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OZET

YENILIKCi YAKLASIMLARLA ENERJi DEPOLAMA SISTEMININ
PERFORMANS DEGERLERININ ARTIRILMASI

Bayram DEVLET

Doktora Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ali KECEBAS
Aralik 2024, 75 sayfa

Bu doktora tez kapsaminda, enerji depolama teknolojisini ilerletmek amaciyla lityum-
iyon piller i¢in yeni kompozitler ve suda ¢oziiniir yeni baglayict malzemeleri
gelistirilerek  geleneksel muadilleriyle karsilastirmali  ¢alismalar  yapilmistir.
Kompozitlerin ve baglayict malzemelerin etkinligini kapsamli bir sekilde
degerlendirmek igin sentezlenen elektrotlar ve iretilen pil hiicreleri g¢esitli
elektrokimyasal analiz ve malzeme karakterizasyon tekniklerine tabi tutulmustur.
Kompozit malzeme bazli ¢alismalarda, anot aktif malzemeleri olarak kullanildiginda
yiiksek kapasiteleri ile bilinen demir fosfat ve lityum demir fosfat’in gesitli
yiizdelerinin grafit ile entegre edilerek elektrot kapasitelerinin artirilmasina
odaklanilmustir. Elektrokimyasal degerlendirmeler, grafit muadiliyle
karsilastirildiginda demir fosfat:grafit = %5:95 ve lityum demir fosfat:grafit = %6:94
kompozit elektrotlarmin %95 Coulomb verimliligiyle sirasiyla 435 mAh/g ve 437
mADh/g ile en yiiksek baglangi¢ desarj kapasitelerine sahip olduklarin1 gostermektedir.
Suda ¢6ziinebilen yeni baglayict malzemeler iizerine odaklanan ¢alismada ise polivinil
alkol, karboksimetil seliiloz/stiren biitadien kaucuk ve polivinil asetat igeren
elektrotlar iretilmis ve geleneksel poliviniliden floriir baglayici igeren elektrotla
karsilagtirilmistir. Elektrokimyasal degerlendirmeler poliviniliden floriirlii muadiliyle
karsilastirildiginda polivinil alkol baglayici igeren elektrotun %91 Coulomb
verimliligiyle 412 mAh/g ile en yliksek baslangic desarj kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir. Bu bulgular demir fosfat/grafit, lityum demir fosfat/grafit bazl
kompozitlerin ve polivinil alkol bazli baglayicinin lityum iyon pil performansini
iyilestirmedeki potansiyellerini vurgulayarak ilgili malzemeleri gelecekteki enerji
depolama ¢oziimleri i¢in yiliksek kapasiteli secenekler haline getirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Demir Fosfat, Lityum Demir Fosfat, Polivinil Alkol, Desarj
Kapasitesi, Lityum-iyon Pil.



ABSTRACT

INCREASING THE PERFORMANCE VALUES OF THE ENERGY
STORAGE SYSTEM WITH INNOVATIVE APPROACHES

Bayram DEVLET

Doctor of Philosophy (PhD)

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Systems Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ali KECEBAS
December 2024, 75 pages

Within the scope of this doctoral thesis, new composites and new water-soluble binder
materials for lithium-ion batteries have been developed and comparative studies have
been conducted with their traditional counterparts in order to advance energy storage
technology. To comprehensively evaluate the effectiveness of the composites and
binder materials, the synthesized electrodes and fabricated battery cells have been
subjected to various electrochemical analysis and material characterization techniques.
In composite material based studies, it is focused on increasing electrode capacities by
integrating various percentages of iron phosphate and lithium iron phosphate, which
are known for their high capacities when used as anode active materials, with graphite.
Electrochemical evaluations show that iron phosphate:graphite = 5:95 wt% and
lithium iron phosphate:graphite = 6:94 wt% composite electrodes have the highest
initial discharge capacities of 435 mAh/g and 437 mAh/g, respectively, with 95%
Coulomb efficiency when compared to the graphite counterpart. In the study focusing
on new water-soluble binder materials, electrodes containing polyvinyl alcohol,
carboxymethyl cellulose/styrene butadiene rubber and polyvinyl acetate have been
manufactured and compared with the electrode containing traditional polyvinylidene
fluoride binder. Electrochemical evaluations show that the electrode containing
polyvinyl alcohol binder has the highest initial discharge capacity of 412 mAh/g with
91% Coulomb efficiency when compared to its polyvinylidene fluoride counterpart.
These findings highlight the potential of iron phosphate/graphite, lithium iron
phosphate/graphite based composites and polyvinyl alcohol based binder in improving
lithium-ion battery performance, making the respective materials high-capacity
options for future energy storage solutions.

Keywords: Iron Phosphate, Lithium Iron Phosphate, Polyvinyl Alcohol, Discharge
Capacity, Lithium-ion Battery.
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Elektron yiikii
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1. GIRIS

Yasamin devam edebilmesi i¢in enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir ancak fosil yakitlara
dayal1 enerji liretimi esnasinda kiiresel 1sinmay tetikleyerek sera etkisine neden olan
karbon bazli gazlarin emisyonu dolayisiyla ¢evreye zarar verilmesi ve kullanilan
rezerv kaynaklarin her gegcen giin azalmasi nedeniyle, iilkeler alternatif olarak
yenilenebilir enerji kaynaklarima ydnelmeye baslamistir. Artan niifusu, gelisen
sanayisi ve ekonomisi enerji ihtiyacini artirdigindan Tiirkiye, enerji ihtiyacinin biiyiik
bir kismini ithalat yoluyla karsilayarak fosil yakitlar konusunda disa bagimli hale
gelmistir. Bundan dolay1 gegtigimiz yillarda net sifir emisyonlu bir ekonomiye gecis
amactyla Tirkiye, Cizelge 1.1°de belirtilen ¢esitli enerji ve iklim politikalari

gelistirmistir (Net Sifir 2053: Enerji Sektorii i¢in Politikalar, 2023).

Cizelge 1.1. Tiirkiye’nin enerji ve iklim politikalari.

Sene Enerji ve iklim Politikalari

2021 Yesil Mutabakat Eylem Plani yayimlandi

2021 Paris Iklim Anlasmasina taraf olundu

2021 2053 Net Sifir Emisyon Hedefi beyan edildi

2022 Cevre, Sehircilik ve Tklim Degisikligi Bakanligi Iklim Surasi diizenledi
2022 COP27 iklim Zirvesinde Ulusal Katki Beyan1 agiklandi

2022 Ulusal Enerji Plan1 yayimlandi

2023 Tiirkiye Hidrojen Teknolojileri Stratejisi ve Yol Haritas1 yayimlandi

Tiirkiye’nin 2020 yilinda 95,9 gigavat (GW) olan elektrik kurulu giicliniin 2035 yilinda
189,7 GW’a artirilmas1 amacglanmistir. Sekil 1.1°de gosterildigi gibi 2020 yilinda
kurulu gii¢ iginde %52 olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin pay1 riizgar enerjisinde
29,6 GW’a ve giines enerjisinde 52,9 GW’a olmak iizere 2035 yilina kadar %64,7’ye
yiikseltilmesi hedeflenmistir (Tiirkiye Ulusal Enerji Plani, 2022).
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Sekil 1.1. Kaynaklara gore planlanan kurulu giig.

Stirdiiriilebilir bir diinya i¢in en Onemli kriterlerden biri karbon ayak izinin
azaltilmasidir. Ozellikle sanayi devriminden bu yana enerjinin fosil enerji
kaynaklarindan ¢ikarilmasina bagli olarak karbon emisyonlari ve kiiresel 1sinma diinya
capinda artis gostermistir. Giinlimiizde yatirimlar fosil yakitlarin yerine yenilenebilir
enerji kaynaklarma yonelmektedir. Ancak giines ve riizgar enerjisi santrallerine dayali
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kesintili yapist1 nedeniyle {retilen enerjinin
depolanmas1 gerekmektedir. Dolayisiyla karbonsuz ve kesintisiz enerji arz glivenligine
dogru hareketin en 6nemli adimlarindan biri enerji depolama sistemleridir (Giilcan vd,
2024). Enerjinin talep edildigi yer, zaman ve miktarda kullanilmaya hazir olmasi i¢in
onu depolanmas1 gerekmektedir. Enerji depolama ile bdylece uygun hava ve iklim
sartlarinda elektrik iiretebilen yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerjisini
depolayarak, enerji tiretim zamani ile talebi arasinda dogabilecek farkin giderilmesi
hedeflenmektedir (Kozak ve Kozak, 2012). Ayrica ilgili yenilenebilir enerji
kaynaklarindan baz yiik santrallerinde oldugu gibi giiniin 24 saati kesintisiz enerji
saglanabilmesi i¢in de depolanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Sekil 1.2°de enerjinin;
kimyasal, termal, elektrokimyasal, elektromanyetik, kinetik, potansiyel vb olarak

farkli formlarda depolama ¢oziimleri gosterilmistir (Habib vd, 2017).



— Kinetik olarak volanda

— Mekanik —
a. Pompaj
— Fiziksel — — Potansiyel b. Sikistirilmis hava
Enerii denol irler . a. Dielektrik kondansatérle elektrik alanda
nett depolama flirlert — — Elektromanyetik b. Siiperiletken bobinle manyetik alanda

a. Batarya

b. Stiperkapasitor
c. Hidrojen

d. Sentetik yakitlar

— Kimyasal

Sekil 1.2. Enerji depolama sistemleri.

Karbon emisyonlarini azaltmaya yonelik ¢abalar arttikca, yenilenebilir enerji

kaynaklar1 ve enerji depolama ¢oziimleri daha da onemli hale gelmektedir. Enerji

depolama sistemleri agisindan Lityum (Li)-iyon piller, uzun omiirleri, yiiksek enerji

kapasiteleri ve verimlilikleri nedeniyle ilk sirada yer almaktadir. Sekil 1.3’te ilgili

segmentlerdeki Li-iyon pillerin ilerleyen yillarda artan egilimli hedef pazar 6ngoriisii

Gigavatsaat degerinden gosterilmistir (Electric Vehicle Outlook 2019, 2019).

2,000
1,800
1,600

1,400

1,200

Gigavatsaat

20

o

0 ~2 0 1 |

= m Elektrikli biisler

2020 2025 2030

m Tiiketici elektronigi

m Stasyoner depolama

Traksiyoner depolama

m Elektrikli tasitlar

Sekil 1.3. Li-iyon pil talep projeksiyonu.

Giintimiizde Li-iyon piller: yenilenebilir enerji kaynaklarinin sebekeye bagli (on-grid)

ve sebeke dis1 (off-grid) uygulamalarinda stasyoner akii amaciyla; yiik kaldirma,

indirme, tasima vb gibi ¢esitli fonksiyonlu is makine ve ekipmanlarinda traksiyoner



akii amaciyla; cep telefonu, tablet, diziistii bilgisayar vb tiiketici elektronigi
cihazlarinda; minibiis, midibiis, otoblis ve ambulans gibi biislerde ve ayn1 zamanda
elektrikli bisiklet, motosiklet, scooter, araba gibi ¢esitli elektrikli tasitlarinda ise ana

gii¢ kaynagi olmasi1 amaciyla kullanilmaktadir.

Li-iyon pillerin net sifir emisyonlu elektrik ekonomisine gegiste sagladiklar1 cok yonli
artilart mevcuttur. Li-iyon pilleri giiniimiizde enerji sisteminin 6nemli bir pargast olup
stirdiiriilebilir, baz yiikte ve uygun maliyetli glines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarma geciste kritik rol oynamaktadir. Ilgili piller, tiiketici elektronigi ve
ulastirma sektorlerinde cihaz ve elektrikli araclarin temel bilesenidir. Ilgili pillerin
piyasa fiyatlari, 2010 yilinda ortalama 1400 $/kWh iken, bu tez kapsamindaki
calismalarda oldugu gibi inovatif yaklasimlar, gelisen teknoloji ve iiretimdeki 6lgek
ekonomisinin katkisiyla 2023 yilinda %90 oraninda azalarak yaklasik 140 $/kWh
olmustur. Ayrica pil malzemelerindeki gelismeler ve iiretimdeki yenilik¢i yontemlerle
fiyatimin 2030 yilma kadar, 2023 yilima gore %40 oraninda azalmasi da
ongoriilmektedir (IEA, 2024).

Tezin giris kisminda enerji depolama sistemlerinin 6nemi ve tiirleri, lityum-iyon
pilleri, ilgili pilin bilesenleri, lityum-iyon pil ¢aligma mekanizmasi ve performans
degerleri lizerine bilgilendirme yapildiktan sonra tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin
kaynak ozetinden, amag ve 6zgiin degerlerinden bahsedilmistir. Materyal ve yontem
kisminda deneyler esnasinda kullanilan malzemeler spesifikasyonlariyla birlikte
tanitilmis ve deney analizinin hangi yontem ve cihazlarla gerceklestirildigine iliskin
bilgiler verilmistir. Bulgular ve tartisma kisminda testler sirasinda elde edilen veriler;
grafik ve sekiller kapsaminda geleneksel muadilleriyle karsilastirmali olarak
degerlendirmistir. Tezin son kisminda ise yapilan caligmalarla ilgili sonug¢ ve

Onerilerden s6z edilmistir.

1.1. Lityum-iyon Piller

Piller, sarj-desarj olma yeteneklerine gore tek kullanimlik primer (birincil), sarj-
desarjin tersinir oldugu sekonder (ikincil) ve aktif malzemenin pil kullanilana kadar
elektrolitle temas etmedigi ve birincil piller gibi tek kullanimlik rezerve piller olmak

lizere li¢ gruba ayrilmaktadir. Geleneksel olarak kullanilan Li-iyon sekonder batarya



elektrokimyasal hiicreleri; eksi kutbunda bakir (Cu) folyo bazli metalik Negatif Akim
Toplayicist ve ilgili folyoya ince film olarak kaplanmis i¢inde iletken katkilayicili,
baglayicili ve anot aktif malzemeli Anot Elektrotu ve art1 kutbunda ise aliiminyum
(Al) folyo bazli metalik Pozitif Akim Toplayicisi ve ilgili folyoya kaplanmis iginde
iletken katkilayici, baglayict ve katot aktif malzeme olan Katot Elektrotu
bulunmaktadir (Devlet vd., 2022). Anot ve Katot elektrotlarinin arasinda ise Li*
iyonlar1 igeren metalik tuz ve karbonat bazli organik ¢oziicii iceren Elektrolit ¢ozeltisi
ile birlikte, iyon gegisine izin verip elektron yiiklerinin (e”) gegisine izin vermeyen
polimer bazli Seperator bulunmaktadir. Sekil 1.4°te goriildiigii lizere mevcut Li-iyon

pil hiicreleri, alt1 adet bilesenden olusmaktadir (Liu vd., 2016a).
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Sekil 1.4. Alt1 bilesenli geleneksel Li-iyon pil hiicresi.

Anot elektrotunda kullanilabilen aktif malzemeleri elektrokimyasal reaksiyon
mekanizmalarina gore interkalasyon (intercalation), doniisiim (conversion) ve alasim
(alloying) reaksiyonlari olmak {izere ii¢ grupta siniflandirilir (Lu vd., 2018a). Grafit
(C) ve Lityum Titanat (LisTisO12) interkalasyon 6zellikli anot aktif malzemeleridir.
Bazi metaller Li* iyonuyla reaksiyonu sonucu alagim yapmaktadir. Baz1 gegis metal
oksitler, siilfiirler, fosfidler ve nitriirler ise doniisiim reaksiyonlu olanlardir (Lu vd.,
2018b). Ticari Li-iyon pillerde kullanilan reaksiyon, Li* iyonlarinin sarj-desarj
esnasinda aktif malzemenin yapisina eklenmesi (interkalasyon, insertion) ve geri

cikmasina (deinterkalasyon, extraction) dayali olanlardir.



Li-iyon pillerde lityum kobalt oksit, lityum nikel manganez kobalt oksit, lityum nikel
kobalt aliiminyum oksit, lityum mangan oksit ve lityum demir fosfat gibi ge¢is metal

oksitler, ticari katot aktif malzemeleri olarak siralanmaktadir (Pillot, 2021).

Li-iyon pillerde, sarj sirasinda dis devreden elektronlarin hareketi ve hiicredeki
katottan anoda lityum iyonlarinin hareketi vardir, desarj esnasinda ise dis devreden
elektronlarin hareketi ve hiicredeki anottan katoda lityum iyonlarinin hareketi vardir
(Muench vd., 2016). Pil hiicresinde, sarj sirasinda elektrik kimyasal olarak depolanir
ve desarj sirasinda kimyasal formdan tekrar elektrige dontisiir. Bu doniistim aktif

malzemenin indirgenmesi ve oksitlenmesiyle gerceklesmektedir.

Anodunda grafit katodunda metal oksit olan Li-iyon pil hiicresinde gergeklesen
interkalasyon reaksiyonlart M harfi ge¢is metal elementlerini ifade etmek iizere
asagidaki esitliklerde oldugu gibidir;

Katot elektrotundaki reaksiyon:

LiIMO2 « LiixMO2 + xLi" + xe” (1.1)

Anot elektrotundaki reaksiyon:

6C + xLi* +xe© < LixCs (1.2)

Toplam hiicre reaksiyonu:

LIMO2 + 6C < Li1xMO2 + LixCs (1.3)

Mevcut Li-iyon pilinin dezavantajlari; hiicredeki bilesen adedinin ¢oklugundan dolay1
altyap1 ve kimyasal olarak yiiksek maliyetli olup uzun iiretim siirecini gerektirmesidir
(Liu vd., 2021). Ayrica satin alim maliyetinin yiiksek (ort. 140 $/kWh), enerji
yogunlugunun diisiik (ort. 150 Wh/kg), kullanim 6mriiniin sinirli (ort. 2500 ¢evrim
omrti, ort.7 yil), sarj sliresinin uzun olmastyla birlikte (ort. 30 dk =>%80) yanma ve
patlama riski barindiran karbonat bazli organik elektrolitinden dolay1 giivenlik
sorunlar1 meveuttur (Yang vd., 2021). Ustelik calisma sicakhiginin -20 ile +60 °C
araliginda olmas1 da ilgili pilin zorlu iklim sartlarinda kullanimini zorlastirmaktadir
(Mavd., 2018). Mevcut Li-iyon pilinin bakim-onarim gerektirmemesi, hafiza etkisinin
(memory effect) olmamasi, kendi kendine desarj (self-discharge) oraninin diisiik

olmasi, modiiler yapiya sahip oldugu icin talep edilen enerji ve gii¢ kapasitesinde



6l¢eklenebilmesi ve silindirik, prizmatik, kese, diigme vb yapilarda imal edilebilmeleri

ise artilaridir.

