.1.5. VPA

Vinil fosfonik asit, fosfonik asit fonksiyonel grubunun (—-PO3zH) varligindan dolay1
giiclii bir asidik karaktere sahiptir. Akrilatlar, stirenikler ve vinil esterler gibi c¢esitli
monomerlerle serbest radikal polimerizasyonuna ve kopolimerizasyonuna katilabilir.
Fosfonik asit grubunun varligi, iyonik etkilesimler yoluyla lityum iyonlarimi baglamak
icin uygun bir yap1 olusturur. Bu, daha yiiksek lityum iyon iletkenligi saglar. Su ile
yilksek oranda karigabilen bir polar ¢oziiciidiir, bu da elektrolit ¢ozeltisinde
kullanilabilirligini arttirir. Metal iyonlariyla kompleks olusturma o6zelligi, lityum
iyonlarinin go¢ hizini artirir ve elektrolit ¢ozeltisinin stabilitesini arttirir. Yiiksek asidik
karakteri, elektrolitin pH'sin1 ayarlamak igin kullanilabilir. Bu, elektrolit ¢6zeltisinin
stabilize edilmesine ve kimyasal etkilere karsi daha dayanikli hale getirilmesine
yardimci olur. Vinil fonksiyonel grubu sayesinde, ¢esitli polimerlerle kopolimerizasyon
yapabilir. Bu, elektrolitin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini iyilestirerek pil
performansini artirabilir. Yiiksek termal stabiliteye sahiptir ve yiiksek sicakliklarda
bozulmaya direnclidir. Bu, elektrolitin sicakliga bagli olarak performansini korumasina

yardimc1 olabilir.

O
I

P
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Sekil 3.5. VPA bileseninin agik kimyasal yapisi [75].

Tablo 3.3. VPA temel fiziksel 6zellikleri [75].

Form Renksiz s1vi
Molar kiitle 108.03 g/mol
Yogunluk 1.37 g/mL
Kaynama Noktasi 250,5 °C
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3.1.6 BMEP

Bis[2-(metakriloiloksi)etil] fosfat (BMEP), iki polimerlestirilebilir metakrilat grubu ve
merkezi olarak yerlestirilmis bir fosfat grubu igeren hidrofilik bir monomerdir. Fosfat
grubunun varligi, lityum iyonlarin1 baglamak i¢in uygun bir yap1 olusturur ve
elektrolitin lityum iyon iletkenligini artirir. Metakrilat fonksiyonel grubu, elektrolit
monomerlerinin polimerizasyonunu kolaylastirir. Bu da elektrolitin mekanik dayanimini
ve kimyasal stabilitesini artirarak, elektrolitin dmriinii uzatir. Bis[2-(metakriloiloksi)etil]
fosfat, yiiksek oranda polar bir molekiildiir ve bu nedenle ¢ozelti iginde iyonlarla
etkilesime girer. Bu etkilesimler, elektrolitin iletkenligini artirir. Yiiksek 1s1l kararlilik,
elektrolit ¢ozeltilerinin stabilitesini saglar ve pil performansini artirir. Dimetakrilat

gruplarinin varligi, capraz baglanmay1 miimkiin kilar ve kopolimerizasyonu gelistirir.

O

Sekil 3.6. BMEP bileseninin agik kimyasal yapisi [76].

Tablo 3.4. BMEP temel fiziksel 6zellikleri [76].

OH
0.1.0
07 T pr "0

I
O

O

Form Renksiz s1vi
Molar kiitle 322.25 g/mol
Yogunluk 1.057 g/mL
Donma Noktasi <-80 °C
Kaynama Noktasi 213-215°C
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3.1.7 LiPFes tuzunun EC:DMC:DEC (1:1:1 v:v:v) I¢indeki Cozeltisi

LiPFg tuzunun EC:DMC:DEC (etilen karbonat:dimetil karbonat:dietilen karbonat) (1:1:1
V:v:v) icindeki ¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir ve yiiksek lityum iyon iletkenligi
saglar. Bu, elektrolitin yliksek enerji yogunluguna ve hizli sarj/desarj kapasitesine
katkida bulunur. Yiiksek c¢oOziiniirliige sahiptir ve ayni zamanda kimyasal ve termal
kararliligr yiiksektir. Bu 6zellikleri, elektrolit matriksinin uzun Omiirlii olmasini saglar.
Diisiik viskoziteli bir sividir ve bu nedenle elektrolit akigkanligi agisindan uygun bir
secenektir. Genis bir elektrokimyasal pencereye sahiptir, bu da elektrot malzemelerinin

yiiksek voltajlarda ¢alisabilmesine olanak tanir.

LiPFs, lityum iyon piller i¢in ideal bir elektrolitin en dengeli 6zelliklerini saglar.
EC:DMC:DEC coziiciileri LiPFgnin bozunmasi sirasinda toksik bilesenlerin iiretimini
en aza indirmek i¢in LiPFg'y1 ¢6zmek amaciyla acik ara en 1iyi ticarilestirilmis ¢éztiimdiir.

Daha once tartisildigi gibi, LiPFg'nin bozunmasi asagidaki denklemle gergeklesir:

LiPFg (s) < LiF (s) + PFs (Q)

PFs (g) cok reaktif bir Lewis asidi gazidir ve ¢oziicii ile reaksiyona girerek hiicre i¢indeki
basinci artirabilir. LiPFg, HoO'ya kars1 oldukca reaktiftir ve bakim i¢in nemsiz bir ortama

ihtiyag duyar. Asagidaki denklem, LiPFg'nin H,O molekiillerine reaktivitesini ifade eder:

LiPFs (s) + Ho,O <= LiF (s) + POF; (s) + 2HF (s)

PFs (s) <+ 2HF (s) + POFs; (s)

Tuz olarak LiPFg kullanan bir lityum iyon pili imal etmek i¢in tiim deneysel prosediirler,
nemin neden oldugu yan reaksiyonlar1 en aza indirmek ic¢in inert bir ortama ihtiyag
duyacaktir. Bu c¢aligmada, LiPFg ¢ozeltisi kullanilarak yapilan tiim test ve deney
prosediirleri bir argon dolu glovebox igerisinde yapilmistir. Tablo 3.5, EC:DMC:DEC

¢oziiciilerindeki LiPFg'nin bazi fiziksel 6zelliklerini igerir.
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Ayrica Sekil 3.7, cozelti bilesenleri EC:DMC:DEC dahil olmak iizere LiPFg'nin
kimyasal yapisim1 gostermektedir. Sekil 3.7°de goriilebilecegi gibi, ¢oziicii kimyasal
yapilarindaki farkliliklar, tamamlayic1 oOzelliklerini ortaya ¢ikarmaktadir. Uzun
polimerik zincirli DEC ve DMC'nin varlig1 ayn1 zamanda lityum tuzlarinin viskozitesini

ve ¢Oziiniirligini artirabilir [77].
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Sekil 3.7. LiPFg tuzunun ve EC, DEC, DMC organik solventlerinin agik kimyasal yapisi
[78].

