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OZET

Anahtar kelimeler: Li-Iyon Pil, Mezoporoz Karbon, Grafit, Baglayicilar

Lityum iyon piller, son yillarda 6énemi giderek artan sarj edilebilir bir pil tiirtidiir.
Tagmabilir elektronik {iriinlere olan ilginin artmasi ve elektrikli araglarin giinden
giine ragbet gormeye baslamasiyla bu pil tiirii de 6n plana ¢ikmaya baslamistir.
Degisen ve gelisen teknolojinin insanliga hediye ettigi lityum iyon piller,
giintimiizdeki teknoloji ile ilgili alanlarin pek c¢ogunda kullanilan pil tiirleri
arasindadir. Sundugu pek cok avantaj, bu pil tiiriiniin yaygin bir kullanim alanina
sahip olmasinda dénemli bir etkendir. Lityum iyon pil kullanim alanlar1 arasinda cep
telefonlari, diziistli bilgisayarlar, kiiciik ev aletleri, tabletler ve elektrikli araglar gibi
pek cok {riin yer alir. Lityum iyon piller; hafif yapilari, en st seviyede
doldurulabilmeleri, kii¢iik ve tasinabilir olmalar1 gibi 6nemli avantajlarindan dolay1
ragbet goren pil tirleri arasindadir. Giiniimiizde kullanim alam1 gitgide
genislemektedir.

Bu tez ¢alismasinda, lityum iyon bataryalarda kullanilan mezoporoz karbon(MCMB)
anot elektrodlarinin elektrokimyasal Ozelliklerine farkli baglayicilarin  etkisi
arastirllmisti.  Baglayict olarak PVDF, CMC+SBR ve LA 133 kullaniimistir.
Baglayicilarin kullanildig: anotlar, mezoporoz karbon tabanli anot elektrot camur
yontemi ile iiretilmistir. Uretilen anot ¢amurlar1 Dr. Blade yontemiyle Cu folyo
tizerine sivanarak anot elektrotlar elde edilmistir. Baglayicilarin anota baglanma
performanslart FESEM goriintiileri ile ortaya konulmustur. Anotlarin performanslari
empedans spektroskopisi, ¢evrimsel voltametri ve galvanostatik sarj/desarj
egrileriyle gosterilmistir. LA 133 baglayicist diger baglayicilarla karsilastirildiginda
daha yiiksek ve stabil spesifik kapasite ve ¢gevrim performansi gostermistir.



THE EFFECT OF DIFFERENT BINDERS ON THE
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF MESOPORUS
CARBON ANODE ELECTRODES USED IN LITHIUM ION
BATTERIES.

SUMMARY

Keywords: Lithium lon Battery, Mesoporous Carbon, Graphite, Binders

Lithium ion batteries are a type of rechargeable battery whose importance has been
increasing in recent years. With the increasing interest in portable electronic products
and the increasing popularity of electric vehicles day by day, this type of battery has
also come to the forward. Lithium-ion batteries, which the changing and developing
technology has given to humanity, are among the battery types used in many of
today's technology-related fields. The many advantages it offers, are an important
factor in the widespread use of this battery type. Lithium ion battery usage areas
include many products such as mobile phones, laptops, small home appliances,
tablets and electric vehicles. Lithium ion batteries; They are among the popular
battery types due to their important advantages such as lightweight construction, top-
notch charging, small and portable. Today, the usage area is expanding day by day.

In this thesis, the effects of different binders on the electrochemical properties of
mesoporous carbon(MCMB) anode electrodes used in li-ion batteries were
investigated. PVDF, CMC + SBR and LA 133 were used as binders. The anodes in
which binders are used are produced by mesoporous carbon based anode electrode
slurry method. The produced anode muds were plastered on Cu foil with Dr Blade
method and anode electrodes were obtained. The anode binding performances of the
binders were demonstrated with FESEM images. The performances of the anodes are
demonstrated by impedance spectroscopy, cyclic voltammetry and galvanostatic
charge / discharge curves. LA 133 binder showed higher and stable specific capacity
and cycle performance compared to other binders.



BOLUM 1. GIRiS

21. yilizyilda enerji ve g¢evre temelli meseleler, teknolojik gelismeyle dogrudan
baglantili olmasi nedeniyle en Onemli ilgi alanlar1 haline gelmistir. Bu nedenle,
alternatif enerji kaynaklar1 arayis1 giinlimiizde hala devam etmektedir. 21. yiizyilda
enerji gereksinimleri agirlikl olarak fosil yakitlara dayanmaktadir. Enerji ekonomisi,
yenilenemeyen kaynaklardaki diislis ve siirekli artan enerji talebinden dolayi risk
altindadir. Ayrica, fosil yakitlarin kullanimma bagli CO> emisyonlari, kiiresel
politikada 6nemli bir konu haline gelen kiiresel 1sinmanin ana nedenlerinden birisi

haline gelmistir [1].

Bu nedenle, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmas: i¢in yapilan yatirimlar,
giines, riizgar ve pil giic sistemlerine Ozellikle dikkat edilerek, diinya genelinde
artmaktadir. Piller alternatif bir enerji depolama mekanizmasi kaynagi olarak bir¢ok
avantaja sahiptir. Halen kursun-asit ve nikel kadmiyum gibi geleneksel pil
teknolojileri, yavas yavas yerlerini lityum-iyon (Li-iyon) pillere, yakit hiicresi
teknolojilerine ve nikel metal hidrit bataryalar: ile degistirilmektedir. Li-iyon pil

teknolojisi, diger olas1 enerji sistemlerine kiyasla oncii ve pazar lideri durumundadir.

Li-iyon batarya teknolojisinin kullanimindaki ana motivasyon, lityumun en hafif ve
en elektropozitif metalik element olmasidir. Bu nedenle, Sekil 1.1.°den de
goriilebilecegi gibi ¢ok yiiksek enerji yogunluguna olanak tanimaktadir [2]. Li-iyon
pillerin 500 dongii boyunca kararli oldugu, farkli boyutlarda tiretilebildigi ve diger
pil teknolojilerine kiyasla ¢cok az bakim gerektirdigi bulunmustur. Arastirmacilar, bu
teknolojinin maliyetini diigiirmek, ¢evrim Omriinii artirmak ve giivenligi artirmak
gibi bir¢ok farkli yonii lizerinde ¢aligmaya devam etmektedir. Bu teknoloji zaten son

teknoloji elektroniklerde basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle giiniimiizde



popiiler hale gelmis olan hibrit ve tam elektrikli tagit pazarina girerek gelecegin

elektrikli arabalarina da gii¢ saglamak i¢in ciddi bir rakip haline gelmistir.
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Sekil 1.1. Cesitli pil teknolojilerinin enerji yogunlugu agisindan karsilastirilmasi [2].

1.1. Li-Iyon Pillerin Tarihcesi

Lityum tiim metallerin en hafifi olmasinin yani sira en biiyiikk elektrokimyasal
potansiyele ve metaller arasinda en biiylik enerji icerigine sahiptir. Li-iyon piller
hususundaki ilk ¢alisma, 1912 yilinda California Berkeley Universitesi’nden G.N
Lewis tarafindan baslatilmistir [3]. 1970'lerin baslarinda ise Exxon firmasi tarafindan
ilk sarj edilebilir pil tiretilmistir [4]. Bu bataryalar, katot olarak TiS> ve anot olarak
ise metalik lityumdan olusmaktaydi. Ancak s6z konusu bataryada pozitif katot iyi
calisirken, lityum metal anodunun, c¢evrimler siiresince Sekil 1.2.°den de
goriilebilecegi gibi sonuglar1 tehlikeli olabilecek dendrit biiylimesine sahip oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 1.2. Lityum anotta dendrit olusumu [2].

1980'lerde lityum metal anot kullanan sarj edilebilir pillerin hem yiiksek voltaj hem
de milkemmel kapasite saglayabildigi kesfedilmistir ve bunu sarj edilebilir lityum
pilleri gelistirme girisimleri takip etmistir. Sahip oldugu yiiksek nitelikli
ozelliklerden 6tiirli olaganiistii derecede yiiksek bir enerji yogunlugu agiga ¢ikmustir.
Ancak, sicaklik degisimlerinden dolayr meydana gelen siddetli kimyasal reaksiyonlar
nedeniyle giivenlik endiseleri de agiga c¢ikmistir. Bu nedenle, arastirmalar lityum
metalden nispeten daha gilivenli ve metalik olmayan lityum iyonlar1 barindiran lityum
pillere kaymistir. 1986'da grafit i¢indeki lityum interkalasyonunun elektrokimyasal

ozellikleri Rachid Yazami ve ark. [5] tarafindan gosterilmistir.

’W N

carbon layer

Sekil 1.3. Lityum ile interkalasyonlu grafitin yapisi [6].

Yazami ve arkadaslar1 [5], lityum/polimer elektrolit/grafit yarim hiicrede lityumun

grafit i¢ine tersinir sekilde interkalasyonunu gergeklestigini gostermistir. Birkag yil



sonra, Dr. J. Goodenough [7], bir katot materyali olarak LixMO, ailesi (M = Co, Mn
veya Ni) altindaki malzemeleri 6nermis ve ayrica Li metal anotlarinin yerini almasi
icin arastirmalar yapmustir. Sonugta, John Goodenough’un ekibinin arastirmasina
dayanarak, ilk ticari lityum iyon pil 1991 yilinda Sony tarafindan piyasaya

stiriilmiistiir [8, 9].
1.2. Calisma Prensibi

Piller, depolanan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren bir veya daha fazla
elektrokimyasal hiicredir. Sarj edilebilme durumlarina gore de piller birincil veya
ikincil piller diye iki smifa ayrilabilirler. Birincil piller, sarj edilemeyen pillerdir,
clinkii pil i¢indeki kimyasal reaksiyon geri alinamaz ve bir kez kullanildiktan sonra
atilabilir. ikincil piller sarj edilebilir ve bircok kez tekrar kullanilabilen pillerdir. Bir
Li-iyon pil genellikle, enerjinin, pozitif (katot) ve negatif (anot) elektrotlar arasinda
lityum interkalasyonu kullanan redoks reaksiyonlari1 vasitasiyla kimyasal olarak
depolandig1 ikincil bir pili ifade eder. Yani, bir batarya sarj edildiginde ve
bosaldiginda, lityum iyonlar1 katot ve anot arasinda ileri ve geri hareket eder, bu
nedenle "Sallanan koltuk" pilleri olarak da adlandirilir [10]. Temel olarak, bir lityum-
iyon pilin dort ana bileseni vardir: anot, katot, seperatdor ve c¢esitli malzemelerin
kullanilabilecegi elektrolittir. Katot, indirgeme sirasinda elektronlar1 kabul eden
pozitif bir elektrot gorevi goriir ve anot, desarj ¢cevrimleri sirasinda elektronlar1 veren
ve oksitleyen negatif bir elektrot gorevi goriir. Elektrotlar birbirine dokunmaz, ancak
elektrolit ile elektriksel olarak baglidir, seperator aralarindaki karigimi onlerken

iyonlarin akmasina izin verir.

Charging Discharging
Chargsr load
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e | s’ Y

Lithium iona Elactrolyte solution Lithium iona Electrolyte soluticn

Sekil 1.4. Sarj ve desarj sirasindaki Li-iyon hiicrenin semasi [11].



Bu siireci kisaca anlamak i¢in, LiCoOz'nin bir katot gorevi gordiigii standart bir
LiCoO> pil 6rnegini diisiinebiliriz. Sarj islemi sirasinda, lityum iyonlar1 katottan
anoda hareket eder ve elektronlar katottan harici bir alan tarafindan ¢ikarilir ve daha

sonra anotlara aktarilir. Bu redoks tepkimesi asagida gosterilmistir;

charge

Positive: LIMO, === Lj MO, + xLi + xe
discharge

. _ charge
Negative: C+xLi+xe === LiC
discharge

charge
Overall: LMO,+C ——— LiC+Li_ MO,
discharge

Sekil 1.5. Lityum Iyon bir bataryada elektrot ve hiicre reaksiyonlari [9].

1.3. Hiicre Tasarimi ve Konfigiirasyonu

Hemen hemen tiim lityum-iyon pillerin temel yapilandirmas: doért ana boliimden
olusur:
— Katot malzemesi genellikle bir aliiminyum folyo iizerine kaplanmis LiCoO2,
— Bakar folyo lizerine kaplanmis anot materyali olarak katmanli mezokarbon
mikro tanecikleri (MCMB),
— lIyonik olarak iyi iletken bir elektrolit, genellikle organik ¢oziiciiler igindeki
lityum tuzlar ¢ozeltisinden yapilan, genellikle karbonat olan bir sividir ve
— Kisa devreyi onlemek icin anot ve katot arasina yerlestirilmis polietilen ve

polipropilenden olusan katmanlar ile yapilmis bir yalitici seperator.

Mevcut piyasada bulunabilecek dort farkli lityum iyon pil konfigiirasyonu Sekil
1.6.’dan da goriilebilecegi gibi silindirik, ince ve diiz polimer, para ve prizmatik pil

konfigiirasyonlar1 vardir.
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Sekil 1.6. Pil konfigiirasyonlar1 a) Silindirik b) Para c) Prizmatik ve d) ince ve Diiz polimer [2].

Bu pil konfigiirasyonlar1 arasinda en yaygin olarak kullanilan silindirik 18650 yani
(18 x 65 mm) tipidir. Sekil 1.7., Li-iyon 18650 Sony pilinin iginden elektrotlar
gostermektedir. Bunlar, diziistii bilgisayarlarda ve elektrikli otomobillerde yaygin
olarak bulunurken, cep telefonunda bulunan piller prizmatik bir yapiya sahiptir.
Pozitif elektrot, aktif madde (LiCoO.), asetilen siyahi ve polimer baglayict PVDF
(poliviniliden floriir) karisimindan yapilan bir ¢camurdan firetilir ve bir aliiminyum
substratin her iki tarafina kaplanir. Negatif elektrot her iki tarafta bir karbon aktif
madde (MCMB) ve polimer baglayici karigimi ile kaplanmig bir bakir folyodan
olusur. Sekil 1.8., laboratuvar o6lgekli bir kaplama makinesini gostermektedir.
Kaplama prosediiriinden once, hem pozitif hem de negatif elektrotlarin ¢amuru,
homojen bir karisim elde etmek i¢in iyice karistirilmali ve bu kaplamalar belirli bir

kalinlikta tutulmalidir.
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Sekil 1.7. Sony 18650 LiCoO: pili i¢in kaplamali folyo diizeni.