Genis calisma sicakligi araliginda patlama ve yanmaya karsi giivenli kullanimi
(dayaniklilik ve stabilitesi); diisiik ebat ve agirligi; hacimsel ve kiitlesel olarak ytliksek
enerji yogunlugu (kapasitesi); hizli sarj-desarj olarak yiiksek gilic yogunlugu; uzun
gevrim (dongii, kullanim, hizmet) 6mrii ve diisiik maliyeti gibi 6zellikler Li-iyon
pillerin tipik olarak kullanildig1 kosullar/ortamlar nedeniyle dikkate alinmas1 gereken
performans degerleridir. Tercih edilen hiicre mimarisi, imalat yontemi ve hiicre
biinyesinde kullanilan kimyasallara gore, pil hiicresinin performans degerleri 6nemli

Olciide degisebilmektedir.

Ornegin, pil hiicresinde geleneksel olarak kullanilan agir ve inaktif 6zellikteki Bakir
(8,96 g/cm® ve Aliiminyjum (2,7 g/cm® folyo bazli akim toplayicilari
kullanilmadigindan enerji yogunlugu artabilmektedir (Li vd., 2021). Ciinki pil
hiicresindeki seperator, baglayici, iletken katkilayici, elektrolit, akim toplayici, pil kabi
gibi elektrik enerjisinin elektrokimyasal olarak dolayli depolanmasina dogrudan katki
saglamayan inaktif Ozellikteki bilesenlerin/malzemelerin agirlign azaltilirsa, ilgili
hiicrenin enerji yogunlugu artmaktadir. Ayrica pil hiicresi, geleneksel hiicrelere gore
mikron olarak daha kalin elektrotlara sahip olursa enerji yogunlugu daha yiiksek
olmaktadir. Ciinkii daha yiiksek mg/cm? olarak kalin elektrotlar, geleneksel ince
elektrotlara gore biinyesinde batarya kapasitesini belirleyen daha fazla anodik ve
katodik aktif malzeme bulundurdugundan ilgili elektrokimyasal hiicrenin kiitlesel ve
hacimsel enerji yogunluklart artmaktadir (Sotomayor vd., 2019). Grafit malzemesi tek
bagina anot elektrotu biinyesinde hem akim toplayici hem iletken katkilayict ve Li*
iyonlarinin tutundugu aktif malzeme fonksiyonlarinda kullanildig: taktirde de ilgili
hiicrenin iiretim maliyetinin azaltarak enerji yogunlugunu artirabilmektedir (Yazici
vd., 2005). Anot ve katot olarak her iki elektrot biinyesinde Li igeren tuz kullanilirsa
hiicrenin iyonik iletkenligi arttigindan hizli sarj olanagina kavusarak giic yogunlugu
artabilmektedir (Hua vd., 2011). Geleneksel olarak kullanilan ve yanma ve patlama
riski bulunan karbonat bazli organik ¢oziiciilii elektrolit yerine bdyle riskleri
bulunmayan ve genis termal stabilite aralifina sahip jel (Matsumoto ve Endo, 2013)
veya kati (solid) elektroliti (Wang vd., 2024) kullanilirsa hiicre giivenli kullanima
sahip olabilmektedir. Anot elektrotu yar1 kat1 formda/halde imal edildiginde kendini

rejenere/yenileme/onarma 6zelligi kazanarak, geleneksel hiicrelerdeki gibi sarj-desarj



stirecinde Li* iyonlarmin elektrot biinyesindeki aktif malzemenin kristal yapisini
degredasyona maruz birakarak bozamadigi igin yiiksek sarj-desarj dongiisiine
ulastigindan uzun kullanim 6mrii sunabilmektedir (Wu vd., 2017). Diisiik maliyetli
olmasi i¢in geleneksel hiicrelerde oldugu gibi yiiksek maliyetli ve toksik kimyasallar
ve pahali imalat yontemleri yerine inovatif yaklasimlarla hiicre imalatlar1 da
gerceklestirilmistir. Ornegin Anot ve Katot biinyesinde yiiksek maliyetli PVdF
(Poliviniliden difloriir) baglayicist ve pahali ve toksik N-Metil-2-pirolidon (NMP)
¢Oziiciisii yerine herhangi bir ¢6ziicii icermeyen diisliik maliyetli Epoksi bazli baglayici
kullanilmistir (Bunzel vd., 2015). NMP ¢oziiclisii kullanilmadigindan elektrotlarin
kurutma/kiirleme prosesi de ortam sartlarinda gergeklestirilebilmistir. Biinyesinde
havadaki nem ve oksijene inert kimyasallar kullanilan hiicrelerin, Eldivenli kabin
(Glove box) veya kuru oda (dry room) yerine seri imalata izin veren ortam kosullarinda
sentez ve imalati gerceklestirilmistir. Elektrolit biinyesinde geleneksel olarak
kullanilan pahali ve flor iceren LiPFs tuzu yerine diisiik maliyetli LFP nin tuz olarak
kullanim1 saglanmistir (Mohan vd., 2009). Hafif olmas1 amaciyla hiicre muhafazasi
icin geleneksel olarak kullanilan agir metalik muhafazalar yerine diisiik agirlikli ve
talep edilen uygulamaya gore uyarlanabilen epoksi recinesi kullanilmistir (Moyer vd.,
2020).

Mevcut Li-iyon pilleri gesitli uygulamalar i¢in en umut verici teknoloji olmasina
ragmen, hala asilmasi gereken bazi eksileri mevcuttur. Ciinkii geleneksel lityum-iyon
bataryas1 hala enerji yogunlugunda, hizli sarj kabiliyetinde, genis sicaklik aralig1 gibi
zorlu iklim kosullarinda dayanikliliginda/stabilitesinde, giivenli kullaniminda, hafif
olmasinda ve uzun dmiir sunmasi gibi performans degerlerinde iyilestirmelere ihtiyag
duymaktadir. Pil agirliginin hafiflemesi, sarj hizinin artmasi, genis sicaklik araliginda
giivenli kullanim imkaninin olmasi, enerji ve gii¢ yogun olarak {iretilebilmesi ilgili
segmentlerde kullanilan pillerin ihra¢ potansiyeli ve ithal ikame gibi ticarilesme
gelecegi agisindan 6nem arz etmektedir. Bu hedef dogrultusunda bu doktora tezi
kapsamindaki deneysel c¢alismalar, Li-iyon pil hiicresinin performans degerlerini
artirmak amaciyla enerji yogunlugu acisindan yiiksek kapasiteli ve yerli kaynaklardan
imal edilebilirligi dolayisiyla diisiik maliyetli FePOs, LiFePO4 ve PVA gibi inovatif
kimyasal malzemelerin ve iiretim yontemlerinin gelistirilmesi agisindan kilit 6neme

sahiptir.



1.2. Kaynak Ozeti

Lityum-iyon bataryalar (LIB'ler), kiigiik 6l¢ekli elektronik cihazlardan biiyiik dlgekli
elektrikli araglara ve sebeke depolama sistemlerine kadar g¢esitli enerji
uygulamalarindaki kritik rolleri nedeniyle giderek daha fazla arastirilmaktadir (Li vd.,
2014; Zhang, 2011; Kog¢ ve Gizli, 2021). Yiiksek enerji yogunluklari, etkileyici
calisma voltajlar1 ve uzun cevrim dmiirleriyle taninan LiB'ler, enerji depolama igin
giivenilir bir ¢oziim olarak one ¢ikmaktadir (Roy ve Srivastava, 2015; Balogun vd.,
2016; Goriparti vd., 2014). Farkli uygulamalar yiiksek enerji yogunluklu pillere ihtiyag
duymakta ve bu da 6zel elektrot tasarimlarini ve iiretim siireglerini gerektirmektedir.
Verdikleri vaatlere ragmen, lityum iyon pillerin 6zellikle elektromobilite
uygulamalarina daha iyi hizmet verebilmesi i¢in 6zellikle enerji yogunlugu agisindan
hala iyilestirmelere ihtiyaci vardir. Pil enerji yogunlugundaki bu ilerlemelerin elde
edilebilmesi ise yenilik¢i malzeme miihendisligine ve optimizasyonuna baghdir. Bu,
ozellikle pil agirhigi, kapasitesi ve verimliligi arasindaki dengenin teknolojinin
uygulanabilirligini tanimladig1 elektrikli araglar gibi sektorlerde hayati 6nem
tasimaktadir. Ornegin elektrikli araglar alaninda temel gereksinim, uzun siiriis
menzilidir. Bu durum, tek sarjla daha uzun mesafeler kat edilmesini saglayan, yiiksek
enerji kapasiteli pillere ihtiyag duyuyor. Sonu¢ olarak, pil bilesenlerinin kimyasi
kullanim amacina gore degigsmektedir. Lityum iyon pillerdeki anot malzemelerinin
temel Ozellikleri arasinda sarj ve desarj sirasinda minimum hacim genislemesi, yiiksek
elektronik iletkenlik ve ¢esitli sicakliklarda optimum performans yer almaktadir.
Elektrikli araglarda yiiksek performansli akiilere olan talep arttikga, bu &zel
gereklilikleri kargilamak i¢in anot malzemelerinin optimize edilmesine olan ilgi de
artmaktadir. Cesitli malzemeler arasinda grafit, mevcut pil teknolojilerinde
kanitlanmis verimliligi ve giivenilirligi nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir. Su anda grafit,
ticari LIB'lerdeki anot elektrotlar1 igin &nde gelen aktif malzemedir. Grafitin tercih
edilmesi yiiksek o6zgiil kapasitesi, verimli lityum iyon ekleme/¢ikarma (insertion/
extraction) tersinirligi ve uygun maliyetinin karisimindan kaynaklanmaktadir (Shim
ve Striebel, 2003). Ek olarak, grafitin lityuma (Li) kars1 diisiik ¢alisma potansiyeli ve
bircok déngii boyunca dayanikliligi, LiB'lerde yaygin kullanimimi daha da hakli
cikarmaktadir. Grafitin sarj sirasinda Li iyonlarini bir araya getirme (interkalasyon) ve

desarj sirasinda bunlar ayristirma (deinterkalasyon) yetenegi, islevselliginde hayati



bir rol oynamaktadir. Grafitin LIB'lerdeki yerlesik rolii, yiiksek spesifik kapasitesi ve
giivenilir lityum iyon dinamikleri ile vurgulanirken, sinirh teorik kapasitesi, elektrikli
araclar gibi daha yiiksek enerji yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in 6nemli bir
zorluk teskil etmektedir. ilgili durum, bu tez kapsamindaki birinci ve ikinci
caligmalarda oldugu gibi yenilik¢i malzemelerin grafitle kombinasyonlar1 yoluyla
grafitin kapasitesinin arttiritlmasina yonelik arastirmalarin yogunlastirilmasina yol

acmistir.

Bilindigi iizere LiB'lerdeki grafit bazl1 anot elektrotunun teorik kapasitesi 372 mAh/g
ile smurlidir (Shim ve Striebel, 2003). Bu smirlama, elektrikli araglar gibi
uygulamalarin yiiksek enerji gereksinimlerini kargilama yeteneklerini engellemektedir
(Shen vd., 2022; Liu ve Ge, 2023; Ji vd., 2011). Grafitin kapasitesini arttirmak igin
Zhang vd. (2013), LiB'lerde yiiksek kapasiteli, baglayici icermeyen anot malzemesi
olarak kullandiklar1 grafit ve grafen oksitten olusan bir kompoziti basariyla
sentezlemislerdir. Yan vd. (2019), karbon nanotiipleri grafit kopiiklere dahil ederek,
LiB'ler igin yiiksek yiizey alan1 ve gelismis pil kapasitesi sunan miistakil (freestanding)
anotlar olusturmayi denemislerdir. Wu vd. (2019), kompozitlerde silikon ve grafitin
birlikte kullanimin1 gézden gegirerek elektrokimyasal performanslarini ve zorluklarini
tartigmiglardir. Li vd. (2021) silikon-grafit anotlardan ve g¢esitli kompozit yapim
tekniklerinden yararlanmanin 6nemini vurgulamiglardir. Veeraraghavan vd. (2002),
otokatalitik biriktirme teknigini kullanarak LIB'ler i¢in anot malzemesi olarak kalay-
grafit kompozitleri gelistirmislerdir. Arastirmalar, ilgili kompozitlerde gelismis
spesifik desarj kapasitesi, kulomb verimliligi, kapasite degisim davranisi ve gelismis
gevrim Omrii gostermistir. Bai vd. (2015), kirmizi fosfor ve gbzenekli karbon
karistmini 1sitarak Grafit/Fosfor kompozit anotlar hazirlayarak elektrokimyasal

performans degerlendirmeleri yiiksek bir tersinir kapasiteyi ortaya ¢ikarmislardir.

Cesitli malzeme yenilikleri yoluyla grafitin kapasitesinin artirilmasindaki ilerlemelere
ragmen, her anot malzeme kategorisi, pratik uygulamalar i¢in ele alinmas1 gereken
kendi zorluklarmi igermektedir. Bu nedenle, LiB'lerde ideal bir anot malzemesi
arayisl, yalnizca kapasitenin arttirilmasini degil ayni zamanda maliyet etkinligi,
dayaniklilik ve pil c¢alismasi sirasinda malzemelerin stabilitesi gibi faktorlerin
dengelenmesini de igermelidir. Daha 6nce LiB'lerde grafitin kapasitesini arttirmak igin
katk1 maddesi olarak bahsedilen interkalasyon/deinterkalasyon ve alasimlama/alasim

giderme reaksiyon tipi malzemelerin her birinin ayr1 dezavantajlar1 vardir. Ornegin,
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interkalasyon/deinterkalasyon kategorisi altinda smiflandirilan grafen ve karbon
nanotiipler gibi karbonlu nano malzemeler etkileyici bilimsel sonuglar ortaya
koymasina ragmen anot aktif malzemeleri olarak yaygin uygulamalar yiiksek iiretim
maliyetleri nedeniyle smirhidir. Ote yandan Silikon, Kalay, Fosfor gibi
alasgimlanma/alasim giderme reaksiyonlarina giren malzemeler 6nemli bir zorlukla
kars1 karstyadir. Bu malzemelerle ilgili temel sorun, doldurma (sarj) ve bosaltma
(desarj) islemleri sirasinda ugradiklar1 Onemli hacimsel degisiklikleridir. Bu
degisiklikler elektrot malzemesinin toz haline gelmesine yol agabilmekte, bu da zayif
dongii ozelliklerine ve pilin dayanikliliginin azalmasina neden olabilmektedir

(Goriparti vd., 2014).

i. Son zamanlarda Demir Fosfat (FePO4) bazli anot malzemesi, kolay hazirlanisi,
yiiksek yapisal stabilitesi, iistiin kapasitesi, yiiksek giivenligi, toksik olmayan yapisi
ve dogal olarak bol miktarda rezervi bulunan fosfat ve demirden dolay1r uygun
maliyetli olmas1 nedeniyle artan ilgi ¢ekmektedir (Liu vd., 2021a; Cheng vd., 2021;
Wang vd., 2018a; Wang vd., 2018b; Shao vd., 2018; Padhi vd., 1997; Zaghib ve Julien,
2005). Son vd (2004), LiB'ler i¢in anot malzemesi olarak FePO4'ii incelemisler ve
FePO4'lin 485 mAh/g olarak baslangi¢ sarj kapasitesine sahip oldugunu bulmuslardir.
Kim vd (2007), FePO4'iin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini 0-2,4 V voltaj
araliginda arastirmiglar ve 321 mAh/g'lik tersinir bir kapasite bulmuglardir. Xu vd.
(2023), bir ¢okeltme ydntemi ve ardindan karbon ve nitrojen kaynaklari olarak
amonyum sitratla 1s1l islem kullanarak bir FePO4/N katkili karbon kompoziti
sentezlemislerdir. Arastirmalari, bu anot malzemesinin lityum iyon depolama
performansina odaklanmis ve bir LIB yar1 hiicresi igin 400 dongiiden sonra spesifik
kapasitenin 761,1 mAh/g ve dongiilenebilirligin 433,5 mAh/g oldugunu bulmuslardir.
Anot malzemesi arastirmasi olarak FePOa'teki bu ortak c¢abalar, LiB'lerin genel

performansini gelistirmek i¢in gerekli olan kapsamli yaklasimi yansitmaktadir.

ii. Lityum Demir Fosfat (LiFePOas, LFP), 6ncelikle kolay hazirlanmasi, yiiksek yapisal
kararlilig1, yiiksek gilivenligi, toksik olmayan yapist ve dogal olarak bol miktarda
rezervi bulunan fosfat ve demir nedeniyle maliyetli olmas1 nedeniyle LIB'ler i¢in
giderek daha fazla umut vadeden bir katot malzemesi olarak taninmaktadir (Zhao vd.,
2024; Meng vd., 2022; Du vd., 2023). Son zamanlarda LFP bazli malzeme, anot aktif
malzemesi olarak kullanildiginda iistiin kapasitesi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir.

LiFePO4 malzemesinin 0-3 V voltaj araliginda kullanildiginda %99'luk bir Coulomb
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verimliligi ile 620 mAh/g'lik bir baslangi¢ kapasitesi sergiledigi gosterilmistir
(Kalaiselvi vd., 2004). Ilgili deger, LFP’nin katot aktif malzemesi olarak
kullanildiginda 170 mAh/g olan teorik kapasitesinden yaklasik 3,6 kat1 daha yiiksektir.
Guo vd. (2011), ¢alismalarinda, ticari LiFePO4 malzemesinin 0,005-1,7 V araliginda
220 mAh/g'lik geri doniisiimlii bir kapasite sergiledigini gostermislerdir. Diisiik
voltajlarda anot malzemesi arastirmasi olarak LiFePOq'teki bu ortak cabalar, LiB'lerin

genel performansini gelistirmek i¢in gerekli olan kapsamli yaklasimi yansitmaktadir.

iii. Lityum iyon pillerin anot veya katot elektrotlarinin imalati, yiiksek performans
degerlerine ulasmak icin ¢ok Onemli olan aktif malzemelerin, iletken katki
maddelerinin ve oOzellikle secilmis polimerik baglayicilarin  entegrasyonunu
gerektirmektedir. Polimerik baglayicilar, kararli bir aktif malzeme aginin olusumunda
o6nemli bir rol oynamaktadirlar. Baglayicilar, elektrot aktif malzemesinin partikiilleri,
iletken katki maddeleri ve metalik akim toplayicilar1 arasinda saglam bir yapigsma
(adhesion) saglamaktadirlar. Bu yapisma, ticari LiB'lerdeki elektrotlarn yapisal
biitiinligii ve islevsel performansi i¢in ¢ok dnemlidir (Bresser vd., 2018; Itani ve De
Bernardinis, 2023; Versaci vd., 2017). Ticari LIB'ler alaninda, elektrot stabilitesini
destekleyen kimyasal ozellikleri nedeniyle Poliviniliden Floriir (PVdF) baskin bir
baglayic1 malzeme secimi olarak ortaya ¢ikmistir. Ancak PVdF’nin 6zellikle pahali
olmasi ve geri doniistimiinde zorluklara yol acarak ekonomik ve ¢evresel endiselere
neden olmasi gibi 6nemli dezavantajlart mevcuttur. Ayrica, PVdF’nin hem anot hem
de katot elektrotlarinin hazirlanma siirecinde ¢oziicii olarak toksik o6zellikleri
nedeniyle ¢evreye ve sagliga verdigi zararlar1 bilinen N-Metil-2-Pirolidon (NMP)
¢oziiclisti kullanilmaktadir (Liu vd., 2021; Ludwig vd., 2016; Liu vd., 2019). PVdF ile
ilgili bir diger kritik sorun, anotta yaygin bir malzeme olan lityumlanmig grafit ile
reaktiflik gostererek pilin sarj ve desarj dongiileri sirasinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu
etkilesim, elektrot ylizeylerinde direncli katmanlarin olugsmasina yol acarak pilin
verimliligini diisiirmekle kalmaz, ayni zamanda termal kagak kosullarim1 da
tetikleyerek ilgili pil hiicresinde yanma veya patlama gibi giivenlik riski de
olusturabilmektedir (Maleki vd., 2000). Elektrot iiretim siirecinde, NMP'nin
buharlastirilmas1  yoluyla kuru bir elektrotun olusturulmas: saglanmaktadir.
Coziiciiniin toksisitesi ve biiyiik dlcekli tiretimde kullanimiyla iligkili mali yiik goz
Online alindiginda, kurutma asamasinda sofistike ve maliyetli bir geri kazanim

(recovery) sistemi vazgeg¢ilmez olmaktadir. Bu sistem, buharlasan ¢oziiciiyii geri
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yakalamak, bdylece cevresel zarari azaltmak ve malzeme israfin1 azaltmak igin

kullanilmaktadir (Li vd., 2012).