Tablo 3.5. LiPFg temel fiziksel 6zellikleri [79].

Elektrolit tuzu 1 M LiPFg (EC:DMC:DEC 1:1:1 viviv)
Yapi Siv1

Yogunluk 1,2067 g/cm®

Serbest asit (HF) <50 ppm

Nem <15 ppm
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3.1.8. 2-Hidroksi-2-metilpropiofenon (Darocur® 1173)

2-Hidroksi-2-metilpropiofenon UV kiirleme sistemlerinde foto baslatici olarak
kullanilan bir kimyasaldir. UV 1smlarima maruz kaldiginda serbest radikallerin
olusumunu baslatarak polimerizasyon reaksiyonunu hizlandirir. Hizli bir polimerizasyon
siirecine izin verir, kiirleme siiresini azaltir ve iirlinlerin yiiksek sertlikte olmasini saglar.
Endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Isik ve 1s1ya kars1 kararlidir ve bu

nedenle uzun raf dmriine sahiptir.

HO

Sekil 3.8. 2-Hidroksi-2-metilpropiofenon agik kimyasal yapis1 [80].

Tablo 3.6. 2-Hidroksi-2-metilpropiofenon temel fiziksel 6zellikleri [80].

Form Sarims1 s1v1
Molar kiitle 164.20 g/mol
Yogunluk 1.077 g/mL
Kaynama Noktasi 102-103 °C
Su icinde ¢oziiniirligii 13,3 g/l
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Tablo 3.7. Deneysel boliimde kullanilan diger kimyasallar.

Kimyasallar Marka Molekiiler Agirhik Yapi
(Mw, Mn, d)
LiFePO, AB, MTI Co., 157.757 g/mol ﬁ
2+ .
Richmond, ABD e .O/T\O_ Li
o
Poliviniliden Flortir| Kynar, HSV900, d=1.78 g/cm® 1|{ F
(PVdF) Richmond, ABD ?—$
H F J,
_CHs
N
N-metil-2-pirolidon | Sigma-Aldrich, 33.13 g/mol
(NMP) Hollanda 0
Asetilen Siyahi AB, MTI Co., C

Richmond, ABD
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3.2 Cihazlar

Tablo 3.8. Deneylerde kullanilan cihazlarin adi, modeli ve iireticisi.

Isim

Model

Uretici

UV Fotoreaktor

ICH2

Luzchem, Kanada

Fourier Doniistimii Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR)

Spectrum100 ATR-FTIR

Perkin Elmer, ABD

Taramali1 Elektron Mikroskobu

EDX, Crossbeam 540

ZEISS, Almanya

potentiostat/galvanostat

Termogravimetrik Analiz STA 6000 Perkin Elmer, ABD
Diferansiyel Taramali Diamond DSC Perkin Elmer, ABD
Kalorimetri
Cekme Test Cihazi Z010/TN2S Zwick Roell,
Avusturya
Argon Glovebox MasterLab MBraun, Almanya
Potensiyostat/Galvanostat VMP-3 Bio-Logic

Instruments, France

Batarya Test Cihazi

BT-2000

Arbin Instruments
Inc., TX, ABD
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Malzeme hazirlama, pil montaji ve test icin kullanilan temel ekipmanlar.

3

Disk kesici

Glove Box

Batarya Test Cihazi Potensiyostat-Galvanostat/EIS-VMP3
BT-2000 Arbin Instrument: Bio-Logic Instruments
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3.3 Katot hazirlanmasi

Iki elektrotlu diigme pilinde test edilen anot numuneleri igin, literatiir prosediiriine
dayal1 olarak ortam kosullar1 altinda glovebox disinda tamamlayici bir katot malzemesi
hazirlandi [81]. Pozitif elektrot, ticari LiFePO,4 (%80), iletken asetilen siyah1 (%10) bir
havan i¢inde karistirildi. Baglayici PVAF %10 eklenerek, N-metilpirolidon (NMP)
icinde ¢oOziildii. Ardindan bulamag, film aplikatorii ile Al folyo akim toplayici lizerine
¢ekildi ve vakumlu etiiviinde gece boyunca 60°C'de kurutuldu. Ayrica elektrot, diskler
(¢ap1 14 mm) halinde kesildi ve kullanimdan 6nce Argon dolu bir gloveboxta (H,O ve
O, <1 ppm) saklandi.

3.4 Jel Polimer Elektrolitlerin Hazirlanmasi

PUA, PUMA, Pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropionat) ve (3-Merkaptopropil)
trimetoksisilan igeren jel polimer elektrolitlerini (JPE) hazirlamak igin tiyol-en klik
reaksiyonu ile bir UV capraz baglama teknigi kullanildi. Baglangicta PUA, PUMA,
Pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropionat) ve (3-Merkaptopropil) trimetoksisilan
cesitli kiitle oranlarinda birlestirilerek sol jel reaksiyonu olusturuldu ve oda sicakliginda
karistirildi. Fotobaslatici 2-hidroksi-2-metilpropiofenon (HMPP), agirlik¢a %3'lik sabit
bir konsantrasyonla karisima ilave edildi. Numune daha sonra FEP filmi ile kaplanmis
bir cam plaka tizerine dokiildii ve film aplikatorii ile ¢ekildi. FEP, florlu etilen propilenin
kisaltmasidir ve hekzafloropropilen ile tetrafloroetilenin bir kopolimeridir Jel karigimin
cama yapismasini engeller ve kiirlendikten sonra kolay c¢ikarilmasmi saglar. Cam
tizerine ¢ekilen PPFO, PPF1 ve PPF2 membranlarinin porlarmi genisletmek [82] ve
elektrolit emme kabiliyetini arttirmak amaciyla kaynamig su dolu bir beher {izerine cam
plaka yerlestirildi ve su buharina maruz birakildi. 365 nm dalga boyuna sahip bir UV
fotoreaktor (Luzchem, Kanada) igerisinde yaklasik 3 dakika boyunca bekletilerek
kiirlendi. Olusan ~25 um kalinligindaki membranlar cam plakadan ayrildi ve nemi
ortadan kaldirmak i¢in 40°C'de 12 saat vakumlu bir etiivde kurutuldu. Bu filmler daha
sonra 19 mm ¢aph kiigiik diskler halinde kesildi ve JPE'ler argon dolu bir glovebox
icinde 24 saat boyunca sivi elektrolit ¢ozeltisine (EC/DMC/DEC'de 1:1:1 (v/iviv ) 1 M
LiPFs ) daldirilarak elde edildi. Fazla elektrolit, filtre kagidina emdirildikten sonra,

elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmak i¢in JPE'ler kullanildi.
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Tablo 3.9. Polimer membranlarin formiilasyonlari.