Sekil 1.8. Tipik kiigiik 6l¢ekli kaplama makinesi.

Kaplamalar hazirlandiktan ve kurutulduktan sonra folyolar istenen boyutlarda kesilir.
Bu folyolar daha sonra Sekil 1.9.°dan da goriilebilecegi gibi birka¢ kez haddeleme
makinesinden gegirilerek arzu edilen kalinliga ulasilir. Haddeleme temel olarak
folyolarin iki silindir arasinda preslenmesi, bdylece diizgiin bir kalinlik elde

edilmesini ve bulamacin folyolarin {izerine yapismasini saglamak i¢in yapilir.
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Sekil 1.9. Haddeleme makinesi.

Son olarak, bu 18650 hiicrenin imalat islemi, bir anot ve katot kapli folyolarin
seperatdr ile birlikte bir sarma makinesi yardimiyla Sekil 1.10.’dan da goriilebilecegi
gibi haddelenmesini ve daha sonra bunu 18 mm ¢ap ve 65.0 mm uzunlugundaki bir

silindirin i¢ine yerlestirmeyi igerir.

Sekil 1.10. Sarma Makinesi.
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Sekil 1.11. Pil diretimi i¢in iglem akis semasi [11].
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1.4. Pil Ozellikleri

Tipik olarak bir pilin performansi, anot, katot ve elektrolit 6zelliklerine dayanir.
Katot, genellikle lityum ile yiiksek serbest reaksiyon enerjisine sahip oldugundan
dolay1 daha fazla aragtirma alani barindirmaktadir [10]. Bunun nedenlerinden biri,
genellikle kullanilan anot malzemesinin, yani MCMB'in, giivenlik konusunda
endise duymadan LiCoOx'e kiyasla iki kat1 kapasiteye sahip olmasidir. Bir katodun
malzeme se¢imi i¢in Onemli faktorlerden biri, esas olarak bir hiicrenin kendisiyle

iliskili herhangi bir yapisal degisiklik olmadan geri doniisiimlii bir sekilde biiyiik
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miktarlarda lityum igcermesi gerektiginden, yapisal olarak stabil olup olmadiginin
goriilmesidir. Ek olarak, katot malzemelerinin elektriksel olarak iletken olmast,
iyonik olarak difiizif olmas1 ve son olarak ucuz olmasini1 gerektirir. Anot se¢imi i¢in
cesitli malzemeler goz Oniine alinsa bile, istenen 6zellikler bir katot i¢in olanlarla

aynidir.

Yaygin olarak kullanilan elektrolit, organik bir ¢oziicii i¢inde ¢Ozllmiis bir lityum
tuzunun bir karisimidir. Bir elektrolitin, elektriksel olarak iletken olmak yerine
iyonik olarak iletken olmasi ve ayrica anot ve katot arasindaki iyon tasinmasini
desteklemesi gerekir. Ek olarak, farkli voltaj araliklarinda indirgenmemeli veya
oksitlenmemelidir. Bir elektrolitin en 6nemli 6zelligi, anot veya katot ve hatta bir
hiicrenin diger bilesenleri ile reaksiyona girmemesidir. Bir pilin performans
ozelliklerini anlamak i¢in, spesifik kapasite ve hiz kapasitesi, ¢evrilebilirlik, glivenlik

ve maliyet gibi anlasilmasi gereken birkag terim vardir.

1.4.1. Kapasite ve iz kapasitesi

Spesifik kapasite, belirli bir hacimde veya kiitlede depolanabilecek enerji miktari
olarak tanimlanir ve Amper-saat (Ah) cinsinden O6lgiiliir, bir pilin hiz kapasitesi ise
hiicrenin sarj edilme hizi olarak tanimlanabilir. C orani, pilin kapasitesinin saatlik
sarj oranmna boliinmesidir. Ornegin, 4Ah batarya 2A'da sarj edilirse C/2 oraninda sarj
edildigi sOylenir. Li-iyon pillerin hiz kapasitesi ve kapasitesi tasarimlarina baglidir ve
farkli tiretimler arasinda biiyiik dl¢lide farklilik gosterir. Sekil 1.12.°de 18650 tipi
C/LiCoOz2 Sony pil i¢in tipik bir bosalma kapasitesi egrisi gosterilmistir.
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Sekil 1.12. Kapasite grafikleri (voltaja kars1 kapasite) [10].

Bir 18650 tip C/LiCo0O’in hiz kapasitesini temsil eden tipik bir grafik Sekil 1.13.’te

gosterilebilir.
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Sekil 1.13. C/LiCoOz 18650 piller i¢in sabit akimdaki hiz kapasitesinin karsilastirilmasi [10].

1.4.2. Dongii kararh@

Lityum-iyon pillerin en iyi avantajlarindan biri, uzun Omiirlii olmalar1 ve siirekli
degisen sicakliklarda performans gostermeleridir. Ornegin, lityum-iyon pillerin, 500
cevrim gibi ¢ok yiiksek ¢evrimden sonra bile, nikel kadmiyum ve nikel metal hidrit
piller gibi emsallerine kiyasla stabil oldugu bulunmustur. Basit bir ifadeyle, yasam

dongiisii veya bir pilin kullanim 6mrii boyunca maruz kalabilecegi sarj dongiisii
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sayist olarak tanimlanabilir. Sadece kapasite degil ayn1 zamanda c¢evrilebilirlik bile
dikkate alinmas1 gereken ¢ok 6nemli bir terimdir. Diziistii bilgisayarlar, elektrikli el
aletleri ve ayrica elektrikli tasitlar gibi yiiksek kaliteli elektronik cihazlarin
cogunlukla uzun bir siire boyunca c¢alismasi gerekir ve bu da gevrilebilirligin ortaya
ciktigi durumdur. Diziistii bilgisayarlar, elektrikli el aletleri ve ayrica elektrikli
tasitlar gibi yiiksek teknoloji elektronik cihazlarin ¢ogunlukla uzun bir siire boyunca
caligmas1 gerekir ve bu da dongii kararliliginin ortaya ¢iktigr yerdir. Dongil
kararlilig1, kapasite ve C orani birbiriyle iliskilidir, ¢linkii C oram1 bir pilin dongii
kararlilhiginin iizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Ornegin, akim daha yiiksek bir C
oraninda desarj olursa, pilin dongii kararliligi, daha diisik bir C oraninda pil
desarjina kiyasla oldukc¢a azalir. Benzer sekilde, bir pilin desarj kapasitesi ¢evrim
sayisindaki artigla siirekli olarak azalir. Bu, sarj dongiisii sirasinda katot
malzemesindeki yapisal degisikliklerden kaynaklanir ve akiinlin anodik tarafina
dogru hareket eden tiim lityum, desarj dongiisii sirasinda katot tarafina geri donmez.
Bu, sarj dongiisii sirasinda pilin anodik tarafina dogru hareket eden, desarj dongiisii
sirasinda katot tarafina geri donmeyen lityum nedeniyle katot malzemesindeki
yapisal degisikliklerden kaynaklanir. Bundan baska, c¢evrim sayis1 arttiginda
empedansi da arttirir, bu da voltajin diismesine ve verilen enerjinin azalmasina neden

olur [10].

1.4.3. Giivenlik

Lityum-iyon pillerle ilgili ana giivenlik kaygisi, termal kacak ve hiicre yirtilmasina
neden olan asir1 1sinma veya asirt sarj olmustur. Bu, bu teknolojinin en biiyiik
sakincas1 olmustur ve diger batarya teknolojilerine kiyasla ana dezavantaj olarak
kabul edilmektedir [1]. Diziistii bilgisayarlarin ve cep telefonlarinin patlamasiyla
ilgili ciddi yaralanmalara neden olan bir¢ok olay olmustur. Yakin ge¢miste Li-iyon
pillerle ilgili tim arastirma yaymlarinin yaklasik %80'1, dahili kisa devre, asir1 sarj
etme ve pili farkl sicakliklarda ¢alistirmanin etkileri gibi ¢esitli glivenlik konularina

odaklanmistir [1].
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1.4.4. Maliyet

Ticari bir iirlin i¢in en Onemli faktorlerden biri maliyettir. Li-ion piller su anda
piyasadaki en uygun maliyetli sarj edilebilir pil teknolojisi olsa da, hala yiiksek
fiyathllar ve maliyetlerini diistirmek hibrit ve elektrikli araglarda kullanimlarim
artiracaktir. Geleneksel LiCoO; katot pillerde bulunan kobalt elementi ¢ok nadir ve
pahalidir. Bu nedenle, bu elementi vanadyum, krom, manganez, demir ve nikel gibi
+3 oksidasyon numarasina sahip bagka elementlerle degistirmek veya ¢esitli pil
kimyalarinda kullanilan kobalt miktarin1 azaltmak icin Onemli aragtirmalar

yapilmaktadir [1].



BOLUM 2. KARBON TABANLI ELEKTOTLAR

2.1. Li-Iyon Pilin Calisma Mekanizmasi

Diinyadaki en bol bulunan elementlerden biri olan karbon, insan toplumunun
gelisiminde kritik bir rol oynamaktadir. Binlerce yildir, insanlik tarihi karbon
malzemelerden gii¢ elde etme ve kullanma miicadelesi ile yakindan iliskilidir. Daha
once cesitli elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde karbonlu malzemeler
kullanilmistir. Bu, sp? hibritlestirilmis kati karbonun iyi elektriksel iletkenligi,
yiiksek kimyasal kararlilig1 ve farkli ara yiliz proseslerine muazzam adaptasyonu ile
motive olmustur [12]. Li-iyon pil, karbonlu malzemeleri enerji depolama aygitlarinda
kullanmak i¢in tipik bir 6rnektir. Ticarilestirilmis lityum i1yon pil genellikle bir katot
olarak katmanli LiCoO; ve bir anot olarak karbonlu malzemelerden olusur. Bu iki
elektrot genellikle gdzenekli bir polimer membranla ayrilir ve hiicre igindeki iyonik
taginma, iyl bir iyonik iletken ve elektronik yalitkan olan aprotik bir organik
elektrolit ile saglanir [13]. Giinlimiizde, en yaygin elektrolit, yiiksek gecirgenlik ve
diisiik viskozite saglayan etilen karbonat, dietil karbonat ve dimetil karbonat gibi bir

alkil karbonat karisiminda bir LiPF¢ ¢ozeltisidir.

Yaygin Li-ion pil hiicrelerinde, sarj islemi sirasinda, Li-iyonlar1 LiCoO:
elektrotundan (katot) elde edilir ve eszamanli olarak Sekil 2.1.'in sol tarafinda
gosterildigi gibi, toplam sarj notralitesini korumak i¢in negatif yiikli elektronlarla
ciftlenmis LixCn olarak belirtilen lityum/karbon interkalasyon bilesigi olusturularak
karbon elektrot tarafindan konuk edilir. Desarj islemi sirasinda, Li-iyonlar1 negatif
elektrottan geri doniisiimlii olarak ¢ikarilir ve Sekil 2.1.'in sag tarafinda gosterildigi

gibi es zamanl olarak pozitif elektroda geri doner [14].
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Sekil 2.1. Li-ion pilde ayrintili sarj/desarj isleminin sematik gosterimi [14].

Pozitif Elektrot: LiCo0O2 «<—> Li1xCoO2+ xLi" + xe’
Negatif Elektrot: Cn +xLi" + xe” <—>LixCn
Tiim: LiCoO; + Ch, <— Li1xC00; + LixCy

Elektrotlar1 ayn1 potansiyeli sergileyen ayni malzemelerden olusan EC'lara kiyasla,
Sekil 2.2.'de basitge gosterildigi gibi, Li-iyon pildeki LiCoO> ve karbonlu malzeme
arasinda dogal bir potansiyel farki bulunmaktadir. LiCoO> ve karbon malzemelerin
orijinal potansiyelleri genellikle Li/Li" karsisinda sirasiyla ~4V ve ~0.2-0.5V dur.
(Karbon tipine bagl olarak) [13,15]. Sarj islemi sirasinda, katot harici giiciin etkisi
altinda Li" serbest birakacak ve katot potansiyeli 4.2V'a yiikselecek, oysa anot
potansiyeli Li iyonunun girisi lizerine yaklasik 0.01V’a diisecek, boylece harici yiike
yaklasik 4V'luk ¢ikis voltaji elde edilecektir. Burada, LiCoO; ve grafitin kesme
gerilimi, yapisal kararliligt korumak i¢in genellikle 4.2V (0.5 mol Li'nin
cikarilmasina karsilik gelir) ve 0.01V ile siirhdir [16]. Ote yandan, kendiliginden
desarj siirecinde, LipsCoOz'nin enerjik olarak daha kararli olan orijinal potansiyel
durumuna geri donmesi gerekir ve bu nedenle, Li iyonlar1 LigsCoO;’e ve elektrot
potansiyeli orijinal durumuna geri doner. Boylece sistem bir sonraki sarj islemi i¢in

hazirdir.
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Sekil 2.2. Sarj / desarj sirasinda anot ve katodun potansiyel profili [17].

Nanobilim ve nanoteknoloji ile ilgili farkli karbon allotroplarinin kesfedilmesi bize
anot malzemesinin performansini daha da gelistirmek i¢in bir alan saglamistir. Bu
nedenle, Li-iyon pilde bir anot olarak kullanilan karbonlu malzeme bu ¢alismada ana
odak noktasi olarak secilmistir. Ayrintilara ge¢meden Once, karbon tabanli anot
malzemesinin avantajlarin1 bir kez daha &zetlenmelidir. Ornegin, birgok Li
alasiminin potansiyeli Li/Li"ya kars1 ~0.3 ile ~1.0V iken, Sekil 2.3.'te belirtildigi
gibi grafit i¢in Li/Li"ya kars1 sadece ~0.1V’tur [17].
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Sekil 2.3. Biiyiik 6l¢iide yonlendirilmis turbostratic pitch karbon fiberlere gore farkli metallerden (M) sarj egrileri
[17].