LIB elektrotlar1 igin cevresel olarak siirdiiriilebilir iiretim uygulamalari amaciyla
geleneksel yontemlerden, Ozellikle baglayic1 olarak PVdF kullanimindan 6nemli
Olciide uzaklasmaya calisilmaktadir. PVdAF yerine sulu (aqueous) bazli ikamelerin
benimsenmesi, bu alanda ¢1g1r agan bir ilerlemeyi temsil etmektedir. Suda ¢oziinebilir
baglayicilar, yalnizca ¢evresel etki agisindan degil ayn1 zamanda ekonomik faydalar
acisindan da PVdF’ye gore cok sayida avantaj sunmaktadirlar. Sulu baglayicilarda
kullanilan malzemeler genellikle daha az maliyetlidir ve elektrot iiretim siireci daha az
enerji tiiketmektedir. Dahasi, geleneksel olarak PVdF ile kullanilan tehlikeli ve
organik ¢oziici NMP'nin su ile degistirilmesi ekolojik ve saglik risklerini onemli
Ol¢iide azaltmaktadir (Kim vd., 2011; Lux vd., 2010; Pohjalainen vd., 2013). Suda
coziinebilen polimerlerin genis bir yelpazesi, potansiyel sulu baglayicilar olarak
arastirilmis olup, bunlarin LiB'lerde uygulanmasi {imit verici sonuglar ortaya
koymustur. Bunlara jelatin (Scott vd., 2022; Li vd., 2017; Drofenik vd., 2001),
karboksimetil seliiloz/stiren-biitadien kaucuk (CMC/SBR) kombinasyonu (Lee vd.,
2005), CMC/poliiiretan (Loeffler vd., 2015), guar zamki (Carvalvo vd., 2018),
Sodyum aljinat (Kazzazi vd., 2018; Kim vd., 2019), akrilatlar (Li vd., 2017,
Pohjalainen vd., 2016), kitosan ve tiirevleri (Chen vd., 2016; Yue vd., 2013), ksantan
zamki, Lityum-CMC (Courtel vd., 2011), Sodyum-CMC (Lux vd., 2010), poliakrilik
asit (PAA) (Zhang vd., 2012), polimetakrilik asit (Komaba vd., 2010), poli(akrilamid-
ko-diallildimetilamonyum kloriir) (Zhang vd., 2004), agar-agar, karragenan (Cuesta
vd., 2015) ve poliimid (Ohta vd., 2001) dahildir. Bu baglayicilar, LIB elektrotlarinin
tiretiminde susuz sistemlerden sulu sistemlere gecis i¢in uygulanabilir secenekler
olarak tanimlanmistir. Sulu baglayicilarin genellikle diisiik maliyetle temin
edilebilmeleri, toksik coziiciilere olan ihtiyaci ortadan kaldirmalar1 ve endiistriyel
liretim siireclerine kolayca dlgeklenebilmeleri gibi avantajlar1 ¢oktur. Ayrica, LiB'lerin
performansi ve uzun Omirliligli icin ¢ok Onemli olan miikemmel yapisma ve
elektrokimyasal kararlilik 6zellikleri sergilemektedirler. Daha da 6nemlisi, kullanim
Omiirlerinin sonunda sulu baglayicili elektrotlarin geri doniistiiriilmesinin kolayligi, pil
atiklaryla iligkili ¢evresel zorluklarin ele alinmasinda 6nemli bir ¢6ziim
sunmaktadirlar (Cholewinski vd., 2021; Yoon vd., 2024; Salini vd., 2020). LiB

elektrotlarinin iiretiminde sulu baglayicilara dogru bu paradigma degisimi, pil
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teknolojisinin ilerlemesinde Onemli bir adimi isaret etmektedir. Bu, yalnizca
endistrinin pil iiretiminin ¢evresel ayak izini azaltma taahhiidiinii vurgulamakla
kalmiyor, aynt zamanda pil lretim siireglerinde 6nemli maliyet tasarruflar1 ve

verimlilik iyilestirmeleri potansiyelini de vurgulamaktadir.

LIB elektrot iiretimi alaninda, son yenilikler daha siirdiiriilebilir, toksik olmayan ve
uygun maliyetli malzemeleri kesfetmeye odaklanmistir. Bunlar arasinda Polivinil
alkol (PVA), Polivinil asetat (PVAc) ve tiirevleri, geleneksel olarak kullanilan
PVdF'ye uygulanabilir bir alternatif sunarak elektrot baglayicilar i¢in umut verici
adaylar olarak ortaya ¢ikmistir. Bu malzemelere yonelik kesif; suda ¢oziiniirliikleri,
toksik olmayan yapilari, hazirlanmalarinin kolay olmasi, maliyet etkinligi ve minimum
cevresel etkileri tarafindan yonlendirilmektedir. Suda ¢6ziiniir baglayicilarin elektrot
tiretimindeki potansiyelleri ise bir dizi ¢alismada kapsamli bir aragtirmanin konusu
olmustur (Cheng vd., 2023; Nam vd., 2024; Song vd., 2014; Liu vd., 2016b; Cao vd.,
2020; Yook vd., 2016; Maazi vd., 2018). Park vd. (2011), tarafindan yiiriitiilen 6nemli
bir ¢alisma, silikon/karbon anotlarla uyumluluk i¢in 6zel olarak tasarlanmis yiliksek
molekiiler agirlikli bir PVA baglayicinin sentezini igermektedir. ilgili calisma, yiiksek
molekiiler agirlikli PVA baglayic1 kullanan anotlarin PAA ve PVdF baglayici
kullananlara kiyasla dongiisel performansinin karsilastirmali analizinde ¢i8ir agici
olmustur. Bulgular, yiiksek molekiilerli PVA tabanli anot elektrodunun PAA ve PVdF
tabanli muadillerine gore iistiin performans sergiledigini ortaya koymus ve bu da anot
iretimi i¢in baglayict teknolojisinde 6nemli bir ilerlemeyi isaret etmistir. Benzer
sekilde, Phanikumar vd. (2019), PVA baglayiciy1 Sodyum Aljinat (Na-Alg) ve PVdF
baglayicilarina karsi, 6zellikle Lityum Titanat (LisTisO12) anotlar1 i¢in karsilagtirmalt
bir ¢alismaya girismislerdir. PVA bazli anot elektrotunun elektrokimyasal
performansinin, Na-Alg ve PVdF bazli anotlarinkinden iistiin oldugu bulunmus ve bu
durum PVA'min elektrokimyasal kararlilik ve performans baglaminda etkili bir
baglayic1 malzeme olarak potansiyelini daha da vurgulamistir. Prosini vd. (2014)
tarafindan yapilan daha ileri arastirmalar, PVAcin katot elektrotlar1 i¢in sulu bir
baglayici olarak uygulanmasina, 6zellikle LiFePO4 ve Lityum Nikel Mangenez Oksit
(LiNiosMn1504) (Prosini vd., 2015) katotlarina odaklanmigtir. Bu ¢alisma, PVAc
baglayiciytr iceren katot elektrotlarinin geleneksel Poliviniliden Floriir -
Hegzafloropropilen (PVAF-HFP) ve Teflon baglayicilart kullananlara gore

elektrokimyasal iistlinliigiinii géstermede etkili olmustur. PVAc baglayicili katotlar,
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gelismis elektrokimyasal performans sergilemis ve PVAc'nin yalnizca geleneksel
malzemeler tarafindan belirlenen performans standartlarini karsilamakla kalmayip,

onlar1 agan alternatif bir baglayici olarak uygulanabilirligini vurgulamistir.

1.3. Amac ve Ozgiin Deger

Tez kapsamindaki birinci calismada, FePO4'iin grafite entegre edilmesiyle LiB'lerdeki
grafit anotlarin kapasitesinin arttirilmasina yonelik yeni bir yaklagim incelenmistir. Bu
yenilik¢i yontem, grafitin FePOsg ile titizlikle harmanlanmasiyla elde edilen kompozit
anot malzemesinin gelistirilmesini gerektirmektedir. Bu ¢alisma 6nemli bir sekilde,
literatiirde daha 6nce bildirilmemis bir metodoloji olan FePOq'iin LiB'ler i¢in grafit
anotlara dogrudan eklenmesine onciiliik etmektedir. Bu yeni kompozitin etkinligini
kapsamli bir sekilde degerlendirmek icin, tiretilen elektrotlar ¢esitli elektrokimyasal
ve malzeme karakterizasyon teknikleri yoluyla kapsamli analizlere tabi tutulmustur.
Bulamag karigtirma (slurry mixing) islemi ile Grafit = agirlik¢a %100, FePO4:Grafit =
agirlikca %2,5:97,5, FePO4:Grafit = agirlikca %5:95 ve FePOs: Grafit = agirlikca
%7,5:92,5 bazli anotlar sentezlenerek karsilastirma yapmak amaciyla Li metaline kars1
diigme (coin) tipi yarim hiicre (half-cell) seklinde imal edilerek spesifik kapasitesi,
Coulomb verimliligi, kapasite tutma (capacity retention), kapasite degisim
performans: (rate performance), dongiisel voltametri (cyclic voltammetry) ve
empedans dzellikleri gibi elektrokimyasal testleri yapilmustir. Ilgili elektrotlar, enerji
dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi
bir dizi malzeme karakterizasyon yontemlerine de tabi tutulmustur. Bu yontemler,
ilgili elektrotlarin sirasiyla elementel bilesimi ve mikroskobik yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi saglamistir. Ozellikle FePOs:Grafit = agirlikca %5:95 kompoziti,
yiiksek bir desarj kapasitesi (0,2 C'de 435 mAh/g), iistiin dongiisellik (cyclability) (0,2
C'de 200 dongiiden sonra 384 mAh/g) ve olaganiistii kapasite degisim performansi (2
C'de 309,4 mAh/g) saglamistir. Bir anot malzemesi olarak degerlendirildiginde,
FePO4:Grafit = agirlikca %5:95 kompozit malzemesinin, LIB'ler icin 6nemli

potansiyele sahip yeni bir anot malzemesi oldugu gosterilmistir.

Tez kapsamindaki ikinci g¢alismada, LiFePO4'lin Grafit’e entegre edilmesiyle

LiB'lerdeki grafit anotlarin kapasitesinin arttirilmasima yonelik yeni bir yaklagim
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incelenmistir. Bu yenilik¢i yontem, Grafitin LiFePOy ile titizlikle harmanlanmasiyla
elde edilen kompozit anot malzemesinin gelistirilmesini gerektirmektedir. Bu ¢aligma
onemli bir sekilde, literatiirde daha 6nce bildirilmemis bir metodoloji olan LiFePO4'iin
LiB'ler igin grafit anotlara dogrudan eklenmesine onciiliik etmektedir. Bulamag
karistirma islemi ile C = %100, LFP:C (LiFePO4:Graphite) = %3:97, LFP:C = %6:94
ve LFP:C = %9:91 bazli anotlar sentezlenerek karsilastirma yapmak amaciyla Li
metaline kars1 diigme tipi yarim hiicre seklinde imal edilerek spesifik kapasitesi,
Coulomb verimliligi, kapasite tutma, kapasite degisim performansi, dongiisel
voltametri ve empedans ozellikleri gibi elektrokimyasal testleri yapilmustir. Ilgili
elektrotlar EDX ve SEM gibi bir dizi malzeme karakterizasyon yontemlerine de tabi
tutulmustur. Ozellikle LFP:C = %6:94 kompoziti, yiiksek bir desarj kapasitesi (0,2
C'de 437 mAh/g), iistiin dongiisellik (0,2 C'de 200 dongiiden sonra 385 mAh/g) ve
olagantistii kapasite degisim performansi (2 C'de 311,5 mAh/g) saglamistir. Bir anot
malzemesi olarak degerlendirildiginde, LFP:C = %6:94 kompozit malzemesinin,

LiB'ler icin nemli potansiyele sahip yeni bir anot malzemesi oldugu gosterilmistir.

Tez kapsamindaki baglayici ¢aligmasi, daha dnce bilimsel literatiirde bildirilmemis bir
yontem olan grafit anotlar i¢in sulu baglayicilar olarak PVA ve PVAc’yi ilk defa
kullanan yeni bir yaklasim sunmaktadir. Bulamag karistirma yontemi kullanilarak
iretilen anot elektrotlarinin kapsamli deneysel analizleri gerceklestirilmistir. Caligsma
kapsaminda PVA, PVAc, CMC/SBR ve PVdF baglayicili anotlar sentezlenerek
karsilastirma yapmak amaciyla Li metaline kars1 diigme tipi yarim hiicre seklinde imal
edilerek spesifik kapasitesi, Coulomb verimliligi, kapasite tutma, kapasite degisim
performansi, dongiisel voltametri ve empedans 6zellikleri gibi elektrokimyasal testleri
yapilmistir. Ilgili elektrotlar EDX, SEM ve 1slanabilirlik 6lgiimleri dahil olmak iizere
bir dizi malzeme karakterizasyon yontemlerine de tabi tutulmustur. Bu metodolojiler,
sirastyla elektrotlarin element bilesimi, ylizey morfolojisi ve elektrolit 1slatma yetenegi
hakkinda ayrintili bilgiler saglamustir. Ozellikle PVA baglayicili elektrot, yiiksek bir
baslangi¢ desarj kapasitesi (0,2 C'de 412 mAh/g), iistiin dongiisellik (0,2 C'de 200
dongiiden sonra 359 mAh/g) ve olaganiistii kapasite degisim performansi (2 C'de 292
mAh/g) saglamistir. Sonu¢ olarak PVA’nin, LiB'ler icin alternatif sulu baglayic

malzeme olarak 6nemli bir potansiyele sahip oldugu gosterilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Tez kapsaminda FePO./Grafit, LiFePO4/Grafit kompozit bazli ve baglayici bazli yeni
malzemelerin etkinligini kapsamli bir sekilde degerlendirmek amaciyla iretilen
elektrotlar ¢esitli elektrokimyasal ve malzeme karakterizasyon teknikleri yoluyla
kapsaml1 analizlere tabi tutulmustur. ilgili elektrotlar bulamag karistirma islemi ile
sentezlenerek geleneksel muadilleriyle karsilastirma yapmak amaciyla diigme tipi
hiicre yapisinda imal edilerek spesifik kapasitesi, Coulomb verimliligi, kapasite tutma,
kapasite degisim performansi, dongiisel voltametri ve empedans ozellikleri gibi
elektrokimyasal testleri yapilmustir. 1lgili elektrotlar, enerji dagilimhi X-151m1
spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu gibi malzeme karakterizasyon

yontemlerine de tabi tutulmustur.

2.1. Kullanilan Malzemeler ve Ozellikleri

Tez kapsamindaki caligmalarda, deneysel sonuglarin tutarliligini ve giivenilirligini

saglamak amaciyla altta 6zellikleri verilen malzemeler kullanilmistir.

i. Dogal Grafit Tozu (GN-818, Gelon, Partikiil ebati: 10 ile 13 pm): Ustiin
iletkenlik ve stabilite 6zellikleri nedeniyle segilen dogal grafit, anot aktif
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Optimum pargacik boyutuna ve yiiksek
safliga sahip grafit, lityum iyon pillerin elektrokimyasal performansin
artirmak igin gereklidir (Zhang vd, 2006). GN-818 varyant1 FePO./Grafit
kompoziti ve baglayici ¢calismalarinda kullanilmistir.

ii.  Yapay Grafit Tozu (NCZ-MT-119/24, Nanochemazone, Partikiil ebati: 1 ile 5
um): NCZ-MT-119/24 varyant1 LFP/C kompozit anot ¢caligmalarinda anot aktif
malzemesi olarak kullanilmustir.

iii.  Demir(Il) Fosfat Dihidrat (susuz) Tozu (NCZ-AE-2393-21, Nanochemazone,
Parcacik boyutu: 1 ila 5 um): FePOs/Grafit calismasinda, Demir Fosfat
(FePOa) grafit bazli anoda entegre edilmistir. FePOg, lityum iyon pillerdeki
hiicrenin desarj kapasitesini arttirdig1 bilinen kararliligi ve yiiksek kapasite

dzellikleriyle @inliidiir (Son vd., 2004; Kim vd., 2007).
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Vi.

Vil.

viii.

Lityum Demir Fosfat Tozu (NCZ-MN-183/20, Nanochemazone, Pargacik
boyutu: 80 ila 100 nm): LFP/C kompozit anot ¢alismasinda LiFePO4 (LFP),
grafit bazli anoda entegre edilmistir.

Poliviniliden Floriir (PVdF, Solef 5130, Solvay): Elektrot liretiminde baglayici
olarak kullanilan Solvay'den Solef 5130, olaganiistii yapisma Ozellikleri ve
kimyasal stabilitesi nedeniyle secilmistir. Bu 6zellikler elektrotlarin yapisal
biitlinliigiinii korumak i¢in hayati 6neme sahiptir (Zhong vd., 2021).

Suda ¢6ziinebilen baglayicilar olarak; Rokim’den Polivinil alkol (PVA), Akbel
Kimya'dan Karboksimetil seliiloz (CMC), Anatolia Kimya'dan Stiren-biitadien
kaucuk (SBR) ve Smart Kimya'dan Polivinil asetat (PVAc) kullanilmustir. {lgili
baglayicilar; ¢cevre dostu olmalari, suda ¢oziiniirliikleri ve geleneksel PVdF
baglayicisina alternatif olma potansiyelleri nedeniyle secilmistir.