® SE PPF1 Jel Polimer Elektrolit

Siv1 elektrolit
emdirme

Kimyasal PPF1 |PPF2 | PPF3| PP1 | PP2 | PP3
Poliiiretan metakrilat 49 49 49 49 49 49
Poliiiretan akrilat 19 19 19 19 19 19
Pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropionat) | 0 259 259 | O 0 0
3-merkaptopropil trimetoksisilan 0 0 |025g| O 0 0
Vinil Fosfonik Asit 0 0 0 |055¢g| O 0
Bis [2-(metakriloiloksi)etil)] fosfat 0 0 0 0 0,559 |1,25g
2-hidroksi-2-metilpropiofenon Toplam kiitlenin % 3’ oraninda.
AANRNAERRA
\/
——— E M -
O =
i - |
) - UV Fotoreaktor
FEP film kaph cam yiizeyine film aplikatorii ile kaplama |
Capraz bagh
film

Sekil 3.9. PPFO, PPF1, PPF2 JPE’lerinin hazirlanisinin sematik gosterimi.
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Sekil 3.10. (a) PPF1 filminin fotograf goriintiisii ve (b) bilesimi.

PUA, PUMA, Vinil fosfonik asit ve Bis [2-(metakriloiloksi)etil)] fosfattan olusan
JPE'ler, serbest radikal polimerizasyonu ile UV ¢apraz baglama yontemiyle hazirlandi.
Birinci adimda PUA, PUMA Vinil fosfonik asit ve Bis [2-(metakriloiloksi)etil)] fosfat
oda sicakliginda ¢esitli stokiyometrik kiitle oranlarinda homojen bir sekilde karistirildi.
2-hidroksi-2-metilpropiofenon (HMPP) bir fotobaslatict olarak  kullanildi  ve
konsantrasyonu hazirlanmis olan ¢6zeltinin kiitlece %3l olarak belirlendi. Daha sonra,
membranlar1 hazirlamak i¢in numune teflon plaka tizerine dokiilerek bir film aplikatorii
ile ¢ekildi. Teflon plaka, dalga boyu 365 nm olan bir UV fotoreaktore (Luzchem,
Kanada) yerlestirildi ve dokiilen numuneler yaklasik 3 dakika UV 1sinina maruz
birakildi. UV c¢apraz bagli membranlar teflon plakadan kolayca ¢ikarildi ve nemi
gidermek i¢in 40°C'de 12 saat vakumlu bir etiivde bekletilerek kurumasi sagland.
Filmler, 19 mm ¢apinda kiigiik diskler halinde kesildi ve jel polimer elektrolit filmler
argon dolu bir glovebox i¢inde 24 saat boyunca sivi1 elektrolite (EC/DMC/DEC'de 1:1:1
(v/viv) 1 M LiPFg ¢ozeltisi) daldirilarak elde edildi. JPE'ler, elektrokimyasal 6zellikleri

arastirmak i¢in fazla sivi elektrolitin bir filtre kagidina emdirilmesinden sonra kullanildi.
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Teflon plaka yiizeyine film aplikatorii ile kaplama
UV Fotoreaktor
Capraz bagh
film

&P PUA
AP PUMA / Sivi elektrolit

/ emdirme

XBMEP l

® SE
PP2 Jel Polimer Elektrolit

Sekil 3.11. PP1, PP2, PP3 JPE’lerinin hazirlaniginin sematik gdsterimi.
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Sekil 3.12. (a) PP2 filminin fotograf goériintiisii ve (b) bilesimi.
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3.5 Li-Iyon pil hiicre diizenegi

Pil, bir glovebox iginde 2032 diigme pil tipi hiicre olarak monte edildi. Glovebox,
kontrollii atmosferlerde kullanilmak iizere tasarlanmigtir, kontaminasyona duyarl
malzemelerle calismak i¢in sizdirmaz bir ortam saglar. Lityum nem ve hava ile ¢ok
reaktiftir ve maruz kalmasi hiicre performanslarini etkileyebilir. Li-simetrik hiicre,
elektrokimyasal testler yapilmasi amaciyla toplanmistir. Anot olarak Li metali, katot
olarak ise hazirlanmis olan (ticari LiFePO, (%80), iletken asetilen siyahi (%10), PVdF
(%10), N metilpirolidon (NMP)) diskler kullanilmistir. iki elektrot arasina hazirlanan jel

polimer elektrolit konulmustur.

Pozitif Kasa

Katot
Jel Polimer Elektrolit
Anot

Celik Disk Aymna

Yay ayinci

Negatif Kasa

Sekil 3.13. Diigme pil montaj diizenegi.
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Dongii ve termal kagak testleri i¢in bir yarim hiicre, elektrokimyasal empedans

spektroskopisi Ol¢limii i¢in bir simetrik hiicre hazirlandi. Tiim silireg glovebox iginde

gerceklesti. Dongii ve termal kacak testleri i¢in diigme tipi hiicre iiretiminde asagidaki

prosediir izlendi:

<

AN N NN

Negatif kasa iletken olmayan bir yiizeye yerlestirildi

Paslanmaz celik bir yay eklendi.

Paslanmaz ¢elik bir ayirici yerlestirildi (Yay ve ayirict sirasiyla ultrasonik kaynak
makinesi ile negatif kasaya sabitlendi).

Uzerine LiFePO, katodu yerlestirildi.

Jel polimer elektroliti LiFePQOy, {izerine yerlestirildi.

Anot olarak bir Li folyo kullanilarak yerlestirildi.

Hiicre montaji, pozitif bir iist kasa ile tamamlandi.

Diigme tipi hiicre, tiim katmanlar1 birlestirerek hiicre kapatma makinesinde

kapatildi.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢iimii i¢in diigme tipi hiicre {iretiminde

asagidaki prosediir izlendi:

v
v

<\

LN < X

Negatif kasa iletken olmayan bir yiizeye yerlestirildi

Paslanmaz ¢elik bir yay eklendi.

Paslanmaz ¢elik bir disk ayiric1 yerlestirildi (Yay ve ayirict ultrasonik kaynak ile
negatif kasaya sabitlendi).

Jel polimer elektrolit ¢elik disk ayirici {izerine yerlestirildi.