Iyi bir karbonlu anot malzemesinin yukarida belirtildigi gibi yiiksek enerji/giic
yogunlugu, iyi iletkenlik ve kararliliga ek olarak yiiksek kapasite, uzun ¢evrim 6mrii,
hizli sarj vb. kosullar1 yerine getirmesi gerekir. Bir sarj/desarj egrisi, depolama

kabiliyetini, cevrimsel kabiliyetini, sarj/desarj hizim1 gostermek i¢in en basit
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araclardan biri olarak kullanilabilir. Sarj/desarj egrisi (kapasite-gerilim egrisi)
onceden belirlenmis bir veya birkag sabit akim yogunluguna sahip bir voltaj-zaman
profilinden dontstiiriiliir. Bu nedenle kapasite (mAh), akim (mA) ile siirenin (h)
carpimina esittir. Sarj/desarj egrisi genellikle karbon malzemelerin yapisina goére ¢ok
farkli Ozellikler gosterir. Boylece, karbonlu anodun performansini daha da
gelistirmek ve daha sonra nanokarbon esasli anot olgusunun ag¢iklanmasina yardimci
olmak i¢in, karbon malzemelerin yapiya gore siniflandirilmasinin ve ayrica bunlarla
ilgili sarj/desarj profillerinin 6nce detaylandirilmas1 gerekir. Ilgili konular asagidaki

boliimde detayl olarak agiklanmaktadir [17].

2.2. Karbonlu Malzemelerin Siniflandirilmasi

Tersinir lityum reaksiyonu yapabilen karbonlu malzemeler, yapilarina gore kabaca
iki kategoriye ayrilabilir: grafitik ve grafitik olmayan (diizensiz) karbon. Grafitik
olmayan karbon, tersinir lityum depolama kapasitesine bagli olarak tavlama ve
yiiksek spesifik sarjli karbon/diisiik spesifik sarjli karbon olarak yumusak karbon/sert
karbon halinde de siniflandirilabilir. Her bir karbon tipinin sarj/desarj davranislar

asagidaki baglamda ayrintili olarak sunulmus ve analiz edilmistir [17].

2.2.1.Grafitik karbon

Grafit karbon, iy1 tanimlanmis katmanli bir yapidir. Normal olarak, grafit karbonda
bir takim yapisal kusurlar gortilebilir. “Grafit” terimi, yalnizca katmanl kafes yapisi,
milkemmel bir istifleme grafen katman diizeni izleyen karbonlara uygulanmasi
gereken kristalografik bakis acisindan tiiretilmistir. Yani, bilinen AB (altigen grafit,
Sekil 2.4. ve Sekil 2.5.(a) veya olduk¢a nadir ABC (eskenar dortgen grafit) katman
istifleme diizenini igerdigi sdylenebilir. Bununla birlikte, AB istiflemesinden ABC
istiflemesine (ve tersi) doniisiim enerjisi oldukca kiiciik oldugundan, miikemmel
istiflenmis grafit kristalleri halihazirda mevcut degildir. Bu nedenle “grafit” terimi
sikca 1yl tanimlanmis istifleme diizenine bakmaksizin kullanilir [18]. Malzemeler
polikristal olmasina ragmen, dogal grafit, yapay grafit ve pirolitik grafit terimleri

yaygin olarak kullanilmaktadir [19]. Karbonlu malzemelerin gerg¢ek yapisi tipik
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olarak ideal grafit yapisindan az ya da c¢ok sapma gosterir. Grafit kristalit

agregalarindan olusan malzemelere de grafit denir.
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Sekil 2.4. Sol: AB istifleme diizenine sahip altigen grafitin kristal yapisinin semalari. Sag: grafitin bazal
diizlemine dik bakis [18].

2.2.2.Grafitik olmayan karbon

Grafitik olmayan (diizensiz) karbonlu malzemeler, esas olarak diizlemsel bir altigen
agda diizenlenmis, ancak Sekil 2.5.(c)'de gosterildigi gibi, c-yoniinde grafite gore
hicbir kristalografik diizen icermeyen karbon atomlarindan olusur [18,20]. Bu
karbonlarin yapisi aga gomiilii ve ¢apraz bagli amorf alanlar ile karakterize edilir.
Grafitik olmayan karbonlar ¢cogunlukla, ~1500°C'nin altindaki bir sicaklikta organik

polimer veya hidrokarbon onciillerinin pirolizi ile hazirlanir [21-23].
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Sekil 2.5. (a) grafit ve (b) grafit olmayan (diizensiz) karbonlu malzemenin sematik gostergeleri [18].

Cogu grafitik olmayan karbonun (~1500 ila ~3000°C aras1) 1s1l isleme tabi tutulmasi,
grafitik olmayan karbonu iki alt kategoride daha siniflandirmamizi saglar: yumusak

karbon ve sert karbon. Yumusak karbonlar s6z konusu oldugunda, Sekil 2.5.(b)'de
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gosterildigi gibi karbon tabakalar1 arasindaki ¢capraz baglanma zayiftir ve bu nedenle
tabakalar grafit benzeri kristalitler olusturacak ve 1sitma islemi sirasinda siirekli
olarak grafit yapiy1 gelistirecek kadar hareketlidir [20]. Sert karbonlar s6z konusu
oldugunda, karbon tabakalar1 ¢apraz baglama ile hareketsiz hale getirildiginden,
2500 ~ 3000°C sicakliklarda bile gercek bir grafit yapisi gelisimini gdstermezler
[21]. Temsili sekil, Sekil 2.5.(c)'de gosterilmistir.

2.3. Karbonlu Malzemelere Lityum interkalasyonu

2.3.1. Grafitik karbon malzemelere lityum interkalasyonu

2.3.1.1. Tanim

Lityum-interkalasyonlu grafit karbon bilesikleri (GIC'ler) LixC, konfigiirasyonuyla
bilinmektedir. Li interkalasyon reaksiyonunun sadece grafit diizleminin kenarinda
gerceklestigi iyi bilinmektedir. Bazal diizlem boyunca, interkalasyon sadece kusur
bolgelerinde miimkiindiir [24-27]. Biiyilik Ol¢lide kristalin grafitik karbonlar i¢in
maksimum lityum igerigi, ortam basincinda alt1 karbonlu konak¢1 atomu basina bir
Li konuk atomudur (yani, LiCy'de n>6 veya LixCs'da x<1) [28]. Yani, agagidaki gibi

denklemi izler:

6 C +x Li" + x e =>LixCs, burada LixCs’da x=1 (maksimum Li igerigi)

LiC¢'da, Lityum, Sekil 2.6.'da gosterildigi gibi, lityumun kolombik itme kuvveti
nedeniyle en yakin komsu bolgeleri isgal etmekten kaginir. Li grafit katmanlari igine
girdiginde grafit yap1 bakis agisinda iki biiyiik degisiklik olusur:
— Karbon katmanlarinin (yani, grafen katmanlar) istifleme siras1 AA
istiflemesine gegtiginde.
— Sekil 2.6.(a)'da [18-21] sag panelde gosterildigi gibi, grafen katmanlari
arasindaki katmanlar arasi mesafe lityum interkalasyonu nedeniyle orta

derecede (LiCs icin %10,3 olarak hesaplanmistir) artmistir[29-32].
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(a) Lilayer

(b)

Sekil 2.6. LiCe'nin yap1 gostergeleri. (a) Sol: Li interkalasyonlu AA katman istifleme boliimiinii gosteren sematik
¢izim. Sag: basitlestirilmis temsil. (b) LiCe'nin bazal diizlemine dik bakis. (c) AA istifleme diizeninin

genisletilmis semas1 [31-32].

Grafit i¢ine Li interkalasyonunun 6nemli bir 6zelligi “asama olusumu”dur. Asama
olusumu, diisik Li konsantrasyonlarinda, isgal edilmemis grafitik tabaka
bosluklarinin periyodik bir deseninin asamali olarak bigcimlenmesi anlamina gelir
[34-42]. Bu asamali islem, Sekil 2.7.'de gdsterildigi gibi en yakin iki konuk katmani
arasindaki grafen katmanlarinin sayisina esit olan s (s = I, II, III, IV) asama indeksi
ile tanimlanabilir. Sarj islemi sirasinda Li'nin grafitik katmanlardaki rastgele
dagilimina kiyasla, Li iyonlari enerjik olarak kararli bir duruma ulagmak i¢in ilk dnce

yiiksek yogunluklu van der Waals bosluklarini isgal etmeyi tercih ederler [18].
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Sekil 2.7. Grafit katmanlarina Li iyon interkalasyonu sirasinda agama olusumunun sematik gosterimi [18].
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2.3.1.2. Grafitik karbon malzemelerin sarj/desarj profili

Yukarida bahsedildigi gibi asama olusumu, grafitik karbon i¢in sarj profilinin en
onemli karakteristiklerinden biridir. Sekil 2.8.'de belirtildigi gibi sabit akim 6l¢timii
ile (yani sarj/desarj egrisinde) platolar seklinde kolayca gdzlenebilir. Iliskili
asamalar, seklin alt panelinde isaretlenmistir. Platolar, iki fazin bir arada
bulundugunu gostermektedir [35,45]. Asama II, IIL (asama II ve asama III’iin bir
gecis asamast), Il ve IV'iin olusumu deneysel elektrokimyasal egrilerden [29,46,48-
51] tanimlanmis ve X-1s1m1 kirinimi ve Raman spektroskopisi ile dogrulanmistir
[28,36,27-39,46-49]. Grafitin LiC¢'ya galvanostatik indirgemesi i¢in sematik bir
potansiyel/bilesim egrisi, Sekil 2.8.'deki alt panelde gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Grafitin sabit akim sarj/desarj egrileri (Timrex KS 44, Cir, geri doniisii olmayan spesifik sarj ve Crev
geri doniistimlii sarjdir) [18].

Ideal olarak, karbonlara Li* interkalasyonu tamamen geri doniisiimlii olmal1 ve LiCeg
konfigiirasyonuna gore maksimum Li depolama kapasitesi 372 mAh/gh
gecmemelidir. Ancak, ilk donglide biriken yiik, Sekil 2.8.'de gosterildigi gibi,
genellikle maksimum teorik spesifik kapasiteden daha biiyiiktir. Ik sarj ile
karsilastinnldiginda, ilk desarj kapasitesi ¢ok daha kiiciiktiir. Ik dongiide geri
kazanilamayan agirt yiik, propilen karbonat ve etilen karbonat gibi Li* igeren
elektrolitin ayrigsmasindan kaynaklanan kati elektrolit ara yiiziinlin (SEI) bir film
olusumuna baglanabilir [52-57]. Elektrolitin ayrismasi genellikle Li/Li*'a karsi
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1V'tan daha az bir gerilimde gerceklesir ve Sekil 2.8.'de belirtildigi gibi sarj
egrisindeki ilk plato olarak goriiniir [58]. SEI olusumunun avantaji, daha fazla
elektrolit ayrismasini dnleyebilmesi ve GIC yiizeyi i¢in oldukga kararli bir durum
yaratabilmesidir [59-64]. Ote vyandan, SEI'nin olusumu, ilk birka¢ Li*
interkalasyon/deinterkalasyon dongiisiinde, 6zellikle 1. sarj dongiisiinde, sarj tiikketen
bir yan reaksiyondur. Pozitif elektrotun lityum iyon pildeki Li iyonunu saglamaktan
sorumlu oldugu diisiiniildiiglinde, sarj ve lityum kayiplar1 tiim hiicrenin spesifik
enerjisine zarar verir ve en aza indirilmelidir. Geri doniisiimsiiz lityum ve elektrolit
tilketiminden dolay1, Sekil 2.8.'de belirtildigi gibi “geri doniisiimsiiz spesifik sarj”
olarak adlandirilan ve buna karsilik gelen bir yiik kayb1 mevcuttur. Geri doniigiimlii

lityum interkalasyonu “geri dontisiimlii spesifik sarj” olarak adlandirilir.

2.3.2. Grafitik olmayan karbon malzemelere lityum interkalasyonu

Tersinir lityum depolama kapasitesine gore, grafitik olmayan karbonlar ayrica iki

kategoriye ayrilabilir: yliksek spesifik sarj karbonu ve diisiik spesifik sarj karbonu.

2.3.2.1. Diisiik spesifik sarj karbonu

Diistik spesifik yiik karbonlar1 grafitten ¢ok daha diisiik miktarda lityum igeren

karbonlu malzemelerdir. Yani, asagidaki gibi denklemi izler:

6C +xLi" +xe© —> LixCs, maksimum stokiyometride LixCs’da x = 0.5 ~ 0.8

Koklar [79,88-94] ve karbon karalar1 [92,95-96] diisiik spesifik sarjlara sahip tipik
diizensiz karbonlardir. Sarj islemi sirasinda, Li interkalasyonu kaynakli karbon
tabakalarinin ¢apraz baglanmasimnin varligi nedeniyle AA istifleme olusumu
engellenir. Bu, sonunda daha yiiksek bir Li miktarimin grafitik bolgelere
yerlestirilmesini etkileyecek ve daha diislik bir spesifik sarj getirecektir [97-99].
Grafitleme/yumusak karbon kategorisinde de siniflandirilabilen turbostratik karbon
[54,97-101], bir tiir distik spesifik sarj karbonudur. Grafitten daha diisiik Li

interkalasyon miktari, sadece koklarda ve karbon karalarinda belirtildigi gibi ¢apraz



23

baglanmanin etkisinden degil, ayn1 zamanda yap1 i¢inde mevcut olan daha biiyiik
miktarda burusuk ve biikiik yapisal boliimlerin varligindan ve dolayisiyla mevcut
lityum interkalasyon yerlerinin oldukca diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu

nedenle spesifik sarj grafitten daha diisiiktiir [102, 103].

Sekil 2.9., kok igeren bir elektrotun ilk Li" interkalasyon/deinterkalasyon dongiisiinii
gosterir.  Diistik  spesifik sarj karbonun potansiyel profili, Li"'nin tersinir
interkalasyonu Li/Li"”ya kars1 yaklasik 1.2 V'ta basladigi ve egri ayirt edilebilir
platolar olmadan egildigi icin grafitinkinden olduk¢a farklidir. Bu davranis,
elektronik ve geometrik olarak esdeger olmayan bdlgelerin neden oldugu diizensiz
yapmin bir sonucudur; oysaki biiyliik Olclide kristalin grafitteki belirli bir

interkalasyon asamasi i¢in siteler esdegerdir [104,105].
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Sekil 2.9. Bir kokun (Conoco) sabit akim sarj/desarj egrileri. (Cirr, tersinir spesifik sarj, Crev tersinmez spesifik
sarjdir) [18].