Siiper P-Iletken Karbon Siyahi (Imerys): Iletken bir katki maddesi olarak
kullanilan Imerys'in Siiper P'si, yiiksek iletkenligiyle bilinen bir karbon siyahi
formudur. Bu, pilin genel verimliligi i¢in ¢ok 6nemli olan elektrotun elektron
tasima (elektronik iletkenlik) yeteneklerini artirmaktadir (Nam vd., 2021).
N-Metil-2-Pirolidone (NMP, Merck): Elektrot bulamacinin hazirlanmasinda
solvent olarak kullanilan Merck'in NMP'si, diizgiin (uniform) bir elektrot

karisimi saglayan etkili ¢oziiciiliik (solvasyon) 6zellikleri nedeniyle se¢ilmistir
(Sliz vd., 2022).

Bu malzemelerin se¢iminin ardindaki mantik, batarya performansina bireysel ve

kolektif katkilar1 nedeniyledir. Bu stratejik kombinasyonun, tez konusu ¢alismalarin

kesfetmeyi ve 6lgmeyi amacgladigi hipotez olan pil hiicre desarj kapasitesini olumlu

yonde etkilemesinin beklenmesidir.

2.2. Elektrotlarin Sentezi ve Pil Hiicrelerin imalati

Uretim siirecleri agisindan, anot elektrotlari, manyetik karistirma ve ek sonikasyon

igeren bir bulamag karistirma prosediirii kullanilarak tiretilmistir (Liu vd., 2021b). Bu

prosediir, cesitli formiilasyonlarda Grafit, LFP gibi aktif ve baglayici, iletken

katkilayict gibi inaktif malzeme tiirlerinin se¢ilmesini, bu malzemelerin bir bulamag

olusturmak i¢in bir ¢oziicii (solvent) ile karistirilmasini, karistirilmis ilgili bulamacin
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hem metalik bakir hem de aliiminyum akim toplayici folyolarin yilizeylerine film
aplikator ile kaplanmasini ve bu ydntemle sentezlenmis elektrotlarin kurutma
stirecinden sonra haddelenmesi, (perdahlanmasi, calendering) dahil olmak iizere gesitli
asamalarin1 kapsamaktadir. Kurutma islemiyle elektrot biinyesindeki ¢oziiciiniin
buharlastirilarak  kKuru elektrot olusturulmas: hedeflenmektedir. Daha sonra
elektrotlardaki ¢oziiciisiiniin buharlagmasi sonucu olusan gézenekliligin (porozitenin)
giderilmesi i¢in haddeleme islemi yapilmaktadir. Haddeleme, ayrica, elektrot ile akim
toplayici arasindaki yapigsmayi artirmak i¢in de uygulanmaktadir. Elektrot kaplanmis
akim toplayicilar haddeleme esnasinda, donen bir ¢ift silindir tarafindan 6nceden
ayarlanmig hadde basinci uygulanarak sikistirilmaktadir (Ponrouch ve Palacin, 2011;

Niri vd., 2022; Zhang vd., 2023; Fernandez-Diaz vd., 2023).

I. FePO4/Grafit kompozit ¢alismasinda IKA Universal degirmeni kullanilarak fiziksel
karigtirma yoluyla hazirlanan ve bu ¢alisma igin kullanilan anot aktif madde igerigi
ornekleri su sekildedir: Grafit = agirlikca %100; FePO4:Grafit = agirlik¢a %2,5:97,5;
FePQO4:Grafit = agirlikca %5:95 ve FePOs: Grafit = agirlik¢a %7,5:92,5. Her bir anot
elektrotu Infitek BP-3002-C hassas terazisinde agirlik¢a %90 aktif madde numunesi,
%35 Poliviniliden floriir (PVdF) baglayici, %5 Siiper P iletken karbon katki maddesi
olarak hazirlanmistir. 7,2 gram aktif madde numunesi, 0,4 gram PVDF ve 0,4 gram
iletken karbonun bir cam sise igerisinde tartilmasiyla toplam 8 gram bulamag
hazirlanmistir. Bu karigima 8 ml N-Metil-2-Pirolidon (NMP) ilave edilerek IKA C-
MAG HS7 manyetik karistiricisinda 1 saat karistirtlmistir. Bunu, daha iyi bir
dispersiyon elde etmek i¢in HIELSCHER UP400St ultrasonik karistiricisinda ilave bir
saat karistirma takip etmistir. Tim bulamaglar daha sonra MSK-AFA-11-VC film
kaplayicisinda mikrometre olarak ayarlanabilir EQ-Se-KTQ-250 film aplikatorii
kullanilarak 50 pm (mikron) kalinhiginda bakir folyo iizerine kaplanmustir. Ilgili
elektrotlar 80 °C sicakliktaki Thermo Heraeus UT6060 firminda 8 saat kurutulduktan
sonra Gelon GN-MR100H haddeleme cihazinda ilgili tiim elektrotlar %10 oraninda
haddeleme islemine tabi tutulmustur. Hazirlanan elektrotlar daha sonra diigme pilinin
montaj1 icin MSK-T-10 disk kesme aleti ile kesilmistir. Uretilen anot elektrotlari,
elektrokimyasal testler icin Li metaline karsi yarim-hiicre konfigiirasyonunda
yapilandirilmistir. Tlgili diigme pilin montaji su asamalardan olusmaktadir: negatif (—)
bir kasanin (case), bir ara parganin (spacer), bir yayin (spring), lityum metalin, bir

polipropilen bazli ayiricinin (seperator) (Celgard 2300), geleneksel elektrolit olarak

19



50/50 etilen karbonat ve dietil karbonat (EC/DEC) karisimi icinde 1 mikrolitre 1,0
Molariteli (M) lityum hekzaflorofosfat (LiPFs) tuzu ve daha 6nce sentezlenmis ilgili
elektrotlarin herhangi birinin segilip iist iiste yerlestirilerek pozitif (+) kasa ile
kapatilmasi seklindedir. Ilgili diigme tipi yarim hiicreli piller daha sonra argon gaziyla
doldurulmus MBraun MB10 Compact eldivenli kabinde (glove-box) MSK-110 pil
kapatma aleti (punching tool) kullanilarak kapatilmustir.

ii. LFP/C kompozit ¢alismasinda degirmen kullanilarak fiziksel karigtirma yoluyla
hazirlanan ve bu calisma i¢in kullanilan anot aktif madde igerigi Ornekleri su
sekildedir: C = %100, LFP:C = %3:97, LFP:C = %6:94 ve LFP:C = %9:91. Her bir
anot elektrotu hassas terazisinde agirlik¢a %90 aktif madde numunesi, %5 PVdF
baglayici, %5 Siiper P iletken karbon katki maddesi olarak hazirlanmistir. 7,2 gram
aktif madde numunesi, 0,4 gram PVDF ve 0,4 gram iletken karbonun bir cam sise
icerisinde tartilmasiyla toplam 8 gram bulamag hazirlanmistir. Bu karigtma 8§ ml NMP
ilave edilerek manyetik karistiricisinda 1 saat karistirilmistir. Bunu, daha iyi bir
dispersiyon elde etmek i¢in ultrasonik karistiricisinda ilave bir saat karistirma takip
etmistir. Bulamag¢ daha sonra film aplikatorii kullanilarak bakir folyo iizerine
kaplanmistir. Ilgili elektrotlar 80 °C sicakliktaki firmda 8 saat kurutulduktan sonra
perdahlama cihazinda ilgili elektrotlar perdahlama islemine tabi tutulmustur.
Hazirlanan elektrotlar daha sonra diigme pilinin montaj1 i¢in disk kesme aleti ile
kesilmistir. Uretilen elektrotlar, elektrokimyasal testler i¢in Li metaline karsi
FePO4/Grafit calismasinda oldugu gibi  yarim-hiicre  konfigiirasyonunda

yapilandirilmistir.

iii. Baglayici caligmasinda ise suda ¢dzlinebilen baglayicilar, Polivinil alkol (PVA),
Polivinil asetat (PVAc) ve Karboksimetil seliiloz/Stiren biitadien kauguk CMC/SBR
(1:1 oraninda) kullanan grafit anotlar, N-Metil-2-Pirolidon (NMP) ¢oziictisii ile
Poliviniliden Floriir (PVdF)'den olusan geleneksel grafit bazli anoda kars1 deneysel
olarak degerlendirilmistir. Dogal grafit anot aktif malzemesi olarak kullanilirken,
karbon siyahi iletken katki maddesi olarak kullanilmistir. Suda ¢dziinen baglayicilar
tartilarak ve 8 ml deiyonize su igeren ayr1 kaplara aktarilmistir. PVdF baglayici icin
ise ¢Ozilicii olarak NMP kullanilmistir. Bu karisimlar, dispersiyonlarin tamamen
¢Ozlinmesini saglamak i¢in manyetik karistirici kullanilarak 6 saat karistirilmastir.
Sonra, daha homojen bir karisim elde etmek igin ilgili karisimlar, 1 saat boyunca

ultrasonik karigtirmaya tabi tutulmustur. Dort elektrotun her biri igin agirlikga 90:5:5
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(aktif malzeme, iletken katki maddesi ve baglayici) formiilasyon orani benimsenmistir.
7,2 gram grafit, 0,4 gram ilgili baglayicilar ve 0,4 gram karbon siyahi i¢eren toplamda
sekizer gramlik dort ayr1 bulamag hazirlanmistir. PVA, CMC/SBR, PVAc ve PVdF
baglayicili dort farkli grafit elektrot, bulamag¢ karistirma yontemi kullanilarak
tiretilmistir. ilgili bulamagclar, akim toplayict gérevi goren bakir folyolar {izerine
kaplanmistir. Bu iglem, 50 pm kalinliga ulagsmak iizere ayarlanmis bir film aplikatorii
ve doktor blade yontemi kullamlmustir. Ilgili elektrotlar 80 °C sicakliktaki firmda 24
saat kurutulduktan sonra perdahlama cihazinda ilgili elektrotlar perdahlama islemine
tabi tutulmustur. Elektrotlar daha sonra diigme pil montajina uygun diskler halinde
kesilerek argonla dolu bir eldiven kutusunun igine yerlestirilmistir. Daha sonra tiretilen
elektrotlar, elektrokimyasal testler i¢in Li metaline kars1 FePO4/Grafit ¢aligmasinda

oldugu gibi yarim-hiicre konfigiirasyonunda yapilandirilmistir.

2.3. Malzeme Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Analiz

Bu ¢alismalarda elektrot iiretiminde kullanilan malzemelerin karakterizasyonuna
yonelik kapsamli bir yaklasim benimsenmistir. Morfolojik inceleme i¢in Philips XL
30 SFEG Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. SEM, malzemelerin
yiizey yapilarini ve topografyasini mikro 6l¢ekte gozlemlemek i¢in 6nemli bir aragtir.
Igili teknik, elektrokimyasal performansini ve yapisal biitiinliigiinii anlamak i¢in gok
onemli olan elektrot ylizeyinin ayrintilarini ortaya c¢ikaran yiiksek c¢oziintrliiklii
goriintiiler saglamaktadir (Bodalbhai ve Brajter-Toth, 1990). Elektrot malzemeleri
icindeki element bilesimi ve dagilimi, Enerji Dagitict X-1s1n1 Spektroskopisi (EDX)
analizi kullanilarak belirlenmistir. Bu analiz Rigaku EDXRF cihazi kullanilarak
yapilmistir. EDX, ornekte (sample) mevcut olan elementlerin tanimlanmasina ve
miktarinin belirlenmesine olanak taniyan gii¢lii bir element analizi teknigidir ve
elektrot malzemelerinin homojenligini ve safligin1 anlamak icin 6zellikle yararhdir
(Grissa vd., 2018). Optik temas agisin1 6lgen OCA 15EC gonyometre cihazi
kullanilarak farkli baglayicilarla anot elektrotlarinda 1slanabilirligin nasil degistigi

arastirllmistir. Hazirlanan elektrotlara deiyonize su kullanilarak oda sicakliginda

1slanabilirlik testleri uygulanmstir.

Elektrokimyasal analiz kisminda farkli elektrot malzemelerine sahip yari hiicreli

pillerin tipik desarj/sarj egrileri (discharge/charge curve), kapasite degisim (rate)
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performansi ve ¢evrim (dongii, cycle) performansi gibi elektrokimyasal 6zellikleri
ayrmtili olarak incelenmistir. Ilgili elektrotlar1 igeren yar1 hiicreler icin desarj-sarj
akimlar1 dikkatlice 6l¢lilmiis ve su sekilde bulunmustur: 0,1 C degeri 35 mA/g'ye, 0,2
Cdegeri 70 mA/g'ye, 0,5 C degeri 175 mA/g’ye, 1 C degeri 350 mA/g’ye ve 2 C degeri
ise 700 mA/g’ye karsilik gelmektedir. Bu testler, tiim yar1 hiicrelerin karsilastirmali
analizinde tutarlilik ve giivenilirlik saglayan ayni test kosullart altinda MTI BST8-MA
pil analiz cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Test prosediirii, Li/Li*'ya kars1 0,01
Vila 2,5V potansiyel araliginda sabit bir akim yogunlugunda toplam dongii sayis1 200
olarak ayarlanarak titizlikle yiiriitilen bir galvanostatik desarj-sarj islemini
icermektedir. Bu yontem, pilin ¢esitli yiik kosullar1 altinda kapasitesini ve stabilitesini
belirlemek i¢in ¢ok Onemlidir (Catenaro ve Onori, 2021). Bu testlere ek olarak
Dongiisel Voltametri (CV) ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) dahil

olmak iizere elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri de kullanilmistir.

Pil hiicresindeki elektrot tepkimelerin doniistimlii olup olmadigini ve elektrokimyasal
redoks reaksiyonu hakkinda bilgi edinmek i¢in V1-V2 (Voltaj) araliginda belirli mV/s
tarama hiz1 ile dongiisel voltametri Slglimii yapilmaktadir. Anodik (oksidasyon,
yiikseltgenme) bolgesinde goriilen pik aktif malzemenin desarj prosesini, katodik
(rediiksiyon, indirgenme) bolgesinde goriilen pik ise ilgili malzemenin sarj prosesini
gostermektedir. Sekil 2.1°de CV yontemi ile elde edilen voltamogram grafiginde
hiicrenin akim—potansiyel iliskisi goriilebilmektedir (Kim vd., 2020). Ayrica ilgili
grafikle lityumun kullanilan aktif malzemelerle hangi volta; degerinde bilesik

olusturdugu da gosterilebilmektedir.

Oksidasyon Anodik

Akim (A)

Rediiksiyon

Potansiyel (V)

Sekil 2.1. CV’de potansiyel-akim egrileri.
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Empedans spektroskopisi elektrokimyasal sistemleri incelemek i¢in etkili bir tekniktir
ve deneysel empedans spektrumuna karsilik gelen esdeger devre elemanlar
kullanilarak modellenebilmektedir. Sekil 2.2’de tez kapsaminda EIS Olgltimleri i¢in
kullanilan ve Randles tarafindan da onerilen batarya hiicre esdeger devre modeli
mevcuttur. Bu modelde Rint; pil hiicresinin i¢ direnci, Ret; yiik transfer direnci, Ca; ¢ift
katman pseudokapasitesi ve Warburg Elementi ise kat1 hal difiizyon elemanidir (Wu
ve Bennett, 2012). Tezde, Li™nin difiizyon katsayilar1 da (Dvi+ ) EIS 6lgtimleri ile

belirlenmistir.

R. Ret Warburg
int [ 1 Element

LA

Cal

Sekil 2.2. Pil hiicre modelinin esdeger devresi.

Bu yontem, pil hiicresine siniizoidal voltaj sinyali uygulayarak akim cevabini 6lgmeyi
icermektedir. Elde edilen verilerle hayali degerlerin gercek degerlere bagli oldugu
Sekil 2.3teki gibi Nyquist egrileri olusturulabilmektedir (Choi vd., 2020). Gorildiigi
tizere Nyquist egrisi, genellikle bir yarim daireden ve onu takip eden diiz bir ¢izgiden

olusmaktadir.

Zimg (€2)

Zreal (Q)

Sekil 2.3. Tipik bir Nyquist egrisi.
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Alternatif akima kars1t gosterilen toplam dirence empedans denilmekte olup Z ile
temsil edilir ve birimi Ohm'dur (Q). Z’nin Zreal veya Z' ile gosterilen kismina gergek
direng, Zimg veya Z" ile gosterilen hayali (sanal) kismina da reaktans denilmektedir.
CV, pil hiicrelerinin redoks 6zelliklerini incelemek i¢in degerli bir teknik iken, EIS
ilgili hiicrelerin i¢ direnci ve yiikk transfer siirecleri hakkinda ayrintili bilgi
saglamaktadir (Yang ve Rogach, 2019). CV ve EIS analizleri Gamry Reference 1000
cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. CV degerlendirmeleri 1,0 mV/sn tarama
hiziyla 0,01-2,0 V voltaj araliginda yapilmistir. EIS bulgular1 ise 10 mV alternatif
akim (AC) voltaji uygulanarak 500 kHz ile 100 mHz frekans araliginda elde edilmistir.

Bu yontemlerin hepsi birlikte, ilgili yar1 hiicreli pillerin elektrokimyasal davranisi ve
performans yetenekleri hakkinda kapsamli bir anlayis sunmaktadir. Genel olarak, bu
gelismis karakterizasyon ve analiz teknikleri, elektrot malzemelerinin pil
uygulamalarindaki performanslarini optimize etmek i¢in gerekli olan fizikokimyasal,
yapisal, elektriksel, termal ve elektrokimyasal o6zelliklerinin kapsamli bir sekilde

anlasilmasini saglamaktadir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda gergeklestirilen ilk iki ¢alisma, anot aktif malzemeleri olarak
kullanildiginda yiiksek termal kararliligi ve yiiksek kapasitesi ile bilinen FePO4 ve
LiFePO4'liin ¢esitli ylizdelerinin grafit ile entegre edilerek anot elektrotlarinin
kapasitesinin ve termal dayanikliligmin artirilmasina odaklanmistir. Bu yaklasim,
ilgili malzemelerin faydali Ozelliklerini birlestirmek ic¢in bulama¢ karigtirma
tekniginden yararlanarak FePOus/Grafit ve LiFePO4/Grafit kompozit anotlarin
olusturulmasina yol agmistir. FePO4/Grafit ve LiFePO4/Grafit esasli yeni kompozit
malzemelerin etkinligini kapsamli bir sekilde degerlendirmek icin, sentezlenen
elektrotlar ¢esitli elektrokimyasal ve malzeme karakterizasyon teknikleri kullanilarak

kapsamli bir analizlere tabi tutulmustur.