Uzerine celik bir disk ayiric1 daha yerlestirilerek JPE sandvig edildi.

Hiicre montaj1, pozitif bir list kasa ile tamamlandi.

Diigme tipi hiicre, tim katmanlar1 birlestirerek hiicre kapatma makinesinde

kapatildu.
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4. KARAKTERIZASYONLAR

Elektrolit alim analizi, EC/DMC/DEC (1:1:1 oraninda) i¢inde ¢oziilmiis ticari bir LiPFg
elektrolit ¢ozeltisi ile membranlar tizerinde gergeklestirilmistir. Membranlar, oda
sicakliginda 2 saat siireyle inert bir atmosfer altinda LiPFg ¢ozeltisine daldirildi ve daha
sonra fazla ¢ozeltiyi uzaklastirmak icin bir filtre kagidina emdirildi. Membranlarin
kiitleleri elektrolit ¢ozeltisine daldirilmadan once ve sonra kaydedildi ve asagida

belirtilen formil kullanilarak elektrolit alim miktar1 belirlendi.

W, - W

EACR) = 3= T00%

Membranlarin kiitleleri, sirasiyla Wi ve W, ile gosterilerek, islatmadan once ve sonra

sleiildii.

Membranlarin  stvi  elektrolit i¢indeki kimyasal bozunmaya karst direncini
degerlendirmek icin jel fraksiyon degerleri analiz edilmistir. Analiz, 19 mm ¢apindaki
malzeme numunelerinin oda sicakliginda 24 saat boyunca 20 mL Dimetil Karbonat
(DMC) organik ¢oziicii iginde bekletilmesini icermektedir. Sonrasinda membran
yiizeyinde kalan fazla solvent filtre kagidina emdirildikten sonra, numune bir vakum
etliviinde 24 saat 60°C'de kurutuldu ve jel fraksiyonu (JF) asagida verilen denkleme goére
hesaplandi.
IF (%) = —kalan_ 10004
Wioplam
Numunenin agirhig: testten dnce ve sonra 6l¢iildii ve degerler sirastyla Wigpiam V€ Wiian

olarak gosterildi.

Membranlarin gozenekliligini belirlemek icin bir n-butanol ¢o6zeltisi kullanan bir
absorpsiyon yontemi kullanildi. Membran, 2 saat boyunca n-butanol igine daldirildi ve
1slatmadan Once ve sonra membranin kiitlesi 6l¢iildii. Gozeneklilik (P), fazla n-butanol'ii

bir mendille hafif¢e sildikten sonra asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi:

W, —Ws
————x 100
pbV
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burada W3 ve W, 1slatmadan once ve sonra membranin kiitleleridir, pb n-biitanoliin

yogunlugudur ve V, membranin geometrik hacmidir.

Membranlarin mekanik &zellikleri, standart bir yontem kullanilarak g¢ekme-gerilme
testleri yapilarak degerlendirildi. Testler, 10 mm/dk yer degistirme hizina sahip bir
¢ekme-uzama test makinesinde (Z010/TN2S, Zwick Roell, Avusturya) gergeklestirildi.
Membranlar 1 cm x 5 cm boyutlarinda seritler halinde kesildi. Numunelerin kalinliklari
kumpas kullanilarak 6l¢iildii ve 25 um kaydedildi. Testi gergeklestirmek i¢in ¢ekme-

gerilme test cihazina yerlestirildi.

6t—P
~ bd

f= 1 -0 100
=570

Formiillerdeki parametreler asagida verilmistir: P, numuneye uygulanan kuvveti, b
numunenin genisligini, d numunenin kalinligini, L numunenin kirilma noktasindaki

uzunlugunu ve LO numunenin baslangi¢ uzunlugunu ifade eder.

Tablo 4.1. Membranlarin jel fraksiyonu, porozite ve elektrolit alim1 sonuglari.

Ornekler Jel fraksiyonu, % Porozite, % Elektrolit alim, %
PPFO 93.72 76.0 274
PPF1 98.81 78.9 316
PPF2 98.48 77.8 283
PP1 98.60 78.2 296
PP2 99.09 81.3 345
PP3 98.18 76.5 279
Celgrad-2500 55.00** 126

**(reticinin belirtmis oldugu veri.
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Polimer membranlarin sivi LiPFg elektrolit igindeki kimyasal dayanikliligi, jel fraksiyon
degerleri Olgililerek degerlendirildi. Bu degerlendirmeyi yapmak ig¢in filmler sivi
elektrolitin igerdigi organik bir ¢oziicii olan DMC’ye daldirildi ve 24 saat boyunca
bekletildi. Daha sonra 24 saat boyunca 60°C’de vakum etiiviinde kurtuldu. Elde edilen
jel fraksiyonu degerleri daha sonra deneysel boliimde agiklanan metodoloji kullanilarak

belirlendi.

Tablo 2'de sunuldugu gibi, PETMP ve MPTMS, VPA VE BMEP monomerlerinin sol-
jel reaksiyonu yoluyla PUA-PUMA matrisine dahil edilmesi, filmlerin kimyasal
stabilitesinde dikkate deger bir artisla sonuglandi. Spesifik olarak, PPFO, PPF1 ve PPF2
membranlarinin  kimyasal stabilitesi sirasiyla %93,72, %98,81, %98,48 olarak
hesaplandi. PP1, PP2 ve PP3 membranlarinin kimyasal stabiliteleri sirasiyla %98,60,
%99,09 ve %98,18 oraninda degisti. Polimer matrisi organik c¢oziiciilere maruz

kaldiginda, yapidaki capraz baglar matrisin ¢dztinmesini engellemek agisindan kritikti.

S1v1 elektrolitin membrana niifuz etmesine izin veren gozenek olusumu, elektrolitlerdeki
polimer matrislerin ¢ok onemli bir 6zelligidir. Sonu¢ olarak, membranin daha fazla
elektrolit tutma yetenegi gelistirilir, iyon go¢ii i¢in bir kanal olusturulur ve polimer
elektrolitin iyonik iletkenligi iyilestirilir. Tablo 2'deki porozite sonuglari, %81,3 porozite
ile PP2'nin en yiiksek degerlere sahip oldugunu gostermektedir. Polimer matrisin
kimyasal yapist ve kritik bir 6zellik olan membranin elektroliti emme yetenegi, yiiksek
gozeneklilikten dogrudan etkilenir. Sekil 4.1, sivi elektrolitlerin membran tarafindan

alinmasinin grafiksel olarak gosterimidir.
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Elektrolit Alimi, %
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PPFO PPF1 PPF2 PP1 PP2 PP3 Celgrad

Sekil 4.1. Membranlarin elektrolit alimi.