2.3.2.2. Yiiksek spesifik sarj karbonu

Yiiksek spesifik yiik karbonlari grafitten daha fazla lityum depolayabilir. Yani,
asagidaki gibi denklemi izler:

6C + xLi" + xe” => LixCe, LixCs’da x >1
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Yiiksek spesifik sarj karbonlarinin Li depolama kapasitesi LixCs'da x = ~1.2 ile ~5'e
karsilik gelen 400 Ah/kg ile ~2000 Ah/kg arasinda degisebilir. Kapasitedeki fark, 1s1l
islem sicaklifina, organik oncii ve elektrolite baglidir. Lityum iyon pilde daha yiiksek
spesifik kapasite (Ah/kg cinsinden) istense de, Ah/L bakimindan daha diisiik sarj
yogunluguna isaret eden fazladan interkale Li'yi barindirmak i¢in genellikle daha

biiylik miktarda karbonlu matris gerekir [18].

Fazla sarjlarin kaynaginmi aciklamak i¢in birkag farkli senaryo ileri stiriilmiistiir. Bu
farkli modeller, bazilar1 hala tartisilabilir olsa bile, sezgisel bir anlayis sunar [65-69].
Iyi bilinen birka¢ Ornek asagida listelenmistir. Ekstra kapasite su sekilde
gerceklestirilebilir:

— Lityum molekiillerinin interkale karbonlardaki en yakin komsu bolgeleri isgal
ettigini gosteren tabakalar arasinda Li> molekiillerinin olugumu [70].
Bosluklarda yiiklii Li" kiimelerinin varhigi [71].
tek katmanli tabakalarin her iki tarafinda lityumun “’adsorpsiyonu” [72]. Tiim

mekanizmalar Sekil 2.10.'da gosterilmistir.
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Sekil 2.10. a) Li iyonlarin grafitte depolanma mekanizmalari. b) Li2 kovalent molekiilleri formunda Li
depolamasi. ¢) Bosluklarda ve nanoporlarda Li depolamanin sematik modeli. d) izole edilmis bir
grafen yapragin iki tarafinda Li adsorpsiyonu [14].

1000 /C'nin altinda hazirlanan hem grafitleyici (yumusak) hem de grafitleyici
olmayan (sert) karbonlar icin tipik sarj/desarj profili ise Sekil 2.11.'de gosterilmistir.
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Sekil 2.11. 700°C'de 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra yiiksek spesifik sarj karbon malzemesinin sabit akim
sarj/desarj egrileri (1. ve 2. dongii). (Cirr, tersinmez spesifik sarj, Crev tersinir spesifik sarjdir) [18].

SEI ile ilgili bir platonun yaklasik 0.6V'da goriindiigii ve Sekil 2.11.'deki {ist panelde
gosterildigi gibi, ilk sarj sirasinda yaklasik 3720 Ah/kg'lik bir spesifik sarj elde
edildigi aciktir. Bu tiir karbon malzemenin 6zelligi, sarj ve desarj islemleri arasinda
grafitinkine (Sekil 2.8.) kiyasla daha biiyiik bir voltaj histerezisi gostermesidir. Daha
spesifik olmak gerekirse, ikinci sarj/desarj, SEI'nin etkisini gostermeyen Sekil
2.11.'in altinda gosterilmistir. Li yerlestirme potansiyeli Li/Li”ya karst 0 V'a
yakindir, oysa Li ¢ikarma i¢in olan ikinci sarj/desarj siirecinde ¢ok daha pozitiftir
[65-66,73-76]. Onceki bir ¢aligmaya gore, Li'nin bir sekilde hidrojene bagh oldugu
icin histerezis genisliginin karbondaki hidrojen igerigi ile orantili oldugu

gosterilmistir [77-78].

Hidrojen artan sicaklikla ¢ikarilabildiginden, hidrojenin uzaklastirilmasindan sonra

elde edilen spesifik yiiklerin Ol¢lilmesi gerekir. Yiiksek sicaklikta tavlama sonrasi
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spesifik sarj degerinin kuvvetle grafitik olmayan malzemenin yapisina bagli oldugu
bulunmustur [66,76,79-86].
— Yumusak karbon s6z konusu oldugunda, ~1000°C'de 1sil isleme tabi
tutuldugunda diisiik spesifik sarj karbonuna [65,86-87] benzer olan daha
diisiik bir spesifik sarj degeri (LixCe'da x < ~0.5) verecektir [84,85].
— Sert karbon durumunda, ~1000 °C'de 1s1l isleme tabi tutuldugunda hala birkag
yiiz Ah/kg'lik bir spesifik sarj gosterebilir.

Fakat Li, Li/Li"'ya kars1 ¢ok diisiik bir potansiyelde birka¢ milivolt ekler ve
sarj/desarj profilinde daha kiiglik bir histerezis gosterilir. Yumusak karbonun aksine,

sicaklik > 1000°C oldugunda, spesifik sarjda ciddi bir azalma gozlenir [83,87].

Her ne kadar yiiksek spesifik sarj karbonlari grafitten ¢ok daha yiiksek spesifik
kapasiteye sahip olsalar da, yliksek tersinmez spesifik yiik, daha biiyiik histerezis ve
grafitten daha zayif ¢cevrim performans: gibi ciddi dezavantajlara sahiptirler [65-66,
73, 106-107, 98, 111-112, 114-115]. Her ne kadar ~1000°C'de 1s1l isleme tabi tutulan
grafitlestirmeyen (sert) karbonlarin ¢evrim performansi makul olsa ve neredeyse
hicbir histerezis olmasa da karbonlarin sarj potansiyelinin sonu metalik lityuma ¢ok
yakindir [73,86,113]. Boyle bir sarj rejimi altinda, Li-metal bataryada oldugu gibi

giivenlik sorununa sebep olacak lityum birikimi meydana gelir [18].



BOLUM 3. BAGLAYICILAR

3.1. Li-iyon Bataryalarda Kullanilan Baglayict Malzemeler

Li-iyon bataryalardaki kompozit elektrotlar camur isleme teknigi ile iretilir. Bu
islemde aktif malzeme, iletken katki maddesi ve baglayici bir gamur elde etmek icin
bir ¢oziicii i¢inde karistirilir. Bu ¢amur, bulamacin bilesenlerinin daha iyi karigmasi
ve kaplama islemi sirasinda aktif maddelerin ¢okelmesinin 6nlenmesi igin spesifik
akis ozelliklerine sahip olmalidir. Genis yiizey alan1 ve van der Waals kuvvetlerinin
varlig1 nedeniyle aktif madde ve karbon katki maddelerini dagitmak zordur. Bu
nedenle, parcaciklarin topaklasmasi son kaplamada aktif —malzemenin
topaklanmasina ve c¢okelmesine neden olur. Bundan kaginmak igin, parcaciklarin
camur i¢indeki daginik halde kalmasi i¢in birbirlerini itmeleri gerekir. Elektrostatik
stabilizasyonda partikiil ylizeyi yiiklenir ve partikiiller birbirlerini iterler, dagilmis
halde stabilize olurlar. Ote yandan, aktif malzeme iizerindeki adsorbe edilmis
polimer baglayici tabakalar ile sterik itme saglanir. LiCoO2 partikiillerinin, poli
(amonyum akrilat) (PAA-NH4) veya karboksimetil selilloz (CMC) baglayici [116,
117] ilavesiyle c¢ekici kuvvetten itici giice gectigi gosterilmistir. CMC ayrica
LiFePO4 ve grafit pargaciklari i¢in bir dagitict olarak da iglev goriir [118, 119]. Sulu
olmayan ¢oziicii durumunda, ¢ekici ve itici kuvvetlerin prensibi ayni kalir ve

baglayici ylizeyi degistirebilir.

3.1.1. Elektrotlarin elektronik ve iyonik iletkenligi

Kompozit elektrotlarin elektronik ve iyonik iletkenligi, baglayicilarin tiirii ve miktar
ile kontrol edilir. Baglayici, kompozit elektrot boyunca iletken katki maddesi ve aktif
madde dagilimin kontrol eder. Elektrotlarin elektriksel iletkenligi, aktif maddenin ve

topaklarin etrafindaki karbon katki maddelerinin dagilimina kuvvetle baghdir.
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Elektronik taginmanin, iletken karbon karasi arasindaki yalitict polimer tabakalari
boyunca tiinelleme mekanizmasiyla gerceklestigi de gosterilmistir [120]. Bu nedenle,

polimerin tipi ve miktar1 elektronun iletimini etkiler.

Kompozit elektrotun iyonik iletkenligi ve elektrolit alimi, baglayict igerigine ve
baglayict maddenin elektrolitle etkilesimine baglidir [121]. Poli (vinilidenfloriir)
(PVDF), poli (metil metakrilat) (PMMA) ve karboksimetil seliiloz (CMC) gibi polar
baglayicilar, elektrotun 1slanabilirligini stiren-biitadien kaucugu (SBR) veya
polietilen gibi polar olmayanlara gore daha fazla arttirir. LiCoO2 kompozit elektrotta
daha yiiksek Li* iyon iletkenliginin elektrokimyasal performansini arttirdigi
gosterilmistir [122]. Ayrica, elektrotlarin iyonik iletkenligi de gozenekliligine
baglidir [123]. Baglayict miktar1 ve tipi kompozit elektrotlarin gozenekliligini ve
boylece kompozit elektrot boyunca iyonik hareketi etkileyebilir [124].

3.1.2. Mekanik ozellikler

Baglayicinin orijinal islevi, kompozit elektrotun kohezyonu ve akim toplayiciya
adhezyon kuvvetini saglamaktir. Bu 6zellikler sirastyla cekme testi ve soyma testi ile
calisilabilir. Baglayict miktar1 ve tipi, kompozit elektrotun hem kohezyon hem de
adhezyon 6zellikleri tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Babinec ve dig. [121] PVDF
ve LiCoO2 elektrotlarinin basarisizlik mekanizmasii inceledi ve kirilmadaki
gerilme geriliminin %2'den az oldugunu ve kompozit elektrotun gerilme azaltma
mekanizmasiin parcaciklarin PVDF matrisinden ayrilmasi oldugunu gosterdi.
Porcher ve dig. [117] CMC ve SRB baglayict sistemi i¢in akim toplayicidan
kompozit elektrot arasindaki yapismayr Ol¢tii. Yapisma mukavemeti ile temas
direncini arttirmak icin kaplamaya uygulanan calendaring pressure ile adhezyon

kuvveti arasinda bir iligki bulmuslardir.

3.1.3. Omiir

Kompozit elektrotun ¢evrim omrii yapis1 ve mekanik 6zelliklerine baglidir. Daha iyi

bir Omiir i¢in, elektrotun akim toplayict ile yiiksek bir kohezyon ve adhezyon
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kuvvetine sahip olmas1 gerekir. Bilesenlerin homojenligi ve karbon karasi dagilima,
kompozit elektrotun ¢evrim omrii iizerinde biiylik bir etkiye sahiptir. Eger iletken
katki maddeleri esit olarak dagilmazsa, aktif malzemenin kullanimi {iniform degildir
ve esit olmayan potansiyel dagilimina sahiptir [125-128]. Bu nedenle, baz1 aktif
malzemeler asir1 sarj veya asir1 desarj nedeniyle bozulur. iletken katki maddesi ile

aktif malzeme arasindaki temas kaybi1 da kapasite kaybinin bir nedenidir.

3.2. Lityum Iyon Pil icin Son Teknoloji Baglayicilar

3.2.1. Pozitif elektrotlar icin baglayicilar

PVDF ve poli (tetrafloroetilen) (PTFE), kompozit elektrotlar i¢in en yaygin olarak
kullanilan baglayicilardir. 4.5 V'a kadar kimyasal stabilite gosterirler ve iyi mekanik
ozelliklere ve elektrolit absorpsiyonuna sahiptirler. Bununla birlikte, sadece NMP
¢oziicli ile coziilebilirler. Daha 6nce de belirtildigi gibi, NMP pahalidir, yanici
buharlar ¢ikarir ve oldukea toksiktir. Havada izin verilen sinir 20 ppm'dir [129].
NMP'in yanici buharlari, elektrotlarin iiretimi sirasinda tiim isleme ekipmanlarinin
patlamaya dayanikli olmasimi gerektirir. Bu durum ise iretim ekipmanlarinin
sermaye maliyetini 6nemli Olciide arttirir. PVDF'nin baglanma mukavemeti yiiksek
olmasma ragmen, diisiik bir esneklige sahiptir. Buna ek olarak florin esash
polimerler, florin hidrojen baginin ayrigmasindan dolayr zararli HF {iretir. Bu
nedenle, yeni bir e8ilim PVDF'nin alternatif suda ¢oziinlir baglayicilarla ikame
edilmesidir. Su esash sistemler, diisiik maliyet, zararli islem kimyasallarinin serbest
birakilmasi agisindan c¢evrenin az etkilenmesi ve islem neminin siki kontrol
edilmesini gerektirmemesi gibi birgok avantaja sahiptir [130]. Bununla birlikte, su
esaslt baglayici sisteme gecmeden Once bir takim konularin ele alinmasi gerekir.
Bunlar, pozitif elektrotun sudaki kararsizligini igerir, Bunlar, pozitif elektrotun
sudaki kararsizligini, ¢amurun akis davranisini incelemeyi, film islemeyi ve kalan
suyu ppm seviyesine sinirlamak i¢in uzun siireli kurutma prosediiriinii igerir.
LiCoO;, LiFePO4 ve lityum nikel manganez kobalt oksit (NMC) gibi farkli pozitif
elektrot aktif maddeleri, kaplama hazirhig1 icin suda ¢Oziinlir baglayicilarla

islenmistir.
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LiCo0O., kesfedilmesinden bu yana ticari lityum iyon piller i¢in en yaygin malzeme
olarak kalmustir [131-133]. LiCoO; aktif bir madde olarak kullanildiginda, su esash
baglayic1 kullanimi1 birka¢ zorlukla karsilasir. Su ile 6nemli bir ¢oziinme hizina
sahiptir ve LiCoO2'nin dispersiyon Ozelliklerini kontrol etmek c¢ok zordur [134].
Ancak, LiCoO; ve CMC baglayicili su esasli bulamacin pH" kontrol edilebilirse,
daha yiiksek dispersiyon homojenligi ve hiicre performansi elde edilebilir [135]. Trna
ve dig. polietilen glikol (PEG) esasli baglayicilar kullanarak aktif kiitle yiikii 30 mg
cm olan kalin elektrotlar bildirmislerdir [136]. Sulu baglayicinin LiCoO> tabanl
sistem i¢in iyi bir se¢im olabilecegini belirten %98.7'lik yiiksek bir kulombik verim

elde etmislerdir.