Giiniimiizde Poliviniliden floriir (PVdF), ticari Li-ion piller i¢in anot veya katot
elektrot bulamaglarinin hazirlanmasinda baglayict malzeme olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yiiksek maliyetli PVdF baglayicisi ¢oziinmesi igin genellikle toksik
ve ¢evre dostu olmayan N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢6ziiciisiine ihtiya¢ duymaktadir.
Diisiik maliyetli ve toksik olmayan sulu baglayicilarla elektrot sentezine gegis,
tamamen siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu pillerin gergeklestirilmesine yonelik biiytik bir
atilm saglayacagi ortadadir. Bu hususlar 1s1ginda tgiincii ¢alismada, yeni suda
¢Oziiniir baglayicilar olarak polivinil alkol (PVA), karboksimetil seliiloz/stiren
biitadien kaugcuk (CMC/SBR) ve polivinil asetat (PV Ac) iceren grafit anotlar {iretilmis,
analiz edilmis ve geleneksel PVdF baglayicili grafit anotla karsilastirilmistir. ilgili
baglayicilarin  performanslarini  kapsamli  bir sekilde degerlendirebilmek igin
sentezlenen elektrotlar gesitli elektrokimyasal analizlere ve malzeme karakterizasyon

tekniklerine tabi tutulmustur.

Bulgular, FePO4/Grafit, LiFePO4/Grafit bazli kompozit ve PVA malzemelerinin
lityum-iyon pilleri i¢in enerji yogunlugu agisindan yiiksek kapasiteli ve yerli olarak
imal edilebilirligi dolayisiyla diisiik maliyetli secenekler oldugunu gostermesinin yani
sira PVA bazli baglayicinin elektrot performansini iyilestirme potansiyelini ortaya
koyarak, onu ilgili piller i¢in islevsel ve ¢evre dostu suda ¢oziiniir baglayici segenegi

haline getirmektedir.
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3.1. Demir Fosfat/Grafit Kompozitin Deneysel Sonuglari

Bu ¢alisma, lityum iyon pillerde kullanilmak {izere yeni bir anot malzemesinin
gelistirilmesine odaklanmistir. BOylece geleneksel grafitin, yiiksek kapasitesi ile
bilinen bir demir fosfat malzemesi olan FePOy ile bir bulamag karistirma prosediirii
kullanilarak birlestirilmesinin etkisi aragtirtlmigtir. Lityum-iyon pillerin anot
elektrotlari, Grafit = %100, FePO4:Grafit = %2,5:97,5, FePO4:Grafit = %5:95 ve
FePOs:Grafit = %7,5:92,5 kombinasyonlar1 seklinde imal edilmistir. Bu anotlar
morfolojik degerlendirme i¢cin SEM ve EDX gibi iki farkli yontemle kapsamli bir
karakterizasyona tabi tutulmustur. Elektrokimyasal degerlendirmeler, Grafit
elektroduyla karsilastirildiginda 6zellikle FePOa:Grafit = %5:95 kompozit
elektrotunun, %95 Coulomb verimliligiyle 435 mAh/g'lik en yiiksek baslangi¢ desar;j
kapasitesinin yani sira 200 cevrimden sonra 70 mA/g'da lstlin kapasite tutma
ozelligiyle 384 mAh/g’la desarj kapasitesini korudugunu ve 700 mA/g'da 309,4
mAh/g'lik kapasite degisim performansi sagladigini gostermistir (Devlet vd., 2024).

Sekil 3.1'de gosterildigi gibi SEM goriintiileri, ilgili anot elektrotlarinin morfolojisi
hakkinda degerli bilgiler saglamaktadir. Grafite FePO4 eklendiginde SEM goriintiileri,
numunelerin  morfolojisinde fark edilir bir heterojen goriinlimiin olmadigim
gostermektedir. Bu durum FePOs entegrasyonunun malzemenin yapisinin
tekdiizeligini bozmadigin1 gostermektedir. 5 000x olan daha diislik biiylitmede
gozlemlendiginde, elektrotlarin ylizeylerinin piiriizsiiz oldugu agiktir. Bu piiriizsiizliik,
aktif malzemenin elektrot substrati lizerine uygulanmasini iceren kaplama isleminin
etkili ve diizgiin bir sekilde yiritildigiini goéstermektedir. 20 000x olan daha yiiksek
biiyiitme altinda incelendiginde goriintiiler elektrotun yapisinin daha ayrintili bir
goriiniimiinii sunmaktadir. Standart grafit bazli elektrot olan birinci elektrotun
karakteristik grafit yapisini korudugu goriilmektedir. Bu yapi, pilin ¢aligmasi sirasinda
verimli iyon taginmasina izin verdigi i¢in ¢cok dnemlidir. Diger kompozit elektrotlarda,
SEM goriintiiler1 FePO4 partikiillerinin grafit yap: icerisinde homojen bir sekilde
dagildigin1 gostermektedir. Bu homojen dagilim 6nemlidir ¢iinkii FePOg4'lin elektrot
boyunca esit sekilde dagilmasini saglamakta ve potansiyel olarak pilin genel
elektrokimyasal performansini artirmaktadir. FePO4'lin grafit yap: i¢indeki diizgiin
dagilimi, elektrot iiretim islemi sirasinda kullanilan etkili karistirma ve kaplama

tekniklerine baglanabilir.
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5 000x 20 000x

Grafit = %100

FePO4:Grafit =
%2,5:97,5

FePO4:Grafit =
%05:95

FePO4:Grafit =
%7,5:92,5

Sekil 3.1. Anotlarin SEM goriintiileri.

EDX analizi, Sekil 3.2'de gosterildigi gibi ilgili anotlarin agirlik¢a karsilagtirmali
elementel bilesimini saglamistir. EDX, SEM ile birlikte kullanilan bir kimyasal
mikroanaliz teknigidir. Bu yontemde element bilesimini karakterize etmek igin,
elektron 151m1 bombardimani sirasinda numuneden yayilan X 1sinlari tespit
edilmektedir. Gortldigi gibi, grafit anot 6ncelikle yiiksek bir Karbon (C) igeriginden
(agirhikea %93,73) ve ardindan daha kiigiik bir oranda Oksijenden (O) (agirlikca
%4,86) olugmaktadir. Fosfor (P) (%0,01) ve Demir (Fe) (%0,09) gibi elementler bu
anotta neredeyse yok denecek kadar azdir. Buna karsilik, FePO4/Grafit kompozit
anotlar, sirasiyla C igeriginde azalma (agirlikca %90,59; 86,14 ve 80,21) ve O
iceriginde artis (agirhikga %5,45; 6,49 ve 8,43) sergilemektedir.
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Sekil 3.2. Anotlarin EDX sonuglari.
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Daha da 6nemlisi, bu anotlar sirastyla artan P (agirlik¢a %1,02; 2,42 ve 3,63) ve Fe'nin
(agirlik¢a %2,07; 4,02 ve 6,56) varligin1 gostermektedir, bu da FePO4 eklenmesinden
dolay1 kimyasal bilesimde 6nemli bir degisiklige isaret etmektedir. Kiikiirt (S) icerigi
(agirlikga %0,01, 0,01, 0,02 ve 0,02) ve Bakir (Cu) igerigi (agirlik¢a %1,30; 0,86; 0,91
ve 1,15) tiim anotlarda sirasiyla ¢ok diisiik kalmaktadir. Bu sonuglar, FePOj4 bilesiginin
ana bilesenleri olan Fe, P ve O'nun belirgin varligiyla karakterize edilen FePO4/Grafit
kompozit anotlarin standart grafit bazli anottan farkli oldugunu gostermektedir.
Dolayistyla kimyasal bilesimdeki bu degisiklikler elektrokimyasal performansi
etkilemektedir; bu da FePO4/Grafit kompozit anotlarin grafit bazli olana kiyasla farkli

ozellikler sundugunu gostermektedir.

Sekil 3.3’teki CV deneylerinde, ilgili anotlara sahip Li* iyonlarinin elektrokimyasal

davranisi, 1,0 mV/s tarama hiziyla 0,01-2,0 V voltaj aralifinda degerlendirilmistir.

Grafit= %100 FePOu:Grafit = %2,5:97.5

100 200 300
100 200 300

Akim (]J,A/sz)
0

Akim (pA/cm?)
0

— Cevrim 1
— Cevrim 2
— Cevrim 3

— Cevrim 1
— Cevrim 2
— Cevrim 3

-300 -200-100
-300 -200-100

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Potansiyel (V vs. Li/Li*) Potansiyel (V vs. LI/Li%)

FePOy:Grafit = %5:95 1 FePO,:Grafit = %7,5:92,5

100 200 300
100 200 300

Akim (pAfem?)

-300 -200-100 0
Akim (pA/cm?)

-300 -200-100 0

— Cevrim 1
—Cevrim 2
— Cevrim 3

— Cevrim 1
— Cevrim 2
— Cevrim 3

0.0 05 1.0 15 2.0 0.0 05 1.0 1.5 2.0
Potansiyel (V vs. Li/Li*) Potansiyel (V vs. Li/Li")

Sekil 3.3. Anotlarin dongiisel voltamogramlari.

Ilgili anotlar igin CV egrilerindeki iki belirgin redoks tepe noktasi
interkalasyon/deinterkalasyon siirecini gostermektedir. Li* iyonlari, CV egrilerinde

gosterildigi gibi ilgili anotlara piiriizsiiz bir sekilde kolaylikla girip ¢ikabilmektedir.
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Grafit, FePO4:Grafit = %2,5:97,5, FePO4:Grafit = %5:95 ve FePO4:Grafit = %7,5:92,5
bazli anotlar i¢in anodik taramasinda Li* iyonlarmin deinterkalasyon (ekstraksiyon)
voltaj degerleri farkli ¢cevrimlerde sirasiyla 0,2-0,26; 0,22-0,29; 0,24-0,31 ve 0,27—
0,35 V arasinda degisirken; katodik taramasinda Li* iyonlarinin interkalasyon
(eklenme, insertion) voltaj degerleri sirasiyla 0,13; 0,15; 0,19 ve 0,23 V'dur. Ayrica,
Kat1 Elektrolit Arayiizey (Arafaz) (Solid Electrolyte Interphase, SEI) film
olusumlariyla iligkili biiyiik tepeler, ilgili anotlar i¢in sirasiyla yaklasik 0,56; 0,6; 0,65
ve 0,68 V'da birinci ¢evrim katodik taramasinda gdézlemlenmektedir. Pillerin ilk
sarj/desarj dongiisii sirasinda anot elektrotu yiizeyinde gerceklesen reaksiyon sonucu
elektrolitte kullanilan tuzlar ve Li" iyonlar1 igeren SEI koruyucu katmani (tabaka, film)
olusmaktadir (Warner, 2019). ilgili anotlarda giiclii ve ortiisen deinterkalasyon ve
interkalasyon tepeleri goriilebilmekte olup ilgili durum iyi bir geri donlistimliligi

(tersinirligi, reversibility, tekrar sarj-desarj edilebilirligi) gostermektedir.

Elektrot malzemelerinin arayiiz 6zellikleri, direng, kapasitans ve SEI film (katmani)
olusumu gibi elektrokimyasal davranis 6zellikleri EIS yardimiyla incelenebilmektedir
(Zabara vd., 2024). Sekil 3.4’te, Grafit, FePO4:Grafit = %2,5:97,5, FePO4:Grafit =
%5:95 ve FePOa:Grafit = %7,5:92,5 bazli elektrotlarin ilk ve 3. ¢evrimlerden sonraki
empedans spektroskopisi Nyquist egrileri seklinde gosterilmektedir. Tiim elektrotlarin
baslangic cevrimlerindeki grafiklerdeki cizgilerde, elektrokimyasal kinetik ve
diflizyon siireglerini gosteren bir kuyruk ve yarim daire bulunmaktadir. Cizelge 3.1°de
ilgili anotlarm farkli g¢evrimlerdeki empedans parametreleri verilmistir. Ilgili
parametreler ve ilgili parametrik degerler kullanilarak EIS grafiklerin ¢izimleri, tezin
Materyal ve Yontem kisminda agiklanan batarya hiicre esdeger devre modeliyle

gerceklestirilmistir.

Baslangi¢ c¢evrimlerine ait bulgular, Grafit esasli anotlu hiicrenin, FePO4:Grafit =
%2,5:97,5, FePO4:Grafit = %5:95 ve FePO4:Grafit = %7,5:92,5 esasli anotlu hiicrelere
gore sirasiyla 1,49 Q, 1,56 Q, 1,61 Q ve 1,67 Q ile daha diisiik hiicre i¢ direncine sahip
oldugunu gostermektedir. FePO4:Grafit = %7,5:92,5 elektrotu, baslangic ¢evrimleri
icerisinde 129,5 Q ile en diisiik ylik transfer direncine sahipken, bunu sirasiyla 132,4
Q ile FePO4:Grafit = %5:95, 136,7 Q ile FePO4:Grafit = %2,5:97,5 ve 137,9 Q ile
Grafit elektrotu takip etmektedir. Baslangi¢c ¢evrimlerde kompozit anotlarin
kapasitansinin Grafit anottan daha yiiksek oldugunu gosterecek sekilde FePO4:Grafit
= 9%7,5:92,5, FePO4:Grafit = %5:95, FePOas:Grafit = %2,5:97,5 ve Grafit bazh
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anotlarin ¢ift katmanl pseudokapasitesi sirasiyla 5.25x10° F, 5.13x10° F, 5.08x10°
F ve 5.03x10° F olarak bulunmustur.

Cizelge 3.1. Anotlarin empedans parametreleri.

Elektrot Parametre Cevrim 1 Cevrim 3
Rint () 1,49 2,03
) Ret (Q2) 137,9 135,7
Grafit = %100
Ca (F) 5,03x10°® 5,09x10%
Rint (€2) 1,56 2,11
' Ret (€) 136,7 132,6
FePO,:Grafit = %2,5:97,5
Cal (F) 5,08x10°® 5,16x10°®
Rint (€2) 1,61 2,14
_ Ret () 132,4 130,2
FePO4:Grafit = %5:95
Cal (F) 5,13x10°® 5,19x10°®
Rint (€2) 1,67 2,19
. Ret (€) 129,5 127,3
FePO,:Grafit = %7,5:92,5
Ca (F) 5,25x10°® 5,27x10°

3’lincli dongliden sonra, dort ayr1 hiicrenin her birinde iki yarim daire olusmustur.
Yiiksek frekans ucundaki kiigiik yarim dairenin varligi, ilgili anot elektrotunda SEI
katmaninin  olustugunun gostergesidir.  Grafit, FePOs:Grafit = %2,5:97,5,
FePOa4:Grafit = %5:95 ve FePO4:Grafit = %7,5:92,5 bazli anotlarda hiicre i¢ direnci
3’lncli ¢evrimden sonra sirastyla 2,03 Q, 2,11 Q, 2,14 Q ve 2,19 Q olarak
bulunmustur. FePO4:Grafit = %7.5:92.5, FePO4:Grafit = %5:95, FePO4:Grafit =
%2.5:97.5 ve Grafit bazli anotlarin yiik (sarj) transfer direncleri 3’iincli ¢evrimden
sonra sirastyla 127,3 Q, 130,2 Q, 132,6 Q ve 135,7 Q olarak bulunmustur.
FePO4:Grafit = %7,5:92,5, FePO4:Grafit = %5:95, FePO4:Grafit = %2,5:97,5 ve Grafit
bazli anotlarin ¢ift katmanli pseudokapasiteleri 3’lincli ¢cevrimden sonra sirasiyla

5,27x10° F, 5,19x10° F, 5,16x10® F ve 5,09x10°® F olarak bulunmustur.

FePO4'tin iletkenligi Grafit'e gore daha diisiik oldugundan, kompozit elektrotlu
hiicrelerde Rint degerleri ilk ve tiglincii cevrimlerden sonra Grafit elektrotlu hiicrelere
gore daha yiiksek c¢ikmistir. Ayrica SEI katmaninin olusumu nedeniyle de tiim
hiicrelerin Rint degerleri 3’ilincli dongiiden sonra ilk dongiilere gore daha yiiksek
olmustur. FePO4'lin pargacik boyutu (1 ila 5 pm) Grafitten (10 ila 13 um) daha kiigiik

oldugundan, kompozit elektrotlu hiicreler, Grafit elektrotlu hiicrelere kiyasla ilk ve
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3’lincii ¢evrimde daha kiigiik yiik transfer direnglerine ve daha yiiksek kapasitanslara
sahip olmustur. Daha kii¢iik Rct degerleri ise FePO4'lin Grafite aktif malzeme katkisi
olarak kullanilmasmin hizli elektrokimyasal reaksiyonlar1 kolaylastirdigin
gostermektedir. EIS sonuglari, bu tez ¢alismasi kapsaminda anot icerisindeki FePO4
yiizdesinin arttirilmasinin hiicrenin Rint Ve Cqi degerlerinde artisa, Ret degerlerinde ise

azalmaya neden oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.4. Anotlarin Nyquist egrileri.

Sekil 3.5°de 0,2 C (70 mA/g) akim yogunlugunda gerceklestirilen ilgili yar1 hiicreler
icin desarj/sarj egrilerini gosterilmektedir. Farkli kapasitelerin yanm1 sira, tim
elektrotlarin tipik desarj/sarj egrileri, Li/Li*'ya kars1 0,01-2,5 V arasindaki voltaj
araliklarinda benzer bir plato gdstermektedir. Olgiilen 1’inci, 2’inci ve 200’iincii
dongii desarj/sarj kapasiteleri FePO4:Grafit = %5:95 elektrotu igin 435/417, 412/391
ve 384/382 mAh/g; FePOa4:Grafit = %7,5:92,5 elektrotu igin 429/407, 403/385 ve
376/374 mAh/g; FePO4:Grafit=%2,5:97,5 elektrotu i¢in 414/381, 401/373 ve 364/362
mAh/g ve Grafit= %100 elektrotu icin ise sirastyla 409/371, 397/361 ve 357/356
mAh/g oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.5. Anotlarin desarj/sarj egrileri.

Ilgili yar1 hiicreler s6z konusu oldugunda, baslangic dongiileri desarj icin 435, 429,
414, 409 mAh/g ve sarj icin 417, 407, 381, 371 mAh/g spesifik kapasiteler
gostermektedir; bu da ilgili elektrotlar icin sirastyla %95, %94, %92, %90 baslangi¢
Coulomb verimliligine karsilik gelmektedir. Ik dongiideki bu yiiksek verimlilik,
FePO4/Grafit kompozit anotlar icin enerji depolama ve verimlilik agisindan umut
verici bir baglangica isaret etmektedir. Bu yiiksek kapasite degerleri, ilgili kompozit
anotlarin grafit anottan daha fazla enerji depolayabildigini gdstermektedir. Ayrica
agirlikga %5 FePOgs karistirilmis grafit elektrotun, diger elektrotlar arasinda en ytiksek

spesifik kapasiteyi ve Coulombic verimliligi sagladigini da géstermektedir.

Sekil 3.6’da, ilgili anot elektrotlarinin 5 dongii sonrasinda kapasite degisim

performansini (rate performance) ve geri kazanim kapasitelerini gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. Anotlarin kapasite degisim performansi.