En disiik elektrolit alimi1 miktari, %274 ile PPFO formiilasyonunda gozlemlendi ve bu
birkag geleneksel matrisi geride birakan deger olarak kaydedildi [83]. Onemli bir bulgu,
PPFlve PP2 membranlarinin %316 ve %345 maksimum degerlerle en yiiksek elektrolit
alimina sahip olmasidir. Etkili iyon tasinmasini destekleyen ve jel polimer elektrolitlerin
iyonik iletkenligini artirmada ¢ok 6nemli olan membranin kayda deger porozitesi, bu

olaganiistii elektrolit alim kapasitesi i¢in degerlendirilebilir [84].
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Sekil 4.2. Membranlarin elektrolit sizdirma testi sonuglarini belirten grafik.

Filmlerde yiizey porlarinin varligi, herhangi bir sizintiy1 etkili bir sekilde dnlerken, sivi
elektrolitlerin membran yapisina niifuz etmesini kolaylastirir. Sekil 4.2, elektrolit
sizintis1 deneylerinin sonuglarin1 gostermektedir; bu, tiim filmlerin ilk 25 dakika i¢inde
sizintt dengesine ulastigini1 ve sonrasinda bagka sizinti gdzlemlenmedigini gosterir.
PUA-PUMA'nin hidrofilik o6zellikleri ve ¢apraz bagl yapisi, elektrolit ¢ozeltisi
sizintisint etkili bir sekilde dnlemede 6nemli bir rol oynar. Bu, yapidaki fonksiyonel

gruplarin elektrolit ¢ozeltisi ile etkilesiminin sonucudur.

Capraz bagli polimer membran, elektrolit ile uyumlulugunu az miktarda sivi elektroliti
emerek ve basarili bir sekilde biinyesinde muhafaza ederek gostermistir. Polimer filmler,
kayda deger bir sivi tutma yetenegi sergilemistir. Bu, PUA-PUMA'nin elektrolit
cozeltisine olan yiiksek afinitesi ile agiklanmaktadir. Membranlardan en yiiksek

elektrolit alim degerine sahip olan PP2 ve PPF1, agirlik¢a sirasiyla %7 ve %6 kiitle
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kaybr sergiledi. Tiim membranlar daha Once bildirilen c¢apraz bagli membran

yapilarindan [85] daha yiiksek siv1 tutma kapasitelerine sahiptir.

JPE'lerin yapisal 6zellikleri, sarj ve desarj dongiileri sirasinda lityum dendrit olusumunu
sinirlamak, ayrica JPE'lerin stabilitesini etkilemek ve yliksek kaliteli {iretim saglamak
icin hayati oneme sahiptir. Tablo 4.2, ¢apraz bagli polimer membranlarin mekanik
ozelliklerini degerlendirmek i¢in kullanilan ¢ekme gerilimi-uzama c¢alismalarinin
sonuglarmi gostermektedir. Esnekligi ve yapisindaki ¢apraz baglarin varligr gz oniine
alindiginda, PPFO membran1 diger formiilasyonlardan 6nemli 6l¢iide daha yiiksek bir

Young modiilii degerine sahiptir.

Gerilim-uzama egrileri, E-modiilii PPFO, PP1, PP2 ve PP3ve membranlar i¢in sirasiyla
511,5 MPa, 267,9 MPa, 332,3 MPa ve 301,1 MPa olarak kaydedilmistir. SH gruplar
arasinda PUA-PUMA ile baglantili olan PETMP'nin varligi, zarlarin mukavemetini ve
esnekligini artiran c¢apraz bagl bir yapi ile sonuglanir. Bu sebeple asir1 esnek olan
membranlarin ¢ekme-gerinim testleri yapilamamistir. Bu sonuglar, BMEP'in dahil
edilmesinin gerilme mukavemetini etkili bir sekilde iyilestirdigini ve JPE’lerin LIB'ler

icin uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2. Membranlarin mekanik ozellikleri.

Membranlar E-modiili | Cekme Mukavemeti | Kopma Uzama

MPa N %

PPFO 511,5 30,81 1,96

PPF1 - - -

PPF2 - - -

PP1 267,9 29,12 2,93

PP2 332,3 15,6 1,55

PP3 301,1 13,05 1,32
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4.1. Polimer Filmlerin FTIR Spektrumlari ve Yorumlanmasi

-NH 2835 | 817
¥ , -CH
=S © . \933
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Sekil 4.3. PP2 membraninin FTIR spektrumu.

PP2 membraninin FTIR spektrumunda; 3340 cmde iiretan akrilat ve iiretan

metakrilata ait N-H gerilim piki, 2955 cm™de C-H gerilim titresimleri, 1704 cm™’de

ester bagindan kaynaklanan C=0 gerilim piki, 1529 cm™de -NH deformasyon piki,
1239 cm™’de C-O-C gerilimine ait pik, 1157 cm™’de BMEP’in P=0 fosfat grubuna ait
gerilim piki, 1100 cm™de C-N gerilimi, 983 cm™’de P-O-C bagmna ait gerilim piki, 817
cm™®de C-H gerilim piki yer almaktadir. PUA ve PUMA’nin FTIR spektrumunda

goriilen 1620 ve 1635 cm™de yer alan C=C piki PP2 membraninda goriilmemektedir.

Bu durum serbest radikal polimerizasyonunun olustugunu ve capraz bagl yapinin

varhigmi kanitlamaktadir [86, 87]. Membranlarin yiiksek jel fraksiyonu, ¢apraz

baglanmanin PUA-PUMA icinde de basarili bir sekilde gerceklestigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.4. PPF1 membraninin FTIR spektrumu.

PUA-PUMA ve PETMP arasindaki reaksiyon sonucunda; Capraz bagli filmin 3334 cm’
Ydeki genis giiclii tepe noktasy, ilk polimerler olan PUA-PUMA'dan gelen —NH
esnemesini temsil etmektedir. 2955 cm™de C-H gerilim titresimleri bulunmaktadir.
Capraz bagli membranlarin hazirlanmasi, tiyol-en klik reaksiyonu yoluyla tiyol grubu (-
SH) igeren bilesigin, ¢ift bag (C=C) igeren bilesigin karbon-karbon bagini kirarak
eklenmesiyle gerceklesir.,, PUA-PUMA’nin FTIR spektrumunda goriilen 1620 ve 1635
cm ™’ de yer alan C=C piki PPF1 membraninda gériilmemektedir. Bu durum tiyol-en klik
reaksiyonunun basariyla gerceklestigini  ve c¢apraz bagli yapmmn olustugunu
kanitlamaktadir. 1704 cm™de ester bagindan kaynaklanan C=0O gerilim piki, 1529 cm’
L de -NH deformasyon piki, 1239 cm™’de C-O-, 1100 cm™’de C-N gerilimi, 817 cm™’de
C-H gerilim piki yer almaktadir [87, 88].
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4.2. Morfolojik Analizler