CMC, aktif madde olarak LiFePOs igeren bir ¢amur kivamlastirici olarak
kullanilmistir. Porcher ve dig. [118], LiFePOs'in su ile temas ettiginde biraz
yaslandigin1  gostermistir. Aktif bir materyal olarak LiFePOs i¢cin CMC ve
hidroksipropil metilseliloz (HPMC) esashi c¢amurlarin akis davranis1 da
incelenmigtir. CMC esaslt ¢amur ile aktif madde c¢okeltisinin bulunmadigi, akis
davraniginin 1yi kaplama kosullar1 i¢cin uygun oldugunu tespit etmislerdir. Lee ve dig.
[137] LiFePO4s ¢amurlar1 i¢in CMC ile PAA kullanmiglardir. Bu sekilde ¢amurun
viskozitesi daha da diistiriilmiis ve hacimsel yogunluk acisindan desarj kapasitesini
arttirmistir. Lux ve dig. [138], CMC'yi konvansiyonel PVDF sistemine kiyasla bir
baglayic1 olarak kullanirken arttirllmis g¢evrimsel kapasite yetenegi bildirmistir.
Lityum nikel manganez kobalt oksit (NMC), yiiksek ¢aligma voltaji, yiiksek spesifik
kapasite, yiiksek ¢cevrimsel kararlilik ve yapisal kararlilik gibi avantajlara sahip, umut
verici bir ticari pozitif elektrot malzemesidir. CMC esasli baglayicinin, NMC pozitif
elektrotlar1 olan PVDF esasli sistemden daha iyi g¢evrimsel kapasite gosterdigi
gorilmiistiir. Bahsedilen neden, baglayici olarak CMC’li elektrotlarin aktivasyon
enerjisini diisiirmekte ve PVDF’li elektrotlara kiyasla lityum iyonlarinin tagmmasini

kolaylastirmaktadir [139].
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3.2.2. Negatif elektrotlar icin baglayicilar

Lityum iyon pilde negatif elektrotlar icin kullanilan en yaygin karbon malzeme
grafitti. CMC ilk olarak Lee ve dig. [140] tarafindan grafit kompozit elektrot icin
suda ¢oziiniir bir baglayict olarak ileri siiriilmiistiir. CMC'nin 200 dongii i¢in %90'a
varan yliksek kapasite tutma ile iyi adhezyona yol agabilecegi bildirilmistir. Uzun
siireli ¢cevrim boyunca grafit kiireler arasindaki elektriksel temasi gelistirmek i¢in

asetilen siyahi ile kullanilmas1 6nerilmektedir [141].

Grafit icin geleneksel PVDF esasli baglayicilar CMC esasli baglayicilarla
karsilastirildiginda elektrotlarin daha diizenli olarak elde edildigi goriilmektedir.
Bunun temelinde ise NMP'nin suya gore daha yavas buharlagsma hizidir. Bu nedenle,
NMP ile hazirlanan esash elektrotlar i¢in daha uzun bir kuruma siiresi gereklidir
[142]. Chong ve dig. [143], kiiresel grafit icin, lityum poli (akrilik asit) (PAALI1) ve
sodyum poli (akrilik asit) (PAANa) baglayicilarinin, kompozit yapida polimerlerin
daha diizenli zincir yapilara sahip olmalar1 nedeniyle PVDF baglayiciya gore
kapasite ve kulombik verimliligi bakimindan daha iyi hiicre performansi sergiledigini
gostermistir. PAAL1 ve PAANa baglayicilan aktif malzeme yilizeyinde daha kararh
ve etkili bir SEI tabakasi olusturmasi bu sonucun elde edilmesini saglamistir PAA
esaslt kaplamalar kirilgan olmasina ragmen, esnek hale getirmek i¢in stiren biitadien

kaugugu (SBR) (% 0.5-3) eklenebilir [141].

Si, dogada bollugu ve kendine 6zgii yiiksek 3579 mAhg? kapasitesi nedeniyle,
lityum iyon pil negatif elektrotlari i¢in umut vaat eden malzemelerden biridir. Ancak
lityum ile bilesik yapmas1 sonucunda meydana gelen %300’liik hacimsel genlesme
bataryanin hizli bir sekilde bozulmasina sebebiyet vermektedir [144, 145]. Bu
nedenle, bu negatif elektrotlar i¢in kararli bir SEI olusturmak ¢ok zordur. Etkili bir
baglayict malzeme Si negatif elektrotlar1 ticari kullanima getirmek i¢in 6nemli bir rol
oynayacaktir. Buga ve dig. [146], %1 CMC esasl baglayicinin, %10 PVDF baglayici
kompozisyonu ile ayn1 dongii performansina sahip oldugunu gostermistir. Li ve dig.
[147] ise SEI'nin kararlili§inin, negatif elektrot yiizeyinin CMC baglayict ile

modifikasyonuyla arttirilabilecegini raporlamislardir.
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Polimerlerin 6zel bir smifi olarak iletken polimerler, polimerik bir yapinin
esnekligine ve yiiksek elektronik iletkenlige sahiptir. Kompozit elektrotlarda katki
maddesi olarak ilgi ¢ekici olabilirler [ 148].

3.3. Kompozit Elektrot Isleme

Kompozit elektrotlar aktif madde, iletken katki maddesi ve polimerik baglayicidan
olusur. Genellikle camur isleme teknigi ile hazirlanirlar. Bu yontemde, bilesenlerin
tiimii bir ¢oziicli i¢inde dagitilir ve yiiksek kat1 yiikleme ile bir gamur iiretmek icin
iyice karigtirilir. Camurun diizglinliigli, reolojik davranisindan incelenebilir. Bu
kuvvetle karistirma sirasina, ¢ozelti hazirlamaya, karistirma cihazlarina ve ¢alisma
kosullarima baghdir [127, 149-151]. Bulamacin kaplama davranisim1 tartigmaya
devam etmeden Once, bulamacin akis davranigini, yani silispansiyonlarin reolojik

davranisini anlamak 6nemlidir.

3.3.1. Akiskanlarin reolojik davranisi

Reoloji, deformasyonun neden oldugu akis davranisinin incelenmesidir. Bir sividaki
bitisik parcaciklara gére kayma akist ve uzama akisi olmak iizere iki tiir akis vardir.
Kayma akisinda, sivi elemanlar birbirinin {izerine akarken, sivi elemanlar uzama
akisinda birbirlerine dogru veya birbirlerinden uzaklasarak akarlar. Sekil 3.1.'de
sematik gosterilmektedir. Tim akislar bir sivinin viskozitesi ile direnglidir. Tim
akiglar stvinin viskozitesi tarafindan dirence maruz kalirlar. Viskozite esasen sivinin
i¢ siirtlinmesidir. Akis yapamayan bir cisim sonsuz siirtinmeye sahiptir, oysa gaz i¢
stirtlinmesi kii¢iik oldugu icin kolaylikla akar. Sivilar kat1 ve gaz arasindadir. Akis
veya reoloji ¢aligmasi, bir sivi sisteminin igyapisi hakkinda bilgi saglar. Tersine,

igyap1 kontrol edilerek istenen kalitede akis elde edilebilir [152,153].
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(a)

(b)

Sekil 3.1. Akigkan elemanlarin (a) kayma ve (b) uzama akigindaki hareketi.

Kayma hizi ve kayma gerilimi: Daha once de belirtildigi gibi kayma akisi, sivi
elemanlarin birbirlerinin {lizerindeki akismma karsilik gelir. Sivi hareketi, farkli
hizlarda birbirine paralel hareket eden ¢ok sayida levhaya benzetilebilir [152, 153].
Sekil 3.2.'de sematik olarak gosterilmistir.

/ 2 ..

vy

Sekil 3.2. Iki akiskan elemaninin hareketi, kayma akisinda L mesafesi ile ayrilmustir.

Bu basit geometride, sivimin hizi bir katmandan digerine dogrusal olarak degisir.

Kayma oran1 veya hiz gradyani ise agagidaki esitlik ile belirlenebilir;

iki katman arasindaki hiz farki dv v1l-v2
Kayma orani = — , — = (3.0
iki katman arasindaki mesafe dx L

Ifadesinde, vi ve v», iki katmanin hiz1 ve L, iki katman arasindaki mesafedir. Kayma

orani birimi, (uzunlukxzaman™) / uzunluk = zaman™' y. Olarak ifade edilir [152,153].

Ust tabakaya uygulanan kuvvet, T olarak ifade edilen kayma kuvvetine neden
olmustur.

r=t (3.2)
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Bir akiskanin viskozitesi (1), kayma gerilmesinin t, kayma oranina y oranidir.

SI biriminde Pascal x sn (Pa.s) olarak ifade edilir.

3.3)

<. 1A

Newtonyen akiskan: Newtonyen bir akiskan, viskozitenin sicaklik ve basingla
degismekle birlikte deformasyon hiz1 ya da zamanla degismedigi akiskandir. Boyle
bir stv1 herhangi bir elastik 6zellik veya uzamsal anomaliyi gostermez. Davranis,
Sekil 3.3."te gosterilmistir. Kayma gerilimine karsi kayma geriliminin bir kayma
egiminin kayma oraninin sabit oldugu, yani viskozitenin sabit oldugu goriilebilir.
Newtonyen tip davranig goOsteren sivilar normalde diisiik molekiiler agirlikl

stvilardir. Ornegin, su, benzin, silikon yaglari [152, 153].

t(Pa)
n (Pas)

L 4

¥ st

Sekil 3.3. Newtonyen bir akigkandaki kayma gerilimi - kayma oran1 egrisi [153].

Newtonyen olmayan sivi: Newtonyen sividan farkli olarak, Newtonyen olmayan
sivilar, viskozitenin bir kayma oranina ve zamana bagli oldugunu gosterir. Bu
nedenle kayma gerilimi-kayma hizi egrisi, orijinden ge¢gmez. Sivi akmaya
baglamadan &nce belli bir stres seviyesinin {istesinden gelinmelidir. Ustelik
Newtonyen olmayan bir sivi, herhangi bir kayma kuvveti yoklugunda kat1 gibi
davranir. Newtonyen olmayan sivinin davranisi farkli modeller tarafindan
tanimlanmistir. Bingham plastik model 3.1, 3.2 denkleminde gosterilmistir [152].
Bingham modelinde ag¢iklanan iki parametre
— y'degeri sifir oldugunda t degeri to'dir.

— Diiz ¢izginin egimi plastik viskozite olarak bilinir ve np olarak tanimlanir.
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T=To+ NpY , T>T0 (3.4)

=0 ,7<10 (3.5)

T(Pa

|

Sekil 3.4. Newtonyen olmayan akigkanlar i¢cin Bingham modelinde kayma gerilmesi - kayma gerilme egrisi.

1n(Pas)

v

7 s

Bazi sivilar, gili¢ yasast davranisi olarak ifade edilen farkli bir davranis tiirlinii takip
eder. Bu durumlarda, denklem 3.3’te gosterildigi gibi viskozite sabit degildir, daha

cok kayma orani ile degisir.
T=Kyn (3.6)

K ve n, giic yasasi parametreleridir. n, akigkanlarmm smiflandirilabilecegi akis
davranis endeksini temsil eder. n < 1 olmasi1 durumunda, sahte plastik davranis

gosterir (kayma incelme davranigsi).

Bir akigkan goriinen sivi viskozitesi, kayma hiz1 ile diistiigiinde, kayma incelmesi
olur. Bu, Sekil 3.5."te gosterilmistir. Kayma kalinlastirict malzemelerin viskozitesi,
kayma oraninin artmastyla artar (Sekil 3.6.) [152, 153].

(a) (b)

H, (Pas) T (Pa)

v

v

y(s?) ¥ (s

Sekil 3.5. Kayma incelmesi olan bir akigkan i¢in kayma gerilmesine kars1 (a) viskozite ve (b) kayma gerilmesi
egrisi.
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(@) (b)

M, (Pas) T (Pa)

N

y(s?) ¥ (sh)

v

v

Sekil 3.6. kayma kalinlagmast olan bir s1v1 i¢in kayma oranina karsi (a) viskozite (b) kayma gerilmesi egrisi.

Bir Herschel-Bulkley sivisi, asagidaki formiili kullanarak gii¢ yasasini ve

akigkanlarin Bingham plastik davraniglarini birlestirir:

=10+K yn (3.7)

Burada 7o, akma gerilmesidir, yani akiskan, akiskanin akisi i¢in gereken minimum
gerilme, K ve n giic yasasit parametreleridir. Lityum iyon batarya icin elektrot

bulamaci bu modeli ifade etmektedir [154, 155].

Dogrusal viskoelastik reoloji: Akiskanlar akisa karsi gelen viskoziteye sahiptir.
Ancak deformasyona kars1t koyabilecek herhangi bir durumlart bulunmamaktadir.
Katilar, elastisiteleri nedeniyle deformasyona karsi direng gosterir. Polimer eriyigi,
parcacik silispansiyonlart ve emiilsiyonlar1 gibi miihendislik sivilarinin  ¢ogu,
deformasyona Kars1 elastiklige ve akisa karst viskoziteye sahiptir. Bundan dolayi
viskoelastik sivilar denir. Viskoelastik akigkanlar icin deformasyon davranisi,
kaplama ve kaliplama gibi uygulamalar1 i¢in ¢ok Onemlidir. Bu sivilar deforme
oldugunda, termodinamik kuvvetler, tipki yaylardaki gibi bu dinlenme durumunu
geri yliklemek icin hemen calismaya baslar. Ayn1 zamanda bir yay gibi, dinlenme
durumundan hareket enerji depolanmasini temsil eder. Bu tlir bir enerji,
yapilandirilmis sivilarda esnekligin kaynagidir. Bu elastik kuvvetlerin yani sira
viskoz kuvvetler, deformasyon derecesine degil deformasyon hizina orantili olan

enerjinin dagilmasindan dolay1 mevcuttur.