FePO4:Grafit = %5:95 kompozit anodun spesifik kapasiteleri 0,1 C, 0,2 C,05C,1C,
2 Cve 0,1 C akim yogunluklarinda sirasiyla 403,1; 385,2; 379,1; 347,2; 309.4 ve 395,5
mAh/g’dir. FePO4:Grafit = %7,5:92,5 kompozit anodun 0,1; 0,2; 0,5; 1, 2 ve yine 0,1
C akim yogunluklarinda spesifik kapasiteleri sirasiyla 393,2; 380,2; 371,3; 341,3;
302,6 ve 382,1 mAh/g'dir. FePO4:Grafit = %2,5:97,5 kompozit anot i¢in 1lgili akim
yogunluklarindaki spesifik kapasiteleri sirastyla 375,3; 370,3; 363,6; 332,3 ve 292,8
mAh/g olarak kaydedilmistir ve 0,1 C'lik diisiik akim yogunluguna geri doniildiigiinde
ise spesifik kapasitesi tekrar 373 mAh/g'ye yiikselmistir. Grafit elektrot i¢in cesitli
akim yogunluklarinda (0,1 C, 0,2 C, 0,5 C, 1 C ve 2 C) gozlemlenen spesifik
kapasiteler sirastyla 371,1; 368,2; 357,9; 321,3 ve 287,3 mAh/g'dir. Ozellikle akim
yogunlugu 0,1 C'ye dondiigiinde ise spesifik kapasitesi 368,8 mAh/g'ye kadar bir geri
kazanim gostermektedir. Bu sonuglar, tiim elektrotlarin daha yiiksek akim
yogunluklarinda strese maruz kaldiktan sonra kapasitelerini yeniden kazanma
yetenegini gostermektedir. Ayn1 zamanda ilgili kompozit anotlarin grafit anottan daha
yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip olduklarini ve degisen akim yiikleri altinda
bile performans verimliliklerini koruduklar1 goriilebilmektedir. Bununla birlikte geri

kazanim orani (recovery rate) FePOas:Grafit = %5:95 kompozit anodunun diger tiim
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elektrotlar1 geride birakan olaganiistii kapasite degisim performansmin da

gostergesidir.

Sekil 3.7°de 0,01-2,5 V voltaj araliginda 0,2 C (70 mA/g) akim yogunlugunda ilgili

dort elektrot arasindaki dongii performansi karsilastirilmaktadir.
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Sekil 3.7. Anotlarin ¢cevrim performansi.

200 dongiiden sonra, FePO4:Grafit = %5:95, FePO4:Grafit = %7,5:92,5, FePOa4:Grafit
= %2,5:97,5 ve Grafit elektrotlarin elde edilen desarj kapasiteleri sirasiyla 384, 376,
364 ve 357 mAh/g'dir. Bu sonugclar, grafitin teorik kapasitesine (372 mAh/g) gore ilgili
elektrotlarin sirasiyla %103, %101, %97 ve %95 kapasite korumasi/tutmasi (capacity
retention) sagladigin1 gostermektedir. Boylece agirlikga %5 FePOg karistirilmis grafit
elektrotun, diger tiim elektrotlar arasinda en yiiksek desarj kapasitesi ve kapasite tutma

ozelligi sagladig1 gosterilmistir.

Bu bulgular, 6zellikle FePO4:Grafit = %5:95 kompozit anot elektrodunun iyilestirilmis
elektrokimyasal performansini vurgulamaktadir ve bu da ilgili kompozitin geleneksel
grafit bazli elektroda kiyasla lityum iyon pil uygulamalar i¢in daha enerji yogun ve

verimli bir opsiyonu haline getirmektedir.
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3.2. Lityum Demir Fosfat/Grafit Kompozitin Deneysel Sonuglari

Bu calisma, modern enerji depolama teknolojilerinin ana bileseni olan lityum iyon
pillerde kullanilmak iizere yeni bir anot malzemesinin gelistirilmesine odaklanmustir.
Boylece geleneksel grafitin (C), lityum demir fosfat malzemesi olan LiFePO4 (LFP)
ile bir bulama¢ karistirma prosediiri kullanilarak birlestirilmesinin  etkisi
aragtirtlmistir. Lityum-iyon pillerin temel bilesenleri olan anot elektrotlari, C = %100,
LFP:C = %3:97, LFP:C = %6:94 ve LFP:C = %9:91 kombinasyonlar1 seklinde imal
edilmistir. Bu anotlar morfolojik degerlendirme i¢in SEM ve EDX gibi iki farkli
yontemle kapsamli bir karakterizasyona tabi tutulmustur. Ilgili elektrotlar
karsilastirma yapmak amaciyla Li metaline kars1 diigme tipi yarim hiicre seklinde imal
edilerek spesifik kapasitesi, Coulomb verimliligi, kapasite tutma, kapasite degisim
performansi, dongiisel voltametri ve empedans 6zellikleri gibi elektrokimyasal testleri
de yapilmistir. Bu analizlerden elde edilen bulgular anotlarin performansini ve

stabilitesini anlamada ¢ok 6nemlidir.

Sekil 3.8'de gosterildigi gibi SEM goriintiileri, ilgili anot elektrotlarinin morfolojisi
hakkinda degerli bilgiler saglamaktadir. Grafite LiFePOs eklendiginde SEM
goriintlileri, numunelerin morfolojisinde fark edilir bir heterojen goriiniimiin
olmadigimmi gostermektedir. Bu durum, LiFePO4 entegrasyonunun malzemenin
yapisinin tekdiizeligini bozmadigimi gostermektedir. 10 000x olan daha diisiik
biiyiitmede gozlemlendiginde, elektrotlarin yilizeylerinin piiriizsiiz oldugu aciktir. Bu
purtizsiizlik, aktif malzemenin elektrot substrati lizerine uygulanmasini igeren
kaplama isleminin etkili ve diizgiin bir sekilde yiiriitildigiini gostermektedir. 50 000x
olan daha yiiksek biiyiitme altinda incelendiginde goriintiiler elektrotun yapisinin daha
ayrintili bir gorliinlimiinii sunmaktadir. Standart grafit bazli elektrot olan birinci
elektrotun karakteristik grafit yapisini korudugu goriilmektedir. Bu yapi, pilin
caligmas1 sirasinda verimli iyon taginmasina izin verdigi i¢in ¢cok dnemlidir. Diger
kompozit elektrotlarda, SEM goriintiileri LiFePOg partikiillerinin grafit yapi icerisinde
homojen bir sekilde dagildigin1 géstermektedir. Bu homojen dagilim 6nemlidir ¢linkii
FePQO4'lin elektrot boyunca esit sekilde dagilmasini saglamakta ve potansiyel olarak
pilin genel elektrokimyasal performansini artirmaktadir. FePO4'lin grafit yap: igindeki
diizgiin dagilimi, elektrot iiretim islemi sirasinda kullanilan etkili karistirma ve

kaplama tekniklerine baglanabilir.
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Sekil 3.8. Elektrotlarin SEM goriintiileri.

EDX analizi, Sekil 3.9'da gosterildigi gibi ilgili anotlarin agirlik¢a karsilastirmal
elementel bilesimini saglamistir. Goriildiigii gibi, grafit anot dncelikle yliksek bir
Karbon (C) iceriginden (agirlikca %94,1) ve ardindan daha kiigiikk bir oranda
Oksijenden (O) (agirhik¢a %4,6) olusmaktadir. Fosfor (P) ve Demir (Fe) gibi
elementler bu anotta neredeyse yok denecek kadar azdir. Buna karsilik, LFP/C
kompozit anotlar, sirasiyla C igeriginde azalma (agirlikca %83,3; 75,8 ve 67,9) ve O
igeriginde artis (agirlikca %7,4; 11,3 ve 13,6) sergilemektedir.
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Sekil 3.9. Elektrotlarin EDX sonuclari.




Daha da 6nemlisi, bu anotlar sirasiyla artan Li (%1,9; 2,7 ve 3,5), P (agirlik¢a %1,6;
2,3 ve 3,4) ve Fe'nin (agirlikca %4,9; 6,7 ve 10,3) varligim1 gostermektedir, bu da
LiFePOs eklenmesinden dolay1r kimyasal bilesimde 6nemli bir degisiklige isaret
etmektedir. Tim anotlarda Kiikiirt (S) icerigi neredeyse yok denecek kadar azdir.
Bakir (Cu) igerigi (agirlik¢a %1,2; 0,8; 1,1 ve 1,2) tiim anotlarda sirastyla ¢ok diisiik
kalmaktadir. Bu sonuglar, LiFePOj4 bilesiginin ana bilesenleri olan Li, Fe, P ve O'nun
belirgin varligiyla karakterize edilen LFP/C kompozit anotlarin standart grafit bazlh
anottan farkli oldugunu gdstermektedir. Dolayisiyla kimyasal bilesimdeki bu
degisiklikler elektrokimyasal performansi etkilemektedir; bu da LFP/C kompozit

anotlarin grafit bazli olana kiyasla farkli 6zellikler sundugunu gostermektedir.

Sekil 3.10’daki CV deneylerinde, ilgili anotlara sahip Li* iyonlarinin elektrokimyasal

davranisi, 1,0 mV/s tarama hiziyla 0,01-2,0 V voltaj aralifinda degerlendirilmistir.
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Sekil 3.10. Elektrotlarin dongiisel voltamogramlari.

Ilgili anotlar igin CV egrilerindeki iki belirgin redoks tepe noktasi
interkalasyon/deinterkalasyon siirecini gostermektedir. Li* iyonlari, CV egrilerinde

gosterildigi gibi ilgili anotlara piiriizsiiz bir sekilde kolaylikla girip ¢ikabilmektedir.
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C = %100, LFP:C = %3:97, LFP:C = %6:94 ve LFP:C = %9:91 bazli anotlar i¢in
anodik taramasinda Li* iyonlarinin deinterkalasyon (ekstraksiyon) voltaj degerleri
farkli ¢evrimlerde sirasiyla 0,22-0,27; 0,23-0,3; 0,26-0,32 ve 0,28-0,36 V arasinda
degisirken; katodik taramasinda Li* iyonlarinin interkalasyon (eklenme, insertion)
voltaj degerleri sirasiyla 0,14, 0,17, 0,2 ve 0,24 V'dur. Ayrica, SEI film olusumlartyla
iligkili biiyiik tepeler, ilgili anotlar i¢in sirasiyla yaklasik 0,57, 0,62, 0,67 ve 0,7 V'da
birinci ¢evrim katodik taramasinda gdzlemlenmektedir. ilgili anotlarda giiclii ve
ortiisen deinterkalasyon ve interkalasyon tepeleri goriilebilmekte olup ilgili durum iyi

bir tersinirligi gostermektedir.

Sekil 3.11°de, C = %100, LFP:C = %3:97, LFP:C = %6:94 ve LFP:C = %9:91 bazl
elektrotlarin ilk ve 3. ¢evrimlerden sonraki empedans spektroskopisi Nyquist egrileri
seklinde gosterilmektedir. Tiim elektrotlarin baslangi¢c ¢evrimlerindeki grafiklerdeki
cizgilerde, elektrokimyasal kinetik ve diflizyon siireclerini gdsteren bir kuyruk ve
yarim daire bulunmaktadir. Cizelge 3.2°de ilgili anotlarin farkli g¢evrimlerdeki
empedans parametreleri verilmistir. lgili parametreler ve ilgili parametrik degerler
kullanilarak EIS grafiklerin ¢izimleri, tezin Materyal ve Yontem kisminda agiklanan

batarya hiicre esdeger devre modeliyle gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Elektrotlarin empedans parametreleri.

Elektrot Parametre Cevrim 1 Cevrim 3
Rint (€2) 1,50 2,05
Ret (Q) 138.7 136.1
C = %100
Ca (F) 5,04x10° 5,10x10°
Rint (€2) 1,57 2,13
Ret (Q) 137,5 133,5
LFP:C = %3:97
Ca (F) 5,09x10° 5,17x10°
Rint (€) 1,63 2,15
LFP:C = %6:94 Ret () 1334 1314
Ca (F) 5,14x10°® 5,20x10°
Rint () 1,68 2,20
Ret (Q) 130,2 128,2
LFP:C = %9:91
Ca (F) 5,26x10° 5,28x10°

Basglangi¢ c¢evrimlerine ait bulgular, Grafit esasli anotlu hiicrenin, LFP:C = %3:97,

LFP:C = %6:94 ve LFP:C = %9:91esasl anotlu hiicrelere gore sirasiyla 1,50 Q, 1,57
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Q, 1,63 Qve 1,68 Q ile daha diisiik hiicre i¢ direncine sahip oldugunu gdstermektedir.
LFP:C = %9:91 elektrotu, baslangi¢c ¢evrimleri igerisinde 130,2 Q ile en diisiik yiik
transfer direncine sahipken, bunu sirasiyla 133,4 Q ile LFP:C = %6:94, 137,5 Q ile
LFP:C = %3:97 ve 138,7 Q ile C = %100 elektrotu takip etmektedir. Baslangic
cevrimlerde kompozit anotlarin kapasitansinin Grafit anottan daha yiiksek oldugunu
gosterecek sekilde LFP:C = %9:91, LFP:C = %6:94, LFP:C = %3:97 ve C = %100
bazli anotlarm ¢ift katmanli pseudokapasitesi sirasiyla 5.26x10° F, 5.14x10° F,
5.09x10° F ve 5.04x10 F olarak bulunmustur.
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Sekil 3.11. Elektrotlarin Nyquist egrileri.

3’lincii dongiiden sonra, dort ayri hiicrenin her birinde iki yarim daire olusmustur.
Yiiksek frekans ucundaki kiiglik yarim dairenin varligi, ilgili anot elektrotunda SEI
katmaninin olustugunun gostergesidir. C = %100, LFP:C = %3:97, LFP:C = %6:94 ve
LFP:C = %9:91 bazl1 anotlarda hiicre i¢ direnci 3’{incii ¢evrimden sonra sirasiyla 2,05
Q, 2,13 Q,2,15 Q ve 2,20 Q olarak bulunmustur. LFP:C = %9:91, LFP:C = %6:94,
LFP:C = %3:97 ve Grafit bazli anotlarin yiik (sarj) transfer direnc¢leri 3’{incii
cevrimden sonra sirastyla 128,2 Q, 131,4 Q, 133,5 Q ve 136,1 Q olarak bulunmustur.
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LFP:C = %9:91, LFP:C = %6:94, LFP:C = %3:97 ve Grafit bazli anotlarin ¢ift
katmanli pseudokapasiteleri 3’iincii cevrimden sonra sirasiyla 5,28x10° F, 5,20x10
F, 5,17x10% F ve 5,10x10° F olarak bulunmustur. LiFePO.'in iletkenligi oda
sicakliginda yaklasik 10° S/cm’le (Huang vd., 2018) Grafit'e gore daha diisiik
oldugundan, kompozit elektrotlu hiicrelerde Rint degerleri ilk ve {igiincii ¢evrimlerden
sonra Grafit elektrotlu hiicrelere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrica SEI katmaninin
olusumu nedeniyle de tiim hiicrelerin Rint degerleri 3’lincii dongliden sonra ilk
dongiilere gore daha yiiksek olmustur. LiFePO4'lin parcacik boyutu (80 ila 100 nm)
Grafitten (1 ila 5 um) daha kiiciik oldugundan, kompozit elektrotlu hiicreler, Grafit
elektrotlu hiicrelere kiyasla ilk ve 3’lincii ¢evrimde daha kiigiik yiik transfer
direnclerine ve daha yiiksek kapasitanslara sahip olmustur. Daha kiigiik Rt degerleri
ise LiFePO4'lin Grafite aktif malzeme Kkatkisi olarak kullanilmasinin  hizh
elektrokimyasal reaksiyonlar1 kolaylastirdigini gostermektedir. EIS sonuglari, bu tez
calismasi kapsaminda anot icerisindeki LiFePOs yiizdesinin arttirilmasinin hiicrenin
Rint ve Cq degerlerinde artisa, Ret degerlerinde ise azalmaya neden oldugunu

gostermektedir.

Sekil 3.12°de 0,2 C (70 mA/g) akim yogunlugunda gergeklestirilen ilgili yar1 hiicreler
icin desarj/sarj egrilerini gosterilmektedir. Farkli kapasitelerin yani sira, tiim
elektrotlarin tipik desarj/sarj egrileri, Li/Li*'ya karst 0,01-2,5 V arasindaki voltaj
araliklarinda benzer bir plato gostermektedir. Olgiilen 1’inci, 2’inci, 100’iincii ve
200’linci dongii desarj/sarj kapasiteleri LFP:C = %6:94 elektrotu icin 437/419,
414/393, 388/386 ve 385/383 mAh/g; LFP:C = %9:91 elektrotu i¢in 431/409, 405/387,
379/377 ve 377/375 mAh/g; LFP:C = %3:97 elektrotu icin 416/383, 403/375, 368/366
ve 365/363 mAh/g ve C = %100 elektrotu i¢in ise sirasiyla 411/370, 399/363, 364/361
ve 359/357 mAh/g oldugu bulunmustur. Ilgili yar1 hiicreler s6z konusu oldugunda,
baslangi¢ dongiileri desarj i¢in 437, 431, 416, 411 mAh/g ve sarj i¢in 419, 409, 383,
370 mAh/g spesifik kapasiteler gostermektedir; bu da ilgili elektrotlar i¢in sirasiyla
%95, %94, %92, %90 baslangic Coulomb verimliligine karsilik gelmektedir. Tk
dongiideki bu yiiksek verimlilik, LFP/C kompozit anotlar i¢in enerji depolama ve
verimlilik agisindan umut verici bir baglangica isaret etmektedir. Bu yliksek kapasite
degerleri, ilgili kompozit anotlarin grafit anottan daha fazla enerji depolayabildigini
gostermektedir. Ayrica agirlikca %6 LiFePOgs karigtirilmis grafit elektrotun, diger

elektrotlar arasinda en yiiksek spesifik kapasiteyi ve Coulombic verimliligi sagladigini
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da gostermektedir.

LFP:C = %6:94
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Sekil 3.12. Elektrotlarin desarj/sarj egrileri.