4.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), o6zellikle nano oOlgekte farkli numunelerin
morfolojisini ve topolojisini karakterize etmek icin en yaygin kullanilan teknik olmustur.
Yiiksek enerjili bir elektron 1s1n1 ile tarayarak bir numunenin goriintiilerini yakalar. Bir
SEM tarafindan tiretilen farkli sinyal tiirleri arasinda ikincil elektronlar, geri sagilan
elektronlar (BSE), karakteristik X-1sinlar1 bulunur. Membranin morfolojisini ve yiizey
mikro yapisini incelemek igin taramali elektron mikroskobu kullanildi (SEM, EDX
ZEISS Crossbeam 540, Almanya). Yiiklemeyi en aza indirmek amaciyla, SEM analizi
icin numuneler, otomatik piiskiirtmeli kaplayic1 (Q150T, Japonya) kullanilarak altinla

kapland.

Hazirlanan c¢apraz bagli polimer membranlarin yiizey morfolojisi, Sekil 4.5’te
gosterildigi gibi SEM analizi ile karakterize edildi. Polimer membranlara PETMP,
MPTMS, VPA ve BMEP iyonik monomerlerinin dahil edilmesiyle PPFO membranina
(a) kiyasla ylizey porlarinda artis gozlemlendi. Bu durum daha iyi elektrolit emme
kabiliyeti ve daha yiiksek iletkenlikle dogrudan iliskilendirildi. PP2 (e) membraninin
SEM goriintiisinde membranin amorf dogasini gosteren, ¢apraz baglar halinde
birlestirilmis bircok molekiilden olusan bilyiik ip benzeri aglar gozlemlendi [89].
Polimer zincir segmentleri arasindaki bosluklarin sayisi artti ve bu da polimerler
arasindaki gozenekleri daha net hale getiren bir goriintii olusturdu. Lityum iyonlarinin
tasinmasina daha elverisli bir yol hazirlayan ortam, yiliksek iyonik iletkenligi iceren

elektrokimyasal ozellikler ile sonuglandi.
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Sekil 4.5. Membranlarin SEM goriintiileri: (a) PPFO; (b) PPF1; (c) PPF2; (d) PP1; (e)
PP2; () PP3.
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4.3. Termal Analizler
Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA), polimer
elektrolitlerin camsi gegis sicakliklarini ve termal kararliligini belirlemek i¢in kullanilan

popliler termoanalitik tekniklerdir.

DSC, iki pan1 (numune kabini) ayni sicaklikta tutmak i¢in saglanan giic veya 1sidaki
farki izleyerek polimer elektrolitin faz gecislerini saptamak i¢in kullanilir. Bir pan
inceleme altindaki malzemeyi tutar, digeri bostur ve referans pan olarak kullanilir. Her
iki DSC pani da aymi oranda isitilir ve sogutulur. Erime endotermik bir islem
oldugundan, kristal veya yart kristal bir numune eridiginde, numunenin sicakligini
korumak i¢in daha fazla gii¢c veya 1s1 gerekir. Tersine, kristallesme meydana geldiginde
sicakligr korumak i¢in daha az gii¢ veya 1s1 gerekir. Is1 akigini zamanin bir fonksiyonu
olarak gizerek, faz gegislerinin sicakligim belirleyebiliriz. Ornegin, amorf polimerlerin
camsi gegisi, tipik olarak bir veya daha fazla endotermik tepe noktasina karsilik gelen
endotermik bir islemdir (Sekil 4.6 (a)'da gosterilmistir). Cams:1 gecis (Tg), kristallesme
(Te), erime (Tm) ve bozunma/ayrisma (Tg) kaynakli enerji transfer siireglerine karsilik

gelen sicakliklar kaydedilebilir.

Ote yandan, kiitle kayb1 seklinde ayrismaya genel bir bakis saglamak ig¢in TGA
kullanilabilir. Sekil 4.6 (b), sirasiyla bir kiitle degisiminin baglangicini ve degisimin
tamamlanmasini ifade eden prosediirel ve son sicakliklart (Tive Tf) ve ayrica reaksiyon

araligini (Ti-Tf) gosterir.

a b
T;
Ekzo 'I‘ -
=
T, A Tp 5
=g o S0k
Ekzotermik K2
JT =
Endotermik M
T -100}
Endo - I
Reaksiyon Arahg
Sicakhk Sicakhk

Sekil 4.6. (a) bir polimer malzemede enerji transfer islemlerinin temel &zelliklerini
gosteren DSC taramasi; (b) sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitle kaybimi gdsteren
termogravimetrik tepki [90].
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4.3.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Membranlarin yiiksek sicakliklara dayanma konusundaki gelistirilmis yetenegi, pilin
giivenligini saglar ve onlar1 Lityum iyon pillerde kullanim i¢in olduk¢a uygun hale
getirir. JPE'lerin termal stabilitesini belirlemek i¢in, 30-600 °C sicaklik araliginda, 10 °C
min™ 1sitma hiz1 ile azot atmosferi altinda TGA analizi yapildi. Ortaya ¢ikan termogram
profilleri Sekil 4.7'de goriilebilir. Sekil 4.8 (a)’da sunulan PPF membranlari i¢in TGA
termogram profillerine dayanarak, membranlarin bozunma siirecinin 290° C'de basladig
gozlenmistir. 200° C'nin altinda tiim numunelerde gozlemlenen yaklasik %1-2'lik kiitle
kaybi, numunelerde yaygin olarak bulunabilecek nemin ve suyun buharlagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, -SH ve fosfat igeriginin artmasiyla filmlerin termal
kararlilig1 iyilesmistir. Spesifik olarak, PETMP igerikli PPF1 ve PPF2 filmler, -SH
baglar igeren yapilar sayesinde PETMP igermeyen filme (PPFO0) kiyasla daha yiiksek
bozunma sicakliklar ve artik kiitleler sergiledi. 200-300° C sicaklik araliginda gozlenen
%3-5 oranindaki kiitle kayb1 PUA-PUMA ve PETMP-MPTMS yapisindaki bagh ve

serbest su molekiillerinin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir.