Viskoelastik davranisg, saf elastik bir yay ile saf viskoz akigkan rezervuarini, yani

yaylar1 ve soniimleyicileri birlestiren basit bir mekanik modelle taklit edilebilir (Sekil
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3.7.). Yay, astar elastik bir elemandir ve Hook kanununu takip eder. Dolayisiyla,

gerilme uygulanan gerilme ile orantilidir.

o =Gy (3.8)

G kayma modiiliinii ve y ise yiizey gerilimini ifade etmektedir. Zaman teriminin
olmadig1 belirtilebilir. Bu nedenle, y gerilmesinin gerilmesiz modele uygulanmasiyla
ortaya ¢ikan o gerilmesi aniden ortaya cikar ve daha sonra gerilme ¢ikarilirsa o
gerilmesi hemen sifira diiser. Sivinin sadece viskoz davramig gosterdigi bir
soniimleyici modeli icin, gerilme genlemesi davranisi denklem 3.1 ile agiklanabilir.
Bu nedenle, viskoz sivi durumunda, sivi, T gerilmesi uygulandiginda hemen y"
kayma hiziyla deforme olmaya baslar. Gerilme giderildiginde, deformasyon durur
(Sekil 3.7.).

(b)

Sekil 3.7. Viskoelastik akiskani gostermek i¢in farkli yay ve soniimleyici modellerinin sematik gdsterimi.

Sekil 3.7., seri halinde bir soniimleyiciye bagh bir yay modelini gostermektedir. Bu
Maxwell modeli olarak bilinir. Bu viskoelastik bir sivinin davranisim1 temsil eder.
Sekil 3.7., bir sonlimleyiciye paralel ve Kelvin-Voigt modeli olarak adlandirilan bir
yay1 gostermektedir. Bu viskoelastik bir kat1 davranigini temsil eder. Sekil 3.7.(c),
seri olarak bir Maxwell modelini ve bir Kelvin-Voigt modelini, Burgers modelini
temsil etmektedir. Bu model, viskoelastik bir malzeme icin ilgilenilen tiim temel

ozellikleri tanimladigi i¢in en karmasik olanidir.
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Dogrusal viskoelastik davranigi 6lgmenin birkag yolu vardir. En basit yontemlerden
biri, test edilen siviya sabit bir gerilimin ani uygulanmasi ve ortaya ¢ikan gerginligin
izlenmesidir. Buna siirtinme testi denir. Sik¢a kullanilan bir baska yontem, osilasyon
testidir, yani, siviya bir girdi olarak bir osilasyon gerilimi veya yiikii uygulamak ve
elde edilen osilator yiikii veya gerilimi ¢iktisini izlemekle gergeklestirilebilir. Kiiglik
genlikli osilasyon Ol¢limleri, batarya elektrot bulamacilart i¢in 6zel bir dneme
sahiptir ¢linkii ¢camur kaplama islemi, reometre aletinde ¢ok iyi bir sekilde simiile

edilebilir ve bulamagtaki aktif maddenin ¢okelme davranisi incelenebilir [118, 154].

Salinim testi: Bu durumda, akiskan maddeye siniizoidal bir kesme yiikii uygulanir ve
kesme gerilimi tepkisi Ol¢iiliir. Bir viskoelastik akiskanin tepkisini anlamak i¢in, bir

yay ve soniimleyici modelinin tepkisi ayr1 olarak diisiiniiliir.

y=Yyosinwt (3.9)

Yay modelinde, uygulanan gerilme,

T=ToSinwt (3.10)

7o ise gerilme genligi ve model gerilmesi ve ylikii birbirleri ile ayn1 fazdadir.

Soniimleyici modeli igin,

y=dyldt= wyocoswt (3.11)

elde edilir,

Uygulanan gerilme ile kayma gerilmesinin faz disinda 90° oldugu goriilebilir.

=dyldt=nyowcoswt (3.12)

Viskoelastik s1v1 i¢in, iki davranis birlestirilebilir. Bu nedenle, bu denklem

T=Tosinwt+ nNyowcoswt (3.13)

T=G'sinwt+G"coswt (3.14)
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olarak basitlestirilebilir, G' elastik davranisi tanimlayan depolama modiiliidiir. Ve G"

kayip modiilii olup viskoz veya akiskan davranisi tanimlar [118, 155].

3.3.2. Pil elektrot camurlari icin reolojinin uygulanmasi

Baglayici, kompozit kaplama hazirlanmasinda énemli bir rol oynar. Elektrot {iretimi
sirasinda kompozit ¢amurun gereken akis Ozelliklerini belirler [118, 155, 156].
PVDF ve CMC gibi farkli baglayicilar, dagilma 6zellikleri ve akis davranislari igin
aktif malzeme siispansiyonlari ile ¢alisilmigtir [118, 155]. Porcher ve dig. LiFePO4
pozitif elektrotlarin baglayici olarak PVDF, CMC ve hidroksipropil metilseliiloz
(HPMC) ile islenmesi i¢in tasarim diistinceleri 6nermistir [118]. Siv1 benzeri akis
davraniglart nedeniyle aktif maddelerin HPMC'li c¢amurlarda c¢okeldigini elde
etmislerdir. Ancak, PVDF ve CMC baglayicilar1 kaplamanin enine kesiti boyunca
homojen bir yap1 veren aktif malzemelerin ¢okelmesini Onleyebilir. Ligneel ve
dig.[154] ¢oziicii konsantrasyonunun ¢amurlarin 6zellikleri ve Li11V30g ve poli
(metil metakrilat) (PMMA) baglayict i¢in isleme davranislari iizerindeki etkisini
incelemislerdir [154]. Elde edilen elektrotlarin maksimum performans gosterdigi

0.006 mL mg-1'lik bir ¢dziicli konsantrasyonunu optimize etmislerdir.
3.3.3. Camur siispansiyonunda parcacik etkilesimi
Cozeltideki pargaciklarin varligl nedeniyle siispansiyonun viskozitesi degismektedir.

Parcaciklarin etkisini anlamak i¢in bagil viskozite terimi kullanilir. Siispansiyonun

viskozitesinin, ¢oziicliniin viskozitesine oranidir.

nr=nins (3.15)

Nispi viskozite, Baxter etkilesim parametresi 7s cinsinden tanimlanabilir,

nr=1+2.5¢+(6.2+2.1/t8)¢? (3.16)
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¢ Siispansiyondaki katinin hacim oramidir. Baxter etkilesim parametresi c¢ekici
kuvvetlerin bir 6l¢iistidiir. Degeri, sert kiireler durumunda sonsuz olma egilimindedir
ve ¢ekici kuvvetin giicii arttikga, yapiskan sert kiireler durumunda sifira diiser [157].
Denklem, deneysel olarak siispansiyondaki partikiillerin hacim yiizdesi %15'ine
kadar deneysel olarak dogrulanmistir. Daha da yiiksek kat1 yiikleme i¢in (¢ = 0.495),

bagil viskozite,

Nr=(1—@/@m) mom (3.17)

Olarak tanimlanabilir. ¢m, akisin miimkiin oldugu maksimum konsantrasyondur. Bu

konsantrasyonun iizerinde, silispansiyonun kati gibi davrandigini gostermektedir

[157].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Anot Uretimi

Kullanilan anotlar, mezoporoz karbon (MCMB) tabanli anot elektrot camur yontemi
ile elde edilmistir. %10 oraninda PVDF, NMP c¢oziiciisiinde 2 saat siireyle vakumlu
mikser yardimiyla karigtirnlmistir. Karigima daha sonra sirasiyla %10 oraninda
iletken karbon ve %80 oraninda MCMB eklenerek karistirma islemi 2 saat sliresince
devam etmistir. Elde edilen camur, Dr. Blade yardimiyla bakir folyo lizerine 50 pm
kalinliginda sivanmigtir. Sivanan ¢amur, 24 saat 80°C’de vakumlu etiivde

kurutulmustur. Anot liretiminde Sekil 4.1.’de gosterilen cihazlar kullanilmistir.

Sekil 4.1. Anot iiretiminde kullanilan sol: vakumlu mikser ve sag: Dr. Blade cihaz.

CMC+SBR ile hazirlanan elektrotta, saf su i¢erisinde %3 oraninda CMC ve %2 SBR
2 saat boyunca vakumlu mikser kullanilarak karistirilmistir. Karisima daha sonra
strastyla %85 oraninda MCMB ve %10 oraninda iletken karbon eklenerek karistirma
islemi 2 saat daha devam etmistir. Elde edilen ¢amur Dr. Blade yardimi ile bakir
folyo tizerine 50 um kalinliginda sivanmistir. Sivanan ¢gamur 24 saat siireyle 70°C’de

vakumlu etlivde kurutulmustur.
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LA 133 ile hazirlanan elektrotta %7 oraninda LA 133 saf su igerisinde vakumlu
mikser yardimiyla 2 saat siireyle karistirilmistir. Karigima daha sonra sirastyla %83
oraninda MCMB ve %10 oraninda iletken karbon eklenerek karistirma islemi 2 saat
daha devam etmistir. Elde edilen ¢amur Dr. Blade yardimiyla bakir folyo iizerine
50um kalinliginda sivanmistir. Sivanan ¢amur 70°C’de vakumlu etlivde 24 saat

kurutulmustur.

4.2. Diigme Tipi Pil Uretimi

Elde edilen elektrotlar Sekil 4.2.de gosterilen Argon dolu eldivenli kutu (glovebox)
icinde CR2032 para tipi hiicre igerisinde birlestirilmistir.Katot olarak lityum metali
ve anot olarak ise iretilen elektrotlar pozitif ve negatif basliklar arasina
yerlestirilmistir. Mikro porlu polipropilen (Celgard 2300) anot ile katodun birbirine
temas ederek kisa devre olusumunu Onleyecek ancak iyonlarin gegisini de
saglayabilecek bir separator olarak kullanilmistir. Anot ve katot malzemesinin iyon
iletkenligini saglayacak olan 1M’lik LiPF¢ tuzu + hacimce %50 dimetil karbonat
(DMC) ve %50 etilen karbonat (EC) ¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir ve bu

elektrolit seperator iizerine damlatilmistir.

Sekil 4.2. Diigme pil iiretiminde kullanilan glovebox.
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4.3. Malzeme Karakterizasyonu

4.3.1. X-1ismlan difraksiyonu (XRD)

X-1sm1 kirinimi, bir numunenin bilesimini ve kristal yapisin1 belirlemek igin
kullanilan tahribatsiz bir analiz teknigidir. X-1sinlarinin dalga boyu (1 ila 100
angstrom), atomik diizlemler arasindaki boslukla ayni biiylikliikte oldugundan,
kristalin kirmim desenleri elde etmek i¢in kullanilabilirler. X-isinlar1 cihazinin
caligmasi sirasinda, bir monokromatik X-1s1m1 kaynagi, numuneyi bombardiman
etmek i¢in bir dizi ac1 iizerinden taranir ve kirillan X-iginlari, yogunlugu farkli
acilarda O6lgmek i¢in numune etrafinda donen bir detektor tarafindan toplanir.
Kirimim agis1, asagidaki denklemde gosterildigi gibi (Denklem 4.1) Bragg [158]

yasasi ile belirlenir;

2dSinf = nA 4.2)

Ifadesinde d, 0, n ve A sirastyla X-1sinlarinm kirmim diizlemlerini, X-1511 gelis agis1,
spektrum sirasint (herhangi bir tam say1) ve dalga boyunu temsil etmektedir. Elde
edilen kirinim modelleri, numunedeki fazlari tanimlamak icin teorik kirmim
modellerine sahip veri tabani ile karsilastirilir. Yapilarindaki sirali  kristal
diizlemlerin olmamasindan dolayr amorf malzemelerin XRD tarafindan

arastirtlamayacagina dikkat etmek 6nemlidir.

4.3.2. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu (FE-SEM)

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), mikro ve nano Ol¢ekte
orneklerin morfolojisini aragtirmak i¢in giliclii bir karakterizasyon teknigidir.
FESEM’nun optik mikroskoptan temel farki, biiylitiilmiis goriintiiyii olusturma
yetenegine sahip olmasidir. Numune ile etkilesime girmek i¢in goriiniir 15181 kullanan
bir optik mikroskobun aksine, FESEM, nano yapili numunelerin yiiksek
¢Oziinilirliikklii goriintiilerini elde etmek icin bir elektron demeti kullanir. Elektron 1g1m

bir bolmede hizlandirilir ve daha sonra bir alani raster bir sekilde taramak i¢in bir
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dizi elektromanyetik mercekle numuneye odaklanir. Isin numuneye ¢arptiktan sonra,
numunenin yiizeyinden sacilan ikincil elektronlar tespit edilir ve nihai goriintiiyii
tiretmek i¢in bir elektrik sinyaline doniistiiriiliir. Goriintii ¢6ziiniirliigii 0,5 nm 48
nm’ye kadar ¢ikabilir [159]. Bu projede, elektrotlarin morfolojisini arastirmak igin

FESEM kullanilmistir.

4.3.3. Enerji dagilimh X-151m spektroskopisi (EDX)

Enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDX), bir numunenin temel bilesimini
tanimlayabilen analitik bir tekniktir. EDX genellikle cihaza fazladan bir EDX
detektorii eklenerek SEM ile birlestirilir. Numunenin elektron bombardimani
tizerine, ikincil elektronlarin yaninda numuneden de x-isinlari yayilir. Her bir
elementin spesifik baglanma enerjileri oldugundan, yayilan x-isinlariin enerjisi ve
yogunlugu elementel tanimlama ve miktar tayini i¢in parmak izi olarak kullanilabilir.
Ayrica, segilen bir alandan yayilan x-isinlari, elementlerin dagilimmin temel
haritalamas1 i¢in kullanilabilir. Bu tez c¢alismasinda elektrotlarin performansini
arastirmak i¢in elektrot igindeki empiiriite atomlarinin  haritalanmasinda

kullanilmistir.