Sekil 3.13’te, ilgili anot elektrotlarnin 5 dongii sonrasinda kapasite degisim
performansini (rate performance) ve geri kazanim kapasitelerini gosterilmektedir.
LFP:C = %6:94 kompozit anodun spesifik kapasiteleri 0,1 C,0,2C,0,5C,1C,2C ve
0,1 C akim yogunluklarinda sirasiyla 405,2; 387,3; 381,2; 349,3; 311,5 and 397,6
mAh/g’dir. LFP:C = %9:91 kompozit anodun 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2 ve yine 0,1 C akim
yogunluklarinda spesifik kapasiteleri sirasiyla 395,3; 382,3; 373.,4; 343.4; 304,7 ve
384,2 mAh/g'dir. LFP:C = %3:97 kompozit anot i¢in ilgili akim yogunluklarindaki
spesifik kapasiteleri sirasiyla 377,4; 372,4; 365,7; 334,4 ve 294,9 mAh/g olarak
kaydedilmistir ve 0,1 C'lik diisiik akim yogunluguna geri doniildiigiinde ise spesifik
kapasitesi tekrar 375,2 mAh/g'ye yiikselmistir. C = %100 elektrot i¢in gesitli akim
yogunluklarinda (0,1 C, 0,2 C, 0,5 C, 1 C ve 2 C) gozlemlenen spesifik kapasiteler
sirastyla 369,2; 366,3; 355,8; 320,4 ve 285,4 mAh/g'dir. Ozellikle akim yogunlugu 0,1
C'ye dondiigiinde ise spesifik kapasitesi 366,9 mAh/g'ye kadar bir geri kazanim
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gostermektedir. Bu sonuglar, tim elektrotlarin daha yiiksek akim yogunluklarinda
strese maruz kaldiktan sonra kapasitelerini yeniden kazanma yetenegini
gostermektedir. Ayn1 zamanda ilgili kompozit anotlarin Grafit bazli anottan daha
yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip olduklarini ve degisen akim ytikleri altinda
bile performans verimliliklerini koruduklar1 goriilebilmektedir. Bununla birlikte geri
kazanim oran1 LFP:C = %6:94 kompozit anodunun diger tiim elektrotlar1 geride

birakan olaganiistii kapasite degisim performansinin da gostergesidir.
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Sekil 3.13. Elektrotlarin kapasite degisim performansi.

Sekil 3.14°de 0,01-2,5 V voltaj araliginda 0,2 C (70 mA/g) akim yogunlugunda ilgili
dort elektrot arasindaki dongii performansi karsilastirilmaktadir. 200 dongiiden sonra,
LFP:C = %6:94, LFP:C = %9:91, LFP:C = %3:97 ve C = %100 elektrotlarin elde
edilen desarj kapasiteleri sirasiyla 385, 377, 365 ve 359 mAh/g'dir. Bu sonuglar, ilgili
elektrotlarin grafitin teorik kapasitesine (372 mAh/g) gore sirasiyla %103, %101, %98
ve %96 kapasite korumasi/tutmasi sagladigini gostermektedir. Boylece agirlikgca %6
LiFePOg karistirilmig grafit elektrotun, diger tiim elektrotlar arasinda en yiiksek desarj

kapasitesi ve kapasite tutma 6zelligi sagladig1 gosterilmistir.
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Sekil 3.14. Elektotlarin ¢cevrim performansi.

LFP/C kompozit ¢aligmasimin bulgularima bakildiginda; grafit anoda LiFePOg4
eklenmesi ilgili elektrotun elektrokimyasal performans ozelliklerini gelistirmistir.
SEM analizlerine gore LiFePOg fiziksel olarak grafit yapiya tutunmakta ve homojen
dagilim gostermektedir. Elektrokimyasal analizlerin kritik gézlemlerine gore 6zellikle
desarj/sarj egrilerinde, kapasite degisim ve dongii performansi verilerinde agikca
goriilen sonug; LFP/C kompozit anotlarin standart grafit anotla karsilastirildiginda
istiin performansidir. LFP/C bazli kompozit anot elektrotlari, hem ilk hem de sonraki
dongiilerde daha yiiksek spesifik kapasiteler sergilemenin yani sira kapasite degisim
performanslarinda da dikkate deger bir esneklik gostermektedir. Elektrokimyasal
degerlendirmeler Grafit anot elektroduyla karsilastirildiginda 6zellikle LiFePO4:Grafit
= %6:94 kompozit anot elektrotunun ise %95 Coulomb verimliligiyle 437 mAh/g'lik
en yiiksek baslangic desarj kapasitesinin yani sira 200 ¢evrimden sonra 70 mA/g'da
iistlin kapasite tutma 6zelligiyle 385 mAh/g’la desarj kapasitesini korudugunu ve 700
mA/g'da 311,5 mAh/g'lik kapasite degisim performansi sagladigini gostermistir. Bu
bulgular, 6zellikle LFP:C = %6:94 kompozit anodun iyilestirilmis elektrokimyasal
performansini vurgulamaktadir ve bu da ilgili malzemeyi geleneksel grafit anoda
kiyasla lityum iyon pil uygulamalar1 i¢in daha enerji yogun ve verimli bir se¢enek

haline getirmektedir.
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3.3. Baglayiaa Calismasimin Deneysel Sonuglari

Baglayici ¢alismasinda, lityum-iyon pillerin temel bilesenlerinden olan grafit bazli
anot elektrotlari, baglayici olarak sirasiyla Poliviniliden Floriir (PVdF), Karboksimetil
Seliiloz/Stiren Biitadien Kauguk (CMC/SBR), Polivinil Alkol (PVA) ve Polivinil
Asetat (PVAc) kullanilarak iiretilmistir. Morfolojik degerlendirme i¢in Taramali
Elektron Mikroskobu/Enerji dagilimli X-1g1n1 spektroskopisi (SEM/EDX) ve 1slatma
Ozellikleri i¢in 1slanabilirlik testleri olmak tizere ilgili anotlar, ii¢ ayr1 yontem
kullanilarak ayrintili bir malzeme karakterizasyonuna tabi tutulmustur. Bu
analizlerden elde edilen bilgiler, ilgili sulu baglayicilarla entegre edildiginde grafit
anotlarin performansmin ve kararliliginin karsilagtirmali degerlendirmesi igin ¢ok
onemlidir. Elektrokimyasal degerlendirmeler, PVdF’li Grafit anot elektroduyla
karsilastirildiginda 6zellikle PVA’lh Grafit anot elektrotunun %91 Coulomb
verimliligiyle 412 mAh/g'lik en yiiksek baslangi¢c desarj kapasitesinin yani sira 200
cevrimden sonra 70 mA/g'da {istliin kapasite tutma ozelligiyle 359 mAh/g’la desarj
kapasitesini korudugunu ve 700 mA/g'da 292 mAh/g'lik kapasite degisim performansi

sagladigini gostermistir.

Sekil 3.15'de gosterildigi gibi, SEM gortintiileri ilgili baglayicili anot elektrotlarinin
mikroskobik morfolojisi hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Bu goriintiiler,
numuneler boyunca homojen ve diizgiin bir morfoloji ortaya koymakta ve sulu
baglayicilarin  entegrasyonunun grafit yapisinin  diizgiinliiglini  bozmadigini
gostermektedir. Desarj/sarj sirasinda verimli iyon taginmasini kolaylastirarak pilin
genel elektrokimyasal performansini artiridigi igin elektrot biinyesinde homojen bir
malzeme dagilimi kritik dneme sahiptir (Peng vd., 2022). 2500x'lik daha diistik bir
biiyiitmede, elektrot yiizeyleri piiriizsiiz oldugu ve film aplikatorii ile kaplama iglemi
boyunca diizglin bir uygulama oldugu goriilmektedir. 35 000x'lik daha yiiksek
bliylitme goriiniimleri, elektrotlarin yapisi hakkinda daha ayrintili bir i¢gorii saglar ve
standart grafitin karakteristik yapisinin tiim elektrotlar boyunca korundugunu
dogrulamaktadir. Dolayistyla SEM goériintiileri, grafit parcaciklarinin elektrot matrisi
icinde esit olarak dagildigini gostermektedir. Baglayic1 matris igindeki bu diizgiin
grafit dagilimi, elektrot tiretim islemi sirasinda kullanilan etkili bulamag karistirma ve

kaplama tekniklerine atfedilmektedir.
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Sekil 3.15. Farkli baglayicili anotlarin SEM goriintiileri.

EDX, kimyasal mikroanaliz yontemi olarak bir elektron 1siniyla bombardiman
edildiginde bir numuneden yayillan X isinlarini Glger ve numunenin element
bilesiminin belirlenmesini kolaylastirir (Zhou vd., 2023). Sekil 3.16'da gosterildigi
gibi, EDX analizi incelenen anotlarin element bilesimlerinin agirlik tabanli bir
karsilastirmasini1 saglamaktadir. PVdF baglayict igceren grafit anot, agirlikli olarak
%94,77 agirlik oraninda grafitten (Karbon, C) olusur ve %3,59 agirlik oraninda kiiciik
bir Oksijen (O) varligi vardir.
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Sekil 3.16. Farkh baglayicili anotlarin EDX sonuglari.
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PVA baglayici igeren grafit anot durumunda, bilesim %93,18 agirlik oraninda grafit
(C) igerigi igerir, bunu %>5,24 agirlik oraninda Oksijen (O) takip etmektedir. PVAC
baglayici igeren grafit anot icin bilesim benzer sekilde %92,31 agirlik oraninda grafit
(C) igerigi ile karakterize edilirken Oksijen (O) %5,66 agirlik oranindadir. CMC/SBR
baglayici igeren grafit anot, %93,87 agirlik oraninda grafit (C) igerigi igerir, bunu
%4,37 agirlik oraninda Oksijen (O) takip etmistir. Fosfor (P), Kiikiirt (S) ve Demir
(Fe) gibi diger elementlerin bu anotlarda neredeyse hi¢ bulunmadigi goriilmiistiir. Tiim
anotlarda ¢ok diisiik kalan Bakir (Cu) igerigi sirasiyla %1,54; %1,44; %1,85 ve %1,73
olarak belirlenmistir. Bu sonugclar, tipik grafit bazli anot bilesenlerinin degisen
baglayicilara sahip elektrotlar arasinda da o©nemli Olgiide ortak oldugunu

vurgulamaktadir.

Sivilarin katilarin yiizeyinde olusturdugu 1slatma agis, ilgili katinin kullanilan sivi ile
1slatma davramigini  gostermektedir (Szyszka, 2012). Baglayici tipi ile elektrot
1slatilabilirligi arasindaki iliskiyi degerlendirmek i¢in hazirlanan elektrotlar {izerinde
1slatma testleri gergeklestirilmistir. ilgili test, elektrot optimizasyonunda farkl
baglayicilara sahip anot elektrotlarinin elektrolit 1slatma oraninin tahmin edilmesini
saglamaktadir. Sekil 3.17°de, farkli baglayicilara sahip anot elektrotlarinin
islatilabilirligindeki degisiklikleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.17. Farkh baglayicili anotlarin 1slatma acilar.

PVA'da 21°, CMC/SBR'de 22° ve PVAc'de 24° ile sulu baglayicilara sahip anot
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elektrotlarinin 1slatilabilirliginde 6nemli bir degisiklik olmadigi gosterilmistir.
Hazirlanan anotlarda kullanilan ilgili baglayicilarin suda ¢ozliniirligi, 1slatma
yeteneginde onemli bir artisa neden olmustur. PVdF bazli anodun 1slatma acist, iliskili
baglayicinin suda ¢oziinmeyen yapisi nedeniyle 87° olmustur. Sonuglar, bu ¢alisma
kapsamindaki diger baglayicili elektrotlar arasinda PV A baglayicili grafit elektrodun
en disiik 1slatma agisiyla daha yiiksek elektrolit 1slatma orami sagladigini

gostermektedir.

Sekil 3.18’deki CV deneylerinde, Li* iyonlarinin PVA, PVdF, CMC/SBR ve PVAc’li
anotlarla elektrokimyasal davranisi, 1,0 mV/s tarama hiziyla 0,01-2,0 V voltaj

araliginda degerlendirilmistir.

=) =)
& PVA N PVdF
(=] (=]
S A S A

5 87 5 8]

ER £

E o E o

= S. 1 — Cevrim 1 = E. 1 — Cevrim |
= — Cevrim 2 =3 — Cevrim 2
o — Cevrim 3 3 — Cevrim 3
8 T T T T T 8 T T T T T
T 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Potansiyel (V vs. Li/Li") Potansiyel (V vs. Li/Li")

(o= (=
2] CMC/SBR 2] PVAc
(= (=)
(=l (=l

~ ™ ~ A

iz iz

ER ER

E g

o< = <

e '9. | — Cevrim 1 é E. | — Cevrfm 1
=g — Cevrim 2 =3 — Cevn_m 2
al — Cevrim 3 S — Cevrim 3
2 : : ; . s : . : .
T 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 < 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Potansiyel (V vs. Li/Li*) Potansiycl (V vs. Li/Li%)

Sekil 3.18. Farkh baglayicili anotlarin dongiisel voltamogramlari.

Interkalasyon/deinterkalasyon siireci, ilgili anotlar i¢in CV egrilerinde iki belirgin
redoks tepe noktast ile temsil edilmektedir. CV egrileri, Li*'nin ilgili anotlara sorunsuz
bir sekilde girebildigi ve ¢ikabildigini gostermektedir. Anodik taramasinda, Li*
deinterkalasyon voltaji farkli ¢evrimlerde 0,19-0,28 V arasindayken, katodik
taramasinda Li* interkalasyon voltaji PVA bazli anot i¢in Li/Li*"ya kiyasla 0,12 V'dur.
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Ayrica, birinci ¢evrim katodik taramasinda yaklasik 0,65 V'da SEI filmi olusumuyla
iligkili bityiik bir tepe gézlemlenmistir. Anodik taramada, Li* deinterkalasyon voltaji
farkli cevrimlerde 0,2-0,24 V arasindayken, katodik taramada Li* interkalasyon voltaji
PVdF’l1 anot i¢in Li/Li*'ya kiyasla yaklasik 0,14 V'dur. Ayrica, birinci ¢gevrim katodik
taramasinda yaklagik 0,57 V'da SEI filmi gelisimiyle iligkili biiyiilk bir tepe
gozlemlenmistir. Anodik taramada, Li* deinterkalasyon voltaji farkli ¢evrimlerde
0,21-0,3 V arasindayken, katodik taramada Li" interkalasyon voltaji CMC/SBR’l1
anot i¢in Li/Li*'ya kiyasla 0,17 V'dur. Ek olarak, birinci ¢evrim katodik taramasinda
0,68 V'da SEI film olusumuyla iligkili biiylik bir tepe gozlemlenmistir. Anodik
taramasinda, Li* deinterkalasyon voltaji farkli gevrimlerde 0,25-0,33 V arasindayken,
katodik taramasinda Li* interkalasyon voltajt PVAc’l1 anot i¢in Li/Li*'ya kiyasla 0,21
V'dur. Ek olarak, birinci ¢evrim katodik taramasinda yaklasik 0,61 V'da SEI katman
olusumuyla iliskili biiyiik bir tepe gézlemlenmistir. ilgili baglayicili anotlar ¢ok giiglii
ve Ortlisen deinterkalasyon ve interkalasyon tepeleri sergileyerek sarj-desarj olarak iyi

bir tersinirlige isaret etmektedirler.

Sekil 3.19°da, PVA, PVdF, CMC/SBR ve PVAc gibi baglayicili grafit bazli
elektrotlarin ilk ve 3’lincli ¢evrimlerden sonraki empedans spektroskopisi Nyquist
egrileri seklinde gosterilmektedir. Tim elektrotlarin baslangic ¢evrimlerindeki
grafiklerdeki ¢izgilerde, elektrokimyasal kinetik ve difiizyon siireglerini gdsteren bir
kuyruk ve yarim daire olarak ortak paylasilan 6zellikler bulunmaktadir. Cizelge 3.3’te
ilgili anotlarm farkli g¢evrimlerdeki empedans parametreleri verilmistir. Ilgili
parametreler ve ilgili parametrik degerler kullanilarak EIS grafiklerin ¢izimleri, tezin
Materyal ve Yontem kisminda agiklanan batarya hiicre esdeger devre modeliyle

gerceklestirilmistir.

Baslangi¢ ¢evrimlerine ait bulgular, PVA baglayici igeren anotlu hiicrenin, PVdF,
CMC/SBR ve PVAc baglayici igeren anotlu hiicrelere gore sirasiyla 1,47 Q, 1,53 Q,
1,57 Q ve 1,61 Q ile daha diisiik hiicre i¢ direncine (Rint) sahip oldugunu
gostermektedir. PVA’l1 elektrot, baslangi¢ ¢cevrimleri icerisinde 126,7 Q ile en diisiik
yiik (sarj) transfer direncine (Rct) sahipken, bunu sirasiyla 130,2 Q ile PVdF’li, 133,5
Q ile CMC/SBR’li ve 1354 Q ile PVAc’li elektrotu takip etmektedir. Baslangi¢
cevrimlerde PVA’ll anot kapasitansinin diger baglayicili anotlardan daha yiiksek
oldugunu gosterecek sekilde PVA, PVdF, CMC/SBR ve PVAc bazli anotlarin gift
katmanli pseudokapasitesi (Cai) sirasiyla 5.23x10® F, 5.11x10° F, 5.09x10° F ve
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5.02x10° F olarak bulunmustur.

Cizelge 3.3. Farkh baglayicili anotlarin empedans parametreleri.

Elektrot Parametre Cevrim 1 Cevrim 3
Rint (€) 1,47 2,01
Ret (Q) 126,7 125,2
PVA
Ca (F) 5,23x10°® 5,26x10%
Rint (€2) 1,53 2,03
Ret (Q) 130,2 128,1
PVdF
Ca (F) 5,11x10° 5,17x10°
Rint (€2) 1,57 2,05
Ret (Q) 1335 129,7
CMC/SBR
Ca (F) 5,09x10° 5,14x10°
Rint (€) 1,61 2,11
Ret (Q) 135,4 1325
PVAC
Ca (F) 5,02x10°® 5,07x10°

3’lncl dongliden sonra, dort ayri hiicrenin her birinde iki yarim daire olugsmustur.
Yiiksek frekans ucundaki kiiglik yarim dairenin varligi, ilgili anot elektrotunda SEI
katmaninin olustugunun gostergesidir. PVA, PVdF, CMC/SBR ve PVAc’l1 anotlarda
hiicre i¢ direnci 3’{incii ¢evrimden sonra sirasiyla 2,01 Q, 2,03 Q, 2,05 Q ve 2,11 Q
olarak bulunmustur. PVA, PVdF, CMC/SBR ve PVAc’li anotlarin yiik transfer
direncleri 3’ilincii ¢evrimden sonra sirastyla 125,2 Q, 128,1 Q, 129,7 Q ve 132,5 Q
olarak bulunmustur. PVA, PVdF, CMC/SBR ve PVAc’lh anotlarin ¢ift katmanh
pseudokapasiteleri 3’iincii ¢evrimden sonra sirasiyla 5,26x10° F, 5,17x10° F,

5,14x10° F ve 5,07x10° F olarak bulunmustur.

SEI katmaninin olusumu nedeniyle tiim hiicrelerin Rint degerleri 3’{incii dongiiden
sonra ilk dongiilere gore daha yiiksek olmustur. EIS sonuglari, PVA baglayicili grafit
elektrodun, bu calisma kapsamindaki diger baglayicili elektrotlar arasinda en diisiik
Rint Ve Ret ile en yiiksek Cqi degerlerini sagladigini géstermektedir. Daha kiiciik Rint Ve
Rct degerleri ise PVA'nin diger baglayicili elektrotlara gore daha hizli elektrokimyasal
reaksiyonlar1 destekleyerek grafit aktif malzemesinin yiiksek kapasitans degerine

ulagmasinda bir baglayici olarak etkinligini vurgulamaktadir.
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Sekil 3.19. Farkh baglayicih anotlarin Nyquist e@rileri.