100 | o

e PPF ()
40 | PPF1
e PPF 2
— PP1
20F ——pp2
PP3

0 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i

0 100 200 300 400 500 600
Sicakhik, °C

Sekil 4.7. Membranlarin Termogravimetrik Analiz (TGA) grafikleri.
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Bu sonuglar, polimer ince filmlerin, 300° C'de baslayan ana bozunma siireci ile
milkemmel termal kararliliga sahip oldugunu ve lityum-iyon pillerin ¢alisma
sicakliginda termal acidan bir sorun teskil etmeden giivenle kullanilabilecegini

gostermektedir.

Sekil 4.8 (b)'de verilen PP membranlar igin TGA termogram profilleri, filmlerin
yaklagik 270 °C sicaklikta bozunmaya bagladigini gostermektedir. Polimer matrisinde
bulunan ugucu bilesenlerin ve nemin buharlagsmasi veya uzaklastirilmasi, 200°C'nin
altindaki tiim numunelerde goriilen yaklasik %4-5'lik kiitle kaybinin muhtemel
kaynagidir. BMEP icerikli PP2 ve PP3 filmler, difonksiyonel fosfonik asit yapisinin
capraz bagli yapiya katki sunmasi nedeniyle BMEP igermeyen filme (PP1) gore daha
yiiksek bozunma sicakliklart ve kiil miktar1 sergilemistir. 200 ila 300 °C arasinda, bagl
ve bagli olmayan su molekiillerinin buharlagsmasi nedeniyle PUA-PUMA ve VPA-
BMEP komplekslerinin agirligi yaklasik %15-18 oraninda azaldi. 300-500°C arasindaki
kiitle kayb1, fosforik asit biriminin 300°C'nin iizerinde kendi kendine yogunlasmas: ile
iliskilendirilebilir [91]. Bu bulgular, polimer filmlerin 1siya dayanikli oldugunu ve ana
bozulmalarin 300 °C'nin iizerinde meydana geldigini gostermektedir. Bu nedenle bu

filmler, lityum-iyon pillerde kullanim i¢in giivenli ve uygun kabul edilebilir.
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Sekil 4.8. (a) PPFO, PPF1, PPF2 membranlarin (b) PP1, PP2, PP3 membranlarin
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Tablo 4.3. Membranlarm 150°C’ye kadar gdzlenen kiitle kayiplari.

Membranlar 150 °C’ye kadar

% Kiitle Kayb1
PPFO 0,8
PPF1 0,4
PPF2 1,8
PP1 1,8
PP2 0,7
PP3 0,9

Tablo 4.4. Membranlarin sicakliga bagli gézlenen kiitle kayiplari.

Membranlar | %10 Kiitle Kaybi %50 Kiitle Kaybi Kalan Kiil
Sicakhg (°C) Sicakhig (°C) Miktar1 (%)
PPFO 304 362 2,67
PPF1 319 373 5,23
PPF2 315 369 6,33
PP1 256 360 15,24
PP2 281 356 6,77
PP3 266 371 16,35
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4.3.2. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

DSC, faz gecis sicakliklarini 6lgmek igin N altinda 10°C/dk'da kullanildi. Numunelerin
DSC c¢aligmalari, hermetik olarak kapatilmis aliiminyum panlarda -10 ila 150°C
araliginda 2 kez dongiilendi. Cams1 gegis sicaklifi, ikinci 1sitmadan itibaren kademeli

gecisin orta noktasi olarak belirlendi.
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Sekil 4. 9. Membranlarin DSC spektrumlari
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Tablo 4.5. DSC 6l¢iimleri sonucunda membranlarin Tg degerleri.

Membran Tg (°C)
PPFO 60
PPF1 71
PPF2 73
PP1 61
PP2 59
PP3 59

Genel olarak, tiyoeter baglarinin esnek yapisindan dolayi tiyol-en 1sikla sertlesen
sistemlerin Tg'leri diistiktiir. Burada, yiiksek ¢apraz bagli yapinin varlig1 nedeniyle, daha
yiiksek Tg'ler beklenebilirdi [92] ve beklentimize gore, -SH grubu igeren PPF1 ve PPF2

membraninin Tg degerleri 71°C ve 73°C bulundu.
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4.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.4.1 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, bir elektrokimyasal sistemdeki direng, kapasitans ve diflizyon katsayilarin
belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu parametreler, elektrokimyasal sistemlerin

ozelliklerinin anlasilmasina yardimci olur.

Bir lityum iyon pilinde EIS kullanarak, elektrolitin iletkenligi, elektrot-elektrolit ara
yiiziinde olusan direng, elektrolitin igindeki iyonlarin hareketinin hizi ve elektrot
yiizeyindeki reaksiyon hizlari gibi bir¢ok faktor hakkinda bilgi elde edinebiliriz. EIS, bir
AC sinyali uygulayarak calisir. Bu sinyal, elektrokimyasal sistemi bir devre olarak
diistinebiliriz. Sisteme AC sinyali uygulandiginda, elektrot yiizeyindeki reaksiyon
hizlar1, elektrolitin iletkenligi, elektrot-elektrolit ara yiiziinde olusan direng ve
elektrolitin i¢indeki iyonlarin hareket hiz1 gibi faktorler, sinyal frekansina bagli olarak
degisen bir empedans (direncin tersi) olusturur. Bu empedans spektrumu, 6lgiim cihazi
tarafindan analiz edilir ve elektrokimyasal sistem hakkinda bilgi saglar. Bu bilgiler,
elektrokimyasal sistemlerin gelistirilmesi, Ol¢lilmesi ve karakterize edilmesi i¢in son

derece onemlidir [92].

Ozetle EIS, elektrokimyasal sistemlerin 6zelliklerini l¢gmek igin kullanilan bir tekniktir
ve AC sinyallerinin elektrokimyasal sistem iizerindeki etkilerini inceleyerek direng,

kapasitans ve difiizyon katsayilar1 hakkinda bilgi saglar.

Ticari siv1 elektrolit ile inflize edilen membranlarin iyonik iletkenliklerini belirlemek
i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanildi. Olgiimler, iki galvaniz
celik (SS) bloke edici elektrot arasina yerlestirilmis bir JPE igceren bir diigme pil
kullanilarak 0,1 Hz ila 1 MHz frekans araliginda ve 5 mV AC genliginde alinmistir.

Iyonik iletkenlik daha sonra asagidaki formiil uygulanarak hesaplanmigtir:

h

” T Rbs

Bu denklemde o iyonik iletkenligi, Rb kiitle direncini, h filmin kalinligini ve S film ile

SS arasindaki temas alanidir.
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Tablo 4.6. JPE’lerin iyonik iletkenlik degerleri ve kalinliklari.