4.3.4. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, monokromatik 1s18in inelastik sacilmasina dayanan bir
titresim spektroskopi teknigidir. Bir molekiil 1sikla etkilesime girdiginde, molekiil
temel durumdan sanal bir enerji durumuna uyarilir. Molekiiliin gevsemesi tizerine bir
foton salinir ve molekiil farkl bir titresim durumuna geri doner. Temel durum ile bu
son titresim durumu arasindaki enerji farki, yayilan foton frekansinda uyarma dalga
boyundan kaymaya neden olur. Stokes kaymasi, son titresim durumu temel
durumdan daha fazla enerjiye sahipse gerceklesir. Son titresim durumu, temel
durumdan daha az enerjili ise, sistemin toplam enerjisini dengelemek igin bir anti-
stokes kaymas1 meydana gelir. Boylece, enerjideki degisim, bir numunedeki titresim

modlar1 hakkinda bilgi saglar. Bu projede, farkli baglayicilarla hazirlanmis katot
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elektrotlarinda meydana gelen degisiklikleri belirlemek i¢cin Raman spektroskopisi

kullanilmistir [160].

4.4. Elektrokimyasal Yontemler

4.4.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), bir Li-iyon hiicresinin i¢ direncini
test etmek i¢in onemli bir deneysel Sl¢lim teknigidir. EIS yontemi ile bir hiicrenin
yik transfer direnci, ¢ift tabaka kapasitans1 ve ohmik direnci tespit edilebilir.
Normalde bir hiicrenin empedans spektrumu sirastyla yiiksek frekansh ve diisiik
frekansli bir yarim daire ve ucunda dogrusal bir kuyruktan meydana gelmektedir.
Yarim daire, kinetik islemleri ve cift tabaka kapasitansini yansitan yiik transfer
direncini  gosterir. Dogrusal kuyruk, alkali iyonlarin elektrolitten elektrot
malzemelerinin igersine diflizyonuyla ilgilidir. Ayrica EIS, alkali iyonu (Li", Na")

difiizyonunu ve elektrodun goriiniir enerji aktivasyonunu 6lgebilir.

4.4.2. Galvanostatik sarj/desarj

Galvanostatik sarj-desarj Olclimleri, belirli bir voltaj araliinda malzemelerin
kapasite ve cevrim performansini test etmek i¢in sabit akim yogunlugu modunda
yiriitiilmektedir. Bu test teknigi, ¢esitli akim yogunluklar1 kullanarak elektrot
malzemelerinin hiz yeteneklerini tahmin etmek i¢in de kullanilabilmektedir. Sarj
veya desarj kapasitesi, ilgili islemdeki toplam elektron yiikiine esittir ve uygulanan
akim ve toplam siireden hesaplanabilir. Ol¢iimler i¢in kullanilan cihaz Sekil 4.3.’te

gosterilmistir.
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L —

Sekil 4.3. Gamry Referance 1000.

4.4.3. Cevrimsel voltametri

Elektrokimyasal pil performanslarini test etmek icin 0,01-1V araliginda sarj desar;j
islemleri gergeklestirilmistir. Cevrimsel voltogram testleri 0,01-1.2 V potansiyel
araliginda 0,3 mV s! hizinda yapilmustir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) olgiimleri 10 mV siddetinde (genliginde) bir siniis dalgasinin uygulanmasi ile
0,01-100 kHz frekans araliginda alinmistir. Cevrimsel voltogram (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) calismalar1 Gamry Referance 1000
cithazi ile yapilmistir. Pil kapasite testleri C/10 hizinda ve oda sicakliginda (25 °C)

yapilmustir. Toplam ¢evrim sayis1 100 olarak belirlenmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Uretilen elektrotlarn alan emisyonlu taramali elektron mikroskop (FESEM)
goriintlileri Sekil 5.1.’de gosterilmektedir. Sekil 5.1. a, b, ¢ ve d’de sirasiyla saf,
PVDF, SBR-CMC ve LA 133 baglayicilar ile hazirlanan MCMB anot elektrotlarin
yiizey goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 5.1.(a)’dan da anlasilacagi tizere MCMB
tozlar kiiresel yapida olup tane boyutlari ise 2 ile 10 um arasinda degismektedir.
PVDF ile hazirlanan MCMB elektrotta PVDF baglayicinin MCMB tanelerini
baglayarak iletken bir ag olusturdugu Sekil 5.1.(b)’den agikca goriilmektedir. Sekil
5.1.(c)’de goriildiigi gibi SBR-CMC baglayicilar iletken karbonu MCMB iizerine
baglayarak iletken bir tabaka meydana getirmistir. LA 133 baglayici ise ayni sekilde
MCMB ile iletken karbonu birbirine baglayarak iletken bir ag olusturmustur. Her {i¢
elektrotta da iletken karbon tozlar1t MCMB taneleri {izerinde ve arasinda birikim

gostermistir.

Sekil 5.1. a) MCMB tozlarn, b) MCMB- PVDF, ¢) MCMB-CMC+SBR, d) MCMB-LA 133 elektrotlarin
FESEM goriintiileri.
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Hazirlanan elektrotlarin morfolojisi goz Oniline alindiinda, elektrot hazirlama
sirasinda sulu tabanli baglayicilarin kullaniminin bir baska 6nemli avantaji da
gorilmektedir. Sekil 5.1.°de bildirilen taramali elektron mikroskobu SEM
goriintiilerinde gosterildigi gibi, CMC ve LA133 iceren elektrotlar, Sekil 5.1.(c) ve
Sekil 5.1.(d)’den de goriilebilecegi gibi, Sekil 5.1.(b)’de gosterilen PVDF tabanl
elektrota gore farkli bir morfoloji sergilemektedir. CMC ve LA133 igeren elektrot,
akim toplayici iizerinde daha homojen bir yiizey ve daha diizgiin bir dagilim
gosterirken, PVDF iceren elektrotlar daha az homojen bir morfolojiye sahiptir. Bu
fark, iiretim siirecinden sonra CMC ve LA133 tabanli elektrotlarin PVDF’e dayali
olanlardan daha kompakt oldugunu gostermektedir. CMC ve LA133 igeren
elektrotlarin daha yiiksek kompaktligi, pillerde kullanimlar1 agisindan kesinlikle bir
avantajidir. Clinkii PVDF’e dayali MCMB elektrotlar1 i¢in gerekli olan ek isleme
haddelemeye de ihtiya¢ duymayacaktir. Haddeleme prosesinin elektrot hazirlama
islemindeki temel amaci, pillerin icindeki performanslarini iyilestirmek igin
elektrotlarin kompaktligini artirmak, yani goézenekliligi azaltmak igin gereklidir.
CMC ve LA133’e dayali elektrotlar, iiretim islemi sirasinda bu haddeleme sathasinin
ortadan kaldiracak ve bunun sonucunda piller i¢cin maliyet ve islem siiresinde bir

ciddi bir azalma saglayacaktir.

Element Weight% Atomic % Net Int.
CK 95177 96.79 7163.02

0K 423 321 9202

Element Weight % Atomic % Net Int
- 784K cK 9855 891 204783

(a)

A 0K 145 109 2063

| Element Weight % Atomic % Net Int
i cK 9563 %660 721166 (c)
3|

0K 437 331 9597 %% 033 o8 0w in 165 198 231 264

™ . (b)

00K
000 100 200 300 400 500

Sekil 5.2. a) MCMB- PVDF, b) MCMB-CMC+SBR, ¢c) MCMB-LA 133 elektrotlarin EDS analizleri.
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Bakir folyolar {izerine kaplanmigs olan PVDF, CMC ve LA133 ticari
baglayicilarindan elde edilmis olan numunelere yapilmis olan EDS analizi ise Sekil
5.2.’deki gibidir. Sekilden de anlasilacagi iizere yiiksek oranda Karbon ve
baglayicilardan gelen oksijen elementleri gorilmektedir. Bu ise elde edilmis

tirtinlerde herhangi bir empiirite unsurana rastlanmadigini gostermektedir.

Siddet (CPS)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Derece (20)

Sekil 5.3. Ticari MCMB tozlarmin elektrotlarin XRD analizleri.

Bu tez calismasinda kullanilmis olan ticari MCMB anot elektrotlarinin XRD
desenleri Sekil 5.3.’te verilmistir. Sekilden de anlasilacag iizere temelde 1507, 261
ve 4371°de pik goriilmektedir. Ozellikle bu ii¢ 20 acisindan elde edilmis pik diizensiz
karbon yapilarindan elde edilmis piklerle benzerlik gostermektedir. Literatiir
caligmalarina gore diizensiz karbon terimi diizenli karbon yapilarina nazaran daha
yiiksek gerilimli bolgeler icerir. Bunun yani sira, diizensiz karbon yapilar1 dort yiizlii
olarak bagli karbon veya yiiksek oranda biikiilmiis grafitik tabakalar icerirken,
organize karbon, turbostratik veya sirali kayitlar ile istiflenmis katmanlar
icermektedir [162]. Bunun yani sira, karbon disinda yapida herhangi bir farkli fazin

bulunmadig da anlagilmaktadir.
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Sekil 5.4., MCMB tozlarmin Raman spektrumlarimi gostermektedir. Raman
spektrumlari, karbon tabanli malzemelerin karakterize edilmesinde kullanilan en
yaygin analiz teknigidir. D ve G bantlar1 kusurlara ve bozukluklara karsi hassastir. D
bandi, karbonlarin kusuru ve diizensiz yapisi ile ilgilidir, oysa G bandi, sp2 bagh
karbon sirasina karsilik gelen grafit kristalinin Brillouin bolgesi merkezinde E2g
moduna karsilik gelmektedir [161]. Ticari MCMB, yaklasik 1332 ve 1580 cm!'de iki
pik gostermektedir. MCMB karbonun yapisal kusurlar1 ayrica hesaplanmistir. Elde
edilen spektrumdan (Ip / Ig) yogunluk orani hesaplanmistir. Bu oran kullanmis
oldugumuz ticari tiriinde 0.87 olarak elde edilmistir. Elde edilen bu yiiksek deger
yapimin oldukga diizensiz oldugunu gostermektedir. Ayrica elde edilen spektrumda
baska herhangi bir enerji bandinin elde edilmemesi ticari tozun safiyetinin oldukca

yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.4. Ticari MCMB tozlarmin elektrotlarin Raman analizleri.

Sekil 5.5., PVDF, SBR-CMC ve LA 133 baglayicilarla hazirlanan MCMB
elektrotlarin ¢evrimsel voltametri analiz grafiklerini gostermektedir. Beklendigi gibi,
PVDF baglayici, kararli bir LixCes olusumuna karsilik gelen 0,239 V'da iyi
tanimlanmis bir rediiksiyon piki ve 0.486V’da Li cikisima karsilik gelen bir
oksidasyon piki saglamaktadir. CMC-SBR baglayici ile hazirlanan elektrotta ise 0,19
V’da bir rediiksiyon piki ve 0,432 V’da ise bir oksidasyon piki tanimlanmistir. LA
133 baglayict ile hazirlanan elektrotta ise 0.15V’da rediiksiyon piki ve 0.37V’da
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oksidasyon piki tanimlanmistir. MCMB’nin oksidasyon pikinin pozisyonu kullanilan
baglayict maddenin yapisina bagh olarak hafifce kaymaktadir. MCMB partikiilleri,
cogunlukla organik bir tabaka ile kaplandigindan, baglayict maddenin yapisinin
elektrot/elektrolit ara yliziinli giiclendirmesi beklenmektedir [158]. CV testinde en iyi
egriye sahip olan LA 133 baglayicis1t PVDF ve CMC-SBR'den daha iyi oldugunu

kanitlamistir.
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Sekil 5.5. a) PVDF, b) CMC+SBR ve c¢) LA 133 baglayicilarla hazirlanan MCMB elektrotlarin ¢evrimsel

voltametri analizleri.

MCMB'in farkli baglayicilar kullanilarak olusturdugu katodik ve anodik pikler,
sirastyla lityumun giris ve ¢ikisina karsilik gelen oksidasyon ve indirgeme islemleri
arasindaki potansiyel farki AE (Eoksidasyon = Erediiksiyon) gOstermektedir. Sonug olarak,
LA 133 baglayici kullanilan MCMB 0.22 V’luk potansiyel fark ile, sirasiyla 0.247 ve
0.242V potansiyel farki olan PVDF ve CMC-SBR baglayicilardan daha az
elektrokimyasal polarizasyon gostermektedir. MCMB elektrot i¢cin daha diisiik
polarizasyon, MCMB elektrotlarinda LA133 baglayicisinin  yiiksek iyonik
iletkenligine atfedilmektedir [159].
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0.01 ile 1V potansiyel araliginda ve C/10 hizinda ger¢eklesen PVDF, SBR-CMC ve
LA 133 baglayicilar kullanilarak hazirlanan MCMB elektrotlarin galvanostatik sarj-
desarj egrileri Sekil 5.6.’da gosterilmektedir. PVDF baglayici ile hazirlanan elektrot
100 cevrim sonrast 158.9 mAh/g’lik spesifik kapasite gostererek %7’lik kapasite
kaybina ugramistir. SBR-CMC ile hazirlanan MCMB elektrot ise 100 ¢evrim sonrasi
169.3 mAh/g’lik spesifik kapasite degeri gostermis ve %5.94°liik kapasite kaybina
ugramistir. LA 133 baglayici ile hazirlanan MCMB elektrot 100 ¢evrim sonra bile
190.2 mAh/g’lik kapasite degeri gostererek sadece %2.46’lik kapasite kaybina
ugramistir. LA 133 baglayict kullanilanarak hazirlanan elektrot, diger numunelerle

karsilastirildiginda daha stabil ¢evrim performanst gostermektedir.
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Sekil 5.6. a) PVDF, b) SBR-CMC ve ¢) LA 133 baglayicilarla hazirlanan MCMB elektrotlarin galvanostatik sarj-

desarj egrileri.

Sekil 5.7.’de gosterildigi gibi, LA 133 baglayicili MCMB elektrot 195.4 mAh/g’lik
baslangic spesifik kapasitesiyle 181.7 mAh/g’lik CMC-SBR ve 170 mAh/g ile PVDF
baglayicili elektrotlardan daha yliksek spesifik kapasiteye sahiptir. 100 g¢evrim
sonrast LA 133 baglayici ile hazirlanan MCMB elektrot kapasitesinin %97.54’tinii
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korurken CMC-SBR baglayicili elektrot %94.06’sin1 ve PVDEF’li elektrot ise

%93’tini korumaktadir.
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Sekil 5.7. PVDF, CMC-SBR ve LA 133 baglayicilarla hazirlanan anot elektrotlarinin ¢evrimsel performansi.