Sekil 3.20°de 0,2 C (70 mA/g) akim yogunlugunda gerceklestirilen ilgili yar1 hiicreler
icin desarj/sarj egrileri gosterilmektedir. Farkli kapasitelerin yani sira, tim
elektrotlarin tipik desarj/sarj egrileri, Li/Li*'ya kars1 0,01-2,5 V arasindaki voltaj
araliklarinda benzer bir plato sergilemektedirler. Elektrotlar i¢in 1’inci, 2’inci ve
200’lincti dongiiler icin kaydedilen kapasiteleri asagidaki gibi bulunmustur: PVA’I1
elektrot i¢in sirasiyla 412/375, 399/365 ve 359/357 mAh/g; PVdF'li elektrot i¢in
408/370, 395/360 ve 355/354 mAh/g; CMC/SBR'l elektrot icin 404/364, 391/356 ve
351/350 mAh/g ve PVAC'l elektrot igin ise 402/361, 389/354 ve 349/347 mAh/g’dir.
Boylece, baslangicta ilgili yari-hiicreler; 412, 408, 404 ve 402 mAh/g’lik desarj
kapasiteleri ve 375, 370, 364 ve 361 mAh/g’lik sarj kapasiteleriyle sirasiyla %91, %90,
%90 ve %89'luk baslangic Coulomb verimlilikleri saglamistir. ik dongiide
gozlemlenen dikkate deger verimlilik, sulu baglayicili anotlarin ilgili pil hiicresinin
enerji depolama yogunlugunu artirma potansiyelini gostermektedir. Ayrica, bu
calismada degerlendirilen baglayicilar arasinda PVA baglayicili grafit elektrotu, en
yiiksek spesifik kapasiteyi ve Coulombic verimliligini sunarak 6ne ¢ikmakta, bu da
ilgili baglayicinin tistiin performansini ve enerji depolama teknolojilerinde gelecekteki

uygulama potansiyelini vurgulamaktadir.
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Sekil 3.20. Farkli baglayicili anotlarin desarj/sarj egrileri.

Sekil 3.21°de, ilgili anot elektrotlarinin 5 dongli sonrasinda kapasite degisim
performansini ve geri kazanim kapasitelerini gosterilmektedir. PVA’l1 anodun spesifik
kapasiteleri 0,1 C, 0,2 C,0,5C, 1 C, 2 C ve 0,1 C akim yogunluklarinda sirasiyla 368,
361, 356, 325, 292 ve 362 mAh/g olarak kaydedilmistir. PVdF baglayici igeren grafit
elektrot i¢in ayn1 akim yogunluklarinda gozlenen 6zgiil kapasiteleri sirasiyla 366, 359,
351, 319, 285 ve 360 mAh/g'dir. Ayn1 akim yogunluklarinda CMC/SBR'li grafit
elektrot i¢in gozlemlenen 6zgiil kapasiteler sirasiyla 364, 357, 349, 317, 283 ve 358
mAh/g'dir. Benzer sekilde, PVAc baglayicili grafit anot, ilgili akim yogunluklarinda
361, 355, 348, 316, 279 ve 357 mAh/g'lik 6zgiil kapasiteler gostermistir. Bu bulgular,
tiim elektrotlarin ¢esitli akim yogunluklarina maruz kaldiktan sonra kapasitelerini geri
kazanmadaki dayamkliligint  vurgulayarak, stres altindaki saglamliklarini
vurgulamaktadir. Veriler ayrica, ilgili sulu baglayicili anotlarin, farkli akim yiikleri
kosullarinda verimliliklerini koruyarak, PVdF baglayici kullanan anoda benzer enerji

depolama kapasitelerine sahip oldugunu gostermektedir. Kapasite geri kazanim
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oranlari, 6zellikle PVA baglayicili grafit anodun iistiin kapasite degisim performansini
vurgulamaktadir ve bu g¢aligma baglaminda hem dayaniklilik hem de verimlilik

acisindan alternatif baglayicili elektrotlara gore onceligini gostermektedir.

0.1C | 02C | 05C | 1cC 2¢ 0.1C
-';“i““iiiiii EREE

Desarj Kapasite (mAh/g)
150 200 250 300 350 400 450

e PVA
| ® PVdF
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1Illl5l'H10llH15'IH2l0ll|l2|5llll3O

Cevrim Sayisi

Sekil 3.21. Farkh baglayicili anotlarin kapasite degisim performansi.

Sekil 3.22, her biri 0,01-2,5 V voltaj araliginda 0,2 C (70 mA/g) akim yogunlugunda
dongii (cevrim) performansina tabi tutulan dort ayri elektrot arasindaki dongii
kararliliginin karsilagtirmali analizini sunmaktadir. 200 dongiiye ulasildiginda, PVA'l1
grafit, PVdF'li grafit, CMC/SBR'li grafit ve PVAC'li grafitten olusan elektrotlar i¢in
kaydedilen desarj kapasiteleri sirastyla 359, 355, 352 ve 349 mAh/g'dir. Bu sonuglar,
372 mAh/g olan grafitin teorik kapasitesine gore ilgili elektrotlarin sirasiyla %96,
%095, %94 ve %93 kapasite korumasi sagladigimi gostermektedir. Analiz, PVA
baglayicili grafit elektrotun, PVdF, CMC/SBR ve PVAc baglayicili olanlara kiyasla
istlin desarj kapasitesi ve kapasite tutma sergiledigini agikca gostermektedir. Bu
sonu¢, PVA baglayicinin uzun c¢evrim sayist boyunca yiiksek performansi
siirdiirmedeki etkinligini vurgulamaktadir ve ilgili baglayiciy1, grafit elektrotlarin
cevrim kararliligini stirdiirmek i¢in bu ¢aligmada degerlendirilen baglayicilar arasinda

en verimli baglayici olarak konumlandirmaktadir.
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Sekil 3.22. Farkh baglayicili anotlarin ¢cevrim performansi.

Tez kapsamindaki gergeklestirilen deneysel g¢aligmalarin bulgular1 genel olarak

asagidaki gibidir:

FePO./Grafit ve LFP/C kompozit ¢alismalarinin bulgularina bakildiginda
grafit anoda FePOs ve LFP eklenmesi ilgili elektrotun elektrokimyasal
performans 6zelliklerini gelistirmistir. SEM analizlerine gore FePO4 ve LFP
fiziksel olarak grafit yapiya tutunmakta ve homojen dagilim gostermektedir.
Elektrokimyasal analizlerin kritik gozlemlerine gore ozellikle desarj/sar]
egrilerinde, kapasite degisim ve dongii performansi verilerinde agikga goriilen
sonug; FePO4/Grafit ve LFP/C kompozit anotlarin standart grafit anotla
karsilagtirildiginda istiin performansidir. FePOu4/Grafit ve LFP/C bazh
kompozit anot elektrotlari, hem ilk hem de sonraki dongiilerde daha yiiksek
spesifik  kapasiteler  sergilemenin yam1  sira  kapasite  degisim
performanslarinda da dikkate deger bir esneklik gostermektedir. Bu bulgular,
ozellikle FePOa4:Grafit = %5:95 ve LFP/C = %6:94 kompozit anotlarin
iyilestirilmis elektrokimyasal performanslarini vurgulamaktadir ve bu da
ilgili malzemelerin geleneksel grafit anoda kiyasla lityum iyon pil
uygulamalar1 i¢in daha enerji yogun ve verimli bir segenekler haline
getirmektedir.

Baglayici ¢alismasinin bulgularina bakildiginda; SEM, EDX spektroskopisi
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dahil olmak iizere sonuglarin kapsamli bir sekilde incelenmesi iizerine, bu
calismada incelenen tiim baglayicilarin grafit matrisi iginde diizgiin bir
dagilim gosterdigi ve karsilastirilabilir element bilesimleri sergiledigi
gozlemlenmistir. Islanabilirlik deneyleri, PVA baglayicili anodun daha
yiiksek elektrolit 1slatma kabiliyetini gdstermektedir. Ozellikle, PVA
baglayiciyr igeren anot elektrodu, diger baglayicili anotlara kiyasla hem ilk
hem de sonraki dongiilerde iistiin spesifik kapasiteler saglamakla kalmayip
ayni zamanda olaganiistii kapasite degisim performansi da géstermektedir. Bu
performans, hiicre i¢indeki azalmis i¢ direng ve azalmis yiik transfer direnci
ile daha da karakterize edilmistir. Bu nedenlerle, PVA baglayicisi geleneksel
PVdF baglayiciya kiyasla LiB uygulamalari i¢in daha pratik ve kapasiteli bir
secenek olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonug, PVA kullanan grafit anotta,
calismalar kapsaminda gbzlemlenen elektrokimyasal performansa
dayanmaktadir. Arastirma bulgular, PVA'min LiB'lerin operasyonel
verimliligini ve Omriinii artirmada bir baglayici olarak potansiyelini agikca
ortaya koymakta ve pil teknolojisinde alternatif olarak oOne ¢iktigim

gostermektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi, modern enerji depolama teknolojilerinin 6nemli bilesenleri olan
lityum iyon piller i¢in yeni bir anot malzemeleri gelistirmek tizere iddiali bir
arastirmadir. Pil teknolojisinde artirilmis performans ve kararliliga olan zorunlu
ihtiyacin farkina varilan ilk iki arastirmada, geleneksel Grafitin FePOs ve LiFePOs ile
sinerjik entegrasyonuna odaklanmistir. Titiz bir bulama¢ karistirma prosediirii
kullanilarak, FePOas/Grafit ve LFP/C kompozitlerinden olusan anotlar, her iki
malzemenin de en iyi dzelliklerinden faydalanilmasi hedeflenerek tasarlanmustir. Ilgili
anotlar, morfolojik bilgiler i¢in SEM ve EDX gibi gelismis analitik tekniklerin
kullanildig1 siki bir degerlendirme siireglerinden ge¢mistir. Bu yaklasim, yalnizca
yenilik¢i kompozit anotlarin uygulanabilirligini vurgulamakla kalmamis, aym
zamanda lityum-iyon pillerin performans Ol¢iimlerini 6nemli Olglide artirma
potansiyelini de ortaya ¢ikarmistir. Bu ¢alisma, ozellikle agirlikca %5 FePO4 ve %6
LiFePO4 kanigtirtlmis Grafit kompozit anot elektrotlarinin, yalin Grafit anot
elektrotuna gore en yiiksek ozgiil/spesifik kapasiteyi, Coulomb verimini, desarj
kapasitesini, kapasite tutma ve kapasite degisim performansini sagladiklarini ortaya

koymaktadir.

I. FePO4/Grafit ¢alismasinin sonuglari agagida siralanan ana elektrokimyasal sonuglari

ortaya koymustur:

* Baglangig spesifik kapasiteleri karsilastirildiginda FePO4:Grafit = %5:95 anodu
gelismis enerji depolama kapasitesine isaret eden %95 Coulomb verimliligi ile desarj
icin 435 mAh/g ve sarj i¢in 417 mAh/g ile daha yiiksek kapasite degeri sergilerken
Grafit anodu ise %90 Coulomb verimliligiyle desarj icin 409 mAh/g ve sarj i¢in 371
mAh/g daha diisiik kapasite degeri gostermistir.

* Kapasite degisim performansi ve geri kazanim kapasitesi agisindan bakildiginda
FePOg:Grafit = %5:95 kompozit anodun 700 mA/g'de 309,4 mAh/g degeri ile yiiksek
enerji depolama kapasitesine sahip oldugu ve degisen akim yiikleri altinda performans
verimliligini korudugu goriilirken Grafit anodu ise ayn1 akim yogunlugunda daha

diisiik olan 287,3 mAh/g degeri sergilemistir.

* 200 dongiiden sonra, FePO4:Grafit = %5:95 anodu 384 mAh/g kapasitesine
sahipken, Grafit anodun kapasitesi 357 mAh/g'ye diismektedir.
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Ii. LFP/C ¢aligmas1 asagida siralanan ana elektrokimyasal sonuglari ortaya koymustur:

* Baslangic spesifik kapasiteleri karsilastirildiginda 6zellikle LFP:C = %6:94
anodu gelismis enerji depolama kapasitesine isaret eden %95 Coulomb verimliligi ile
desarj icin 437 mAh/g ve sarj i¢cin 419 mAh/g ile daha yiiksek kapasite degeri
sergilerken Grafit anodu ise %90 Coulomb verimliligiyle desarj i¢in 411 mAh/g ve
sarj icin 370 mAh/g daha diisiik kapasite degeri gostermistir.

* Kapasite degisim performansi ve geri kazanim kapasitesi agisindan bakildiginda
LFP:C = %6:94 kompozit anodun 700 mA/g'de 311,5 mAh/g degeri ile yiiksek enerji
depolama kapasitesine sahip oldugu ve degisen akim yiikleri altinda performans
verimliligini korudugu goriiliirken Grafit anodu ise ayni akim yogunlugunda daha

diisiik olan 285,4 mAh/g degeri sergilemistir.

* 200 dongiiden sonra, LFP:C = %6:94 anodu 385 mAh/g kapasitesine sahipken,
Grafit anodun kapasitesi 359 mAh/g'ye diismektedir.

lii. Baglayici calismasinda ise PVdF, PVA, CMC/SBR ve PVAc olarak dort farkli
baglayicili grafit elektrotlar sentezlenmis ve ilgili elektrotlar morfolojik icgoriiler
saglamak i¢in SEM/EDX dahil olmak iizere analitik yontemleri kullanilarak kapsamli
bir degerlendirme prosediirlerinden gegirilmistir. Baglayic1 tipi ve elektrot
islatilabilirligi  arasindaki korelasyonu degerlendirmek icin {retilen elektrotlar
tizerinde 1slanabilirlik testleri de yapilmistir. Birbirleriyle karsilagtirmak i¢in ilgili
baglayict bazli anotlar EIS, CV o6l¢timleri, tipik desarj/sarj egrileri, farkli akim ve
cevrimlerindeki  kapasite de8isim ve potansiyostatik-galvanostatik  dongi
performanslart dahil olmak {izere elektrokimyasal 6zellikleri agisindan da analiz
edilmistir. Bu yontemler, sulu baglayicilarin potansiyelini vurgulayarak lityum-iyon
pillerin performans parametrelerini biiylik Ol¢lide iyilestirme konusunda umut
vadetmistir. Bu ¢alisma, 6zellikle PVA baglayicili grafit anotun, geleneksel PVdF
baglayicili grafit elektrottan daha yiiksek 6zgiil kapasite, Coulomb verimliligi, desar;j
kapasitesi, kapasite tutma ve daha diistik hiicre i¢i ve ylik transfer direnciyle yiiksek
kapasite degisim performansi sagladigini gostermektedir. Sonu¢ olarak, asagida

belirtildigi gibi baglayici ¢alismasinin elektrokimyasal bulgulart sunlardir:

* Baslangi¢ spesifik kapasiteleri karsilastirildiginda PVA’l1 anodu gelismis enerji
depolama kapasitesine isaret eden %91 Coulomb verimliligi ile desarj i¢in 412 mAh/g

ve sarj i¢cin 375 mAh/g ile daha yiiksek kapasite degeri sergilerken PVdF’li anot ise
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%90 Coulomb verimliligiyle desarj i¢cin 408 mAh/g ve sarj i¢in 370 mAh/g daha diisiik

kapasite degeri gostermistir.

* Kapasite degisim performansi ve geri kazanim kapasitesi ag¢isindan bakildiginda
PVA’li anodun 700 mA/g'de 292 mAh/g degeri ile yliksek enerji depolama
kapasitesine sahip oldugu ve degisen akim yiikleri altinda performans verimliligini
korudugu goriiliirken PVDEF’li anot ise ayni akim yogunlugunda daha diisiik olan 285
mAh/g degeri sergilemistir.

* 200 dongiiden sonra, PVA’l1 anot 359 mAh/g kapasitesine sahipken, PVdF’li
anodun kapasitesi 355 mAh/g'ye diismektedir.

FePOs ve LiFePOs‘iin Grafit ile sinerjik etkisinin, lityum iyon pil teknolojisinin
ilerlemesi i¢in umut verici bir yol sundugu agik¢a ortaya ¢ikmistir. FePO4:Grafit =
%5:95 ve LFP:C = %6:94 kompozit anotlarin iistiin enerji depolama kapasiteleri,
degisen akim yogunluklar1 altinda artirilmig esneklikleri ve gelistirilmis uzun vadeli
stabiliteleri, ilgili kompozitlerin geleneksel Grafit anottan daha verimli ve dayanikli
alternatifler olma potansiyelini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, pil teknolojilerinde
gelecekteki aragtirma ve gelistirmelerin, 6zellikle yiiksek enerji yogunlugu gerektiren
uygulamalarda FePO4/Grafit, LFP/C kompozit malzemelerinin kullaniminin dikkate
alinmasi tavsiye edilmektedir. Sonucta, bu tiir kompozit malzemelerin ticari lityum
iyon pillerde kullanilmas, gesitli tist diizey teknolojik uygulamalarin artan taleplerini

karsilayarak verimliliklerini ve kapasitelerini 6nemli dl¢ilide artirabilmektedir.

PVA baglayicisinin ise grafit anotla sinerjik etkisinin LIB teknolojisinin gelistirilmesi
i¢cin yiiksek performansh bir yaklasim sundugu aciktir. PVA baglayicili grafit anot,
artan enerji depolama kapasitesi, degisen akim yogunluklara dayaniklilig1 ve uzun
vadeli kararlilig1 nedeniyle geleneksel PVdF baglayicili grafit anottan daha giivenilir
ve verimli bir alternatifi olma potansiyeline sahiptir. Sonug olarak, bu tiir sulu
baglayici malzemeleri, ticari lityum-iyon pillere dahil edilerek ilgili pillerin
kapasitelerini ve verimliliklerini biiyiik 6l¢iide artirabilir ve ¢esitli enerji depolama

uygulamalarinin artan enerji yogun taleplerini karsilayabilme imkanina sahiptir.

Yukaridaki verilere gore ileride ilgili konularda yapilacak deneysel ¢alismalar igin
asagidaki yontemler Onerilebilir:
e FePOy4, LiIFEPO,4 ve PVA malzemelerinin Grafit anotta birlikte farkli oranlarda

hibrit/melez olarak kullanilmasi farkli sonuglarin elde edilmesini saglayabilir.
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Ilgili malzemelerin Grafit yerine veya Grafit’le birlikte anot aktif malzeme
olarak Lityum Titanat, Grafen ve Karbon Nanotiip’lerle birlikte kompozit
olarak kullanilmas1 daha yiiksek degerli elektrokimyasal sonuglarin elde
edilmesini saglayabilir.

Ilgili malzemelerin katot aktif malzemelerle birlikte yar1 ve tam hiicre olarak
kullanimlar1 analiz edilebilir.

Ilgili elektrotlarin %10 haddeleme oram1 yerine farkli kalenderleme

yiizdelerinde deneylerinin yapilmasi farkli empedans degerlerini saglayabilir.
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