Ornekler iyonik iletkenlik, S cm™ Kalinhk Kahnhk
(Kuru form) (Jel form)
PPFO 0,10 x 107 25 um 30 pm
PPF1 1,46 x 107 25 um 30 um
PPF2 0,53 x 107 25 um 30 um
PP1 0,70 x 107 25 um 30 um
PP2 1,83 x 107 25 um 30 um
PP3 0,12 x 107 25 um 30 um
Celgrad-2500 0,36 x 107 25 um 30 um

Tablo 4.5’te gosterildigi lizere, biitiin filmlerin kalinligi 25 pm olacak sekilde
hazirlanmistir ve elektrolit ¢ozeltisine daldirildiktan sonra kalinligr yaklasik 30 um
olarak kaydedilmistir. Film ile galvaniz ¢elik elektrot arasindaki temas alami 2 cm®dir
ve yukarida belirtilen denkleme gore tiim JPE’lerin iyonik iletkenligi hesaplanmigstir.
0,82 Q, 1,03 Q, 2,14 Q ile en diisiik kiitle direncine sahip olan JPE’ler i¢in en yiiksek
iyonik iletkenlik degerleri saptanmistir. En yiiksek iyonik iletkenlik degerleri sirasiyla
1,83x10° S cm™ ile %10 BMEP igeren PP2, 1,46x10°S cm™ ile % 33.3 PETMP iceren
PPF1, 0,70x10° S cm™ ile %10 VPA iceren PP1’e aittir. Bu degerler ticari olarak
kullanilan Celgrad 2500 ile karsilagtirildiginda (0,36x10° S cm™) [81] yaklasik bes kat

daha yiiksek iyonik iletkenlik degerine ulagmustir.
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4.4.2. Lineer Tarama Voltametrisi (LSV)

Lityum iyon pillerinde elektrolitin elektrokimyasal 6zelliklerinin anlasilmasinda 6nemli
bir ara¢ olan lineer tarama voltametrisi (LSV), elektrokimyasal davranisin
incelenmesine izin veren bir tekniktir. Bu teknik, elektrolit bilesenleri ile elektrot
arasindaki etkilesimlerin incelenmesine yardimei olur. Lityum iyon pillerinde LSV
kullanilarak elektrolit bilesenleri arasindaki elektrokimyasal etkilesimler, elektrot ylizeyi
ile etkilesimleri, lityum iyonlarimin hareketi ve elektrolit degradasyon iiriinlerinin
olusumu gibi faktorler belirlenebilir. LSV ile 6l¢iilen akim-voltaj karakteristigi, elektrot
yiizeyine uygulanan voltajin artmasiyla degisen akimi ifade eder. Bu akim-voltaj
karakteristigi, elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonlarin tiiriine ve kinetigine
bagli olarak degisir. Bu 6zellikler, lityum iyon pillerinin performansi ve dmrii igin kritik
oneme sahip oldugundan, LSV bu pillerin gelistirilmesinde 6nemli bir aragtir ve lityum

iyon pillerinin performansini ve dmriinii artirmak i¢in énemlidir.

Hazirlanan JPE’lerin elektrokimyasal stabilitesini degerlendirmek i¢in, oda sicakliginda
calisma elektrotu olarak paslanmaz gelik ve referans elektrot olarak Li metali ile bir
CR2032 diigme pil hiicresinde lineer tarama voltametrisi (LSV) kullanildi. Voltaj
araligi, 0,1 mV s tarama hiziyla 2,0 V ila 6,0 V olarak ayarlandi. Hem LSV hem de
EIS olgtimleri, bir VMP-3 potansiyostat/galvanostat (Bio-Logic Instruments, Fransa)

kullanilarak yapildi.

Ayrica, iiretilen JPE'ler ve siv1 elektrolit (SE) kullanilarak simetrik Li/Li hiicrelerinde Li
dendritlerinin olusumunu ve biiylimesini degerlendirmek i¢in 0,5 mA cm™1ik bir akim
yogunlugunda galvanostatik Li kaplama/siyirma dongii testleri yapildi. JPE'lerin
elektrokimyasal performansin1 degerlendirmek i¢cin CR2032 diigme pil tipi hiicreler,
sirastyla pozitif ve negatif elektrotlar i¢in kullanilan LiFePO,4 ve Li folyo ile argon
dolgulu glovebox i¢inde kapatildi (MasterLab, MBraun, Almanya). Kapatilan hiicreleri
sarj ve desarj icin test etmek amaciyla 2.5-4.2 'V voltaj araligina sahip ¢ok kanall1 bir pil
test cihaz1 (BT-2000, Arbin Instruments Inc., TX, ABD) kullanildi.

65



5. OZET VE GELECEKTEKI CALISMA

Bu yiiksek lisans tezi, lityum iyon piller icin esnek jel polimer -elektrolitin
gelistirilmesine yoneliktir. Arastirma esas olarak yeni malzemelerin sentezine, bunlarin
karakterizasyonuna ve uygulamasina odaklanmaktadir. Arastirma ¢aligmasi kapsaminda
yiikksek performansli li-iyon piller igin PUA-PUMA esash jel polimer elektrolitler

hazirlanmis ve incelenmistir.
Ana sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e Esnek jel polimer elektrolitler, PUA-PUMA ve pentaeritritol tetrakis (3-
merkaptopropionat), 3-merkaptopropil trimetoksisilan, vinil fosfonik asit ve bis(2-
metakriloiloksietil) fosfat monomerlerinin UV g¢apraz baglanmasiyla basariyla
hazirlanmistir. Membranlar, kalinliklar1 kuru halde 25 pum, jel halde 30 pm olacak

sekilde tape-casting yontemi ile olusturulmustur.

e Membranlarin elektrokimyasal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi sonucu yapilan hesaplamalarda en yiiksek iyonik iletkenlik
degerleri sirasiyla 1,83x10° S cm™ ile %10 BMEP igeren PP2, 1,46x10°S cm™ ile %
33.3 PETMP iceren PPF1, 0,70x10 S cm™ ile %10 VPA igeren PP1, 0,53 x 103 S
cm?ile % 3,33 MPTMS igeren PPF2, 0,12 x 10° S cm™ile %20 BMEP iceren PP3
ve 0,10 x 10® S cm™ ile PPF0’a aittir. Bu degerler ticari olarak kullanilan Celgrad
2500 ile karsilastirnldiginda (0,36x10° S cm™) cok daha yiiksek iyonik iletkenlik

degerine ulagsmistir.

e TGA sonuglari, PPF ve PP membranlarinin yiiksek sicaklik araliklarinda JPE olarak

giivenle uygulanabilecegini gostermektedir.
o Gelecek c¢alismalara JPE'lerin diger elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilarak

yon verilecektir. Sonrasinda 2 makalenin SCI indeksli dergilere sunulmasi

planlanmaktadir.
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