Sekil 5.8., PvDF, CMC-SBR ve LA 133 baglayicilar ile hazirlanan MCMB
elektrotlarin empedans spektroskobisi Nyquist egrileri ile gosterilmistir. Empedans
spektrumlar1 (EIS), yiiksek frekansli alanda bir daire ve diisiik frekans bolgesinde bir
egik cizgiden olugmaktadir. Za ekseni iizerindeki kesisme elektrolit direncine
karsilik gelen ohmik direnci (Rs) temsil ederken yiiksek frekanstaki yarim daire, SEI
filmine (Rint) ve sarj transfer direncine (Rct) karsilik gelmektedir. Egim ise, aktif
malzemelerdeki Li" difiizyonu ile baglantili olan Warburg empedansini (Waif) temsil
etmektedir. Sekil 5.5.ten de goriildiigii iizere LA 133 baglayici ile hazirlanan
numune 120 Q ile en diisiik sarj transfer direncine sahipken onu sirasiyla 160 Q ile
CMC-SBR ve yaklagik 240 Q ile PVDF izlemektedir. Bu kiiclik direng, LA 133'iin
baglayict olarak kullanilmasinin, hizli bir elektrokimyasal reaksiyona ve aktif
malzemelerin tercih edilen kapasite tutmasina yardimci olacagini gostermistir. Ayrica

Wiir incelendiginde LA 133 baglayicinin Li* difuzyonunu arttirdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.8. PVDF, CMC-SBR ve LA 133 baglayicilar ile hazirlanaMCMB anot elektrotlarmin EIS spektrumlari.

Bu ¢alismada, ticari MCMB tozlarindan PVDF, SBR-CMC ve LA 133 baglayicilar
kullanilarak ii¢ farkli camur hazirlanmistir. Hazirlanan ¢amurlar Dr. Blade yontemi
ile Cu folyo ilizerine sivanmis ve kurutularak anot elektrotlar elde edilmistir.
Kullanilan tiim baglayicilar basarili bir sekilde MCMB etrafinda iletken bir ag
olusturmustur. C/10 hizinda gergeklesen galvanostatik elektrokimyasal sarj desarj
testlerine gore LA 133 baglayict MCMB karbonun etrafin1 sararak iletken bir ag
olusturmus, uygun yapisma kuvveti ve elektrotun uygun elektrokimyasal kinetigi
nedeniyle diger baglayicilarla karsilastirildiginda daha yiiksek ve stabil spesifik
kapasite ve ¢evrim performansi gostermistir. Ayrica CV analizleri LA 133 baglayici
ile hazirlanan elektrotun daha diisiik polarizasyon 6zelligi ve EIS analizi sonucu ise
yine LA 133 ile hazirlanan elektrotun daha iyi iyonik iletkenlik 6zelligi gosterdigi

gozlemlenmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Sony tarafindan piyasaya siiriilmiis grafit negatif elektrot iceren ilk Li-iyon pili
piyasaya siirdiiglinde, pilin kararli bir sekilde ¢aligmasina izin veren karbonat esaslh
elektrolit icermekteydi. Elektrolitte bulunan ¢oziiciiniin elektrokimyasal prosesler
boyunca ayrismasi sonucu kararli bir elektrot-elektrolit ara fazinin olusmaktadir.
Uzun ¢evrim omri, giivenli ¢calisma ve yiizlerce dongii boyunca kararli kapasite
saglayan yapi ise elektrolitin elektrot yiizeyinde olusturdugu ara yiizeydir. Karbonat
coziicliler bu arayiizeye biiyiik 6lciide katkida bulunur. Literatiirde yapilan diger
caligmalarda ise gesitli karbonat ve siilfiiroksit tabanli elektrolit katki maddelerinin
SEI biiyiimesini 1yilestirdigi gosterilmistir. Kirilgan polimerlerin karboksimetil
selilloz sodyum tuzu (CMC-Na) ve Laktik esasli sivi baglayict (LA133)’nin ticari
grafit elektrotlarin ¢evrim Omriinii 6nemli Ol¢lide uzatabildigi kesfedilene kadar,
baglayicilar ¢ogunlukla inaktif elektrot bilesenleri ve potansiyelleri faydali katki

maddeleri olarak kabul edilmistir.

Bu tez calismasinda, baglayicilarin, devam eden ylizey reaksiyonlarimi, ozellikle
hiicre reaksiyonunun kendisini ve bir kati-elektrolit raylizey (SEI) olusumunu
etkileyen, elektrolitin hareketsizlestirilmis lokal bilesenleri olarak goriilmesi

gerektigi gosterilmistir.

Ticari bataryalarda yaygin olarak kullanilan poli (viniliden difloriir) (PVDF)
baglayic1 ve ilgili kopolimerler, alternatif polimerlere kiyasla elektrot baglayici
olarak kullanildiklarinda zayif 6zellikler sergiler. PVDF esashi baglayicilar, elektrot
kaplamalarinin imalat1 sirasinda toksik organik ¢oziicliler gerektirir. Ticari pil

sistemlerde kullanilan gozenekli malzemelerde, zayif bir sekilde sisebilen PVDF
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baglayici (eter ¢oziicii ile kullanilanlarda) gézenek tikanmasina neden olabilir ve
boylece elektrot yiizeyine sinirli erisimin bir sonucu olarak kapasitelerin azalmasina
yol agabilir. Diger yandan karbonat ¢6ziiciilerdeki biiyiik sisme derecesi, ozellikle
agirlikca % 10’dan az baglayici igerigi uygulandiginda zayif mekanik 6zelliklere ve

yiizey yapismasina neden olur.

Bunun aksine, suyla islenebilir baglayicilar CMC-Na, stiren-biitadien kauguk (SBR)
ve Laktik asit (LA133) daha kii¢iik sisme dereceleri sergiler. CMC-Na ve LA133 gibi
baglayicilar hem akim toplayiciya aktif malzemenin daha iyi yapismasini hem de
kompozit elektrotlardan daha iyi mekanik 6zellikler elde edilmesini saglamislardir.
Elektrolit i¢indeki zayif sisebilirliklerinden dolayi, halkali grafit elektrotlarda daha
iyl bir ara yiizey direncinin elde edilmesini saglamislardir. Boylelikle, elektrolit
cozeltisi icerisindeki etilen karbonat (EC) gibi parazitik elektrolit ¢oziictilerin
varliginda da kararliligr biiyiik dlgiide gelistirmistir. Toplam ¢o6ziicii karisimindaki
etilen karbonat (EC) miktarinin azaltilmasi, diisiik sicaklik uygulamalari agisindan
avantajlidir. Yogun bir fonksiyonel (karboksil) grup popiilasyonu nedeniyle, bu iki
polimer, ylizey kapsama derecesi ylizey alaninin bir fonksiyonu olan ylizey aktif
maddeler olarak da goriilebilir. Baglayici igerigi azaldiginda, PVDF, kompozit
elektroda eklenen iletken katki maddesinin ylizeyini kaplamis ve bdylelikle koruyucu
ozelligini de kaybetmistir. Karbonhidrat omurgasi nedeniyle ¢ok daha sert bir
polimer olan CMC-Na ve LA133 baglayicilarini i¢ceren numunelerde, en az agirlikca

% 5 baglayict igerigi i¢in grafit partikiillerinin EC’a kars1 korunmasi saglamistir.

LA133 baglayicili bir grafit elektrotun eter bazli bir elektrolit i¢inde kararli bir
sekilde calistigi goriilmistiir. Daha yiiksek Kulombik verimleri, benzer desarj
kapasitelerinde Onemli Olgiide daha uzun ¢evrim Omriiniin elde edilmesini
saglamistir. Diisiik kendi kendine desarj orani, grafit elektrotlarda {istiin SEI
ozelliklerinin varligin1 gostermektedir. Lityum negatif elektrotlarin aksine, grafit
elektrot, kiiclik elektrolit hacimlerinin (pratik olarak ilgili hacimlere daha yakin)
kullanimin1 ¢ok daha iyi tolere etmistir. Buna karsilik, lityum metali yaygin olarak
2000 dongiiden fazla kullanabilir ve boylece yapay olarak sistemin dongii dmriinii ve

Kulombik verimliligini artirir.
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Bu tez calismasi sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir;

— Yiiksek sicakliklarda, PVDF'nin lityum metal ve LiCs ile reaksiyona girerek
LiF ve baz1 - (- C=C — F) - tiirleri, ekzotermik bir reaksiyon yoluyla termal
kacak baglangici riskine neden oldugu bildirilmistir [160, 161]. Bu riski
Onlemek icin, bu tez ¢alismasinda NaCMC ve laktik asit tiirevi olan ticari
LA133 baglayicilara odaklanilmaigtir.

— PVDF kullanmanin diger bir dezavantaji da Kuzey Amerika'da kg basina
yaklasik 20 ABD dolar1 iken Avrupa’da ise birim maliyetinin yaklasik olarak
kg basia 15-18 € olmasidir [162]. Bu ise toplam hiicre maliyetinin yaklagik
olarak %12,5’na tekabiil etmektedir. Su bazli NaCMC veya LA133 ticari
baglayicilar1 s6z konusu maliyeti %85 oraninda azaltmakadir.

— PVDF, elektrot formiilasyonunu metalik folyolar {izerine kaplamak icin N-
metil-2-pirolidon (NMP) gibi ¢evre dostu olmayan ¢oziicililerin kullanilmasini
gerektirir. Bu ¢oziiciiniin malzeme giivenlik veri sayfasina gore, bilinen bir
mutajen, tlimorijen ve lireme organlarina dogrudan zarar veren bir kimyasal
yapiya sahiptir. El lizerindeki tahris oranini ifade eden LD50 degeri ise 8 mg
kg ’dir. Dolayisiyla insan igin oldukga toksik bir yapiya sahiptir.

— Bunun yam sira, Lux ve ark.[162] pil servis omriinlin sonunda PVDF’nin
katot yada anot elektrodundan bertaraf edilmesi kolay bir proses degildir
[162]. Bu nedenle, Li-iyon piller i¢in elektrot malzemeleri hazirlamak i¢in
daha ¢evre dostu bozunma fiirlinleri igeren baglayicilara ihtiya¢ vardir. Bu
baglamda gerek NaCMC gerekse LA133 olduk¢a avantajlidir.

— Sirasiyla PVDF, CMC ve LA133 baglayicilar1 ile hazirlanmis olan anot
elektrotlarina yapilan CV testleri sonucunda LA 133 baglayic1 kullanilan
MCMB 0.22 V’luk potansiyel fark ile diger baglayicilardan daha diisiik
elektrokimyasal polarizasyon gdstermistir.

— LA 133 baglayici ile hazirlanan MCMB elektrot 100 ¢evrim sonra bile 190.2
mAh/g’lik kapasite degeri gostererek sadece %?2.46’lik kapasite kaybina
ugramistir. LA 133 baglayict kullanilanarak hazirlanan elektrot, diger

numunelerle karsilastirildiginda daha stabil ¢evrim performansi gostermistir.
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— LA 133 baglayicii MCMB celektrot 195.4 mAh/g’lik baglangic spesifik
kapasitesiyle 181.7 mAh/g’ik CMC-SBR ve 170 mAh/g ile PVDF
baglayicili elektrotlardan daha yiiksek spesifik kapasiteye sahiptir. 100
¢evrim sonrast LA 133 baglayici ile hazirlanan MCMB elektrot kapasitesinin
%97.54’1inli korurken CMC-SBR baglayicili elektrot %94.06’sin1 ve PVDF’li
elektrot ise %93 linii korumustur.

— LA 133 baglayici ile hazirlanan numune 120 Qile en diisiik sarj transfer
direncine sahipken onu sirasiyla 160 Q ile CMC-SBR ve yaklasik 240 Q ile
PVDF izlemektedir. Bu kiigiikk direng, LA 133'in baglayic1 olarak
kullanilmasinin, hizli bir elektrokimyasal reaksiyona ve aktif malzemelerin
tercih edilen kapasite tutmasina yardimei olacagini gostermistir. Ayrica Wir
incelendiginde LA 133 baglayicmin  Li"  difuzyonunu arttirdig

gbzlemlenmistir.

6.2. Oneriler

Bu arastirmanin belki de en heyecan verici sonucu, ticari ve su bazli olan LA133
baglayicisinin anot arastirmasi alaninda daha fazla ¢alismayi tesvik etme sonucunu
ortaya c¢ikarmasidir. LA133, potansiyel penceresinin digindaki elektrolit ile yan
reaksiyonlara karst koruyan MCMB anot {izerinde pasiflestirici bir katman
sagladigindan, bu arastirma, LTO tabanli anot elektrotlarinda da kullanilabilecegini
gostermektedir. LiPAA, bu aragtirmada MCMB karbon ile test edildiginden, atilmasi
gereken bir sonraki adim, farkli bir yiiksek potansiyele sahip ve oldukca kararli olan
LTO tabanh anot elektrotlarinda da denenmesi olacaktir. Ozellikle LTO ve elektrolit
arayiizeyinde olusacak pasivasyon tabakasinin pilin spesifik enerji yogunlugundaki

etkisi detayl bir sekilde ¢alisilmalidir.

Yiiksek toksik etkiye sahip NMP’nin atmosferdki nemle bile reaksiyona girerek hizli
bir sekilde bozunur olmast ticari iiriinler i¢in ciddi bir problem teskil etmektedir. Hali
hazirda zaten su tabanli olan LA133 ve CMC gibi baglayicilar bu baglamda

endiistriyel Li-iyon pil liretimi i¢in 6nemli bir aday olmaktadir. Boylelikle 6zellikle
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hava sartlaina bagli olarak degisen atmosferik nem oranindan bu tiir baglayicilar

etkilenmektedir.

Bu tez calismasindan elde edilen diger dnemli bir husus ise bu tiir baglayicilarin
karsit elektrot olan LiCoO2, Li-NMC ve LiNCA gibi PVDF-NMP’den hazirlanan
elektrotlara da uygulanabilme durumlarinin aragtirllmasi geregidir. Benzeri
problemlerinde katot elektrotlarinda da ortadan kaldirilmasi endiistriyel iiretim igin

ciddi bir inovasyon alan1 agacaktir.
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