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OZET

Tez calismasi kapsaminda, Li-iyon bataryalar (Li-iyon) i¢in karbon (C) yapili
malzemeler sentezlenerek Li-iyon pillerde test edilmistir. Ayni zamanda nano
boyutta silisyum (Si) temin edilerek karbon malzemeler ile kompozitleri (Si/C)
olusturulmus ve sentezlenen kompozitler de Li-iyon pillerde test edilmistir.
Kompozitlerin eldesinde karbon kaynagi olarak glikoz, glikozamin, kitosan
kullanilmistir. Glikoz, glikozamin, kitosan malzemeleri mikrodalga sentezi ile elde
edilerek, ileri karbonizasyona tabii tutulmus ve ardindan bu malzemelerin anot
diigme pilleri yapilarak galvanostatik sarj-desarj ¢evrim testleri yapilmistir. Si/C
kompozit anot aktif malzemeleri de mikrodalgada sentezlendikten sonra ileri
karbonizasyona tabii tutulmus ve ileri karbonizasyon sonrast malzemeler ile anot
diigme pilleri yapilarak galvanostatik sarj-desarj cevrim testleri yapilmistir. Her iki
durumda da elde edilen elektrotlarin karakterizasyon analizleri yapilarak
karsilagtirmalart yapilmistir. Kapasite-gevrim testlerinde 100 ¢evrim sonunda 915
mAh/g kapasite degeri ile en iyi sonug¢ Si-glikozamin kompozit-2 malzemesinde elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Li-iyon, Karbon Anot Malzeme, Enerji Depolama,

Silisyum/Karbon Anot Malzemeler.



SUMMARY

In the scope of the thesis, carbon (C) structured materials for lithium-ion
batteries (Li-ion) were synthesized and tested in Li-ion batteries. At the same time,
nanoparticles of silicon (Si) were obtained and prepared Si-carbon composites (Si/C).
Si-C composites were also synthesized and tested in Li-ion batteries. Glucose,
glucosamine, chitosan are used as carbon sources. Glucose, glucosamine, chitosan
materials were obtained by microwave synthesis and subjected to advanced
carbonization. Si/C composite anode active materials were also synthesized in
microwaves and then carbonized. After carbonization, anode half cell batteries were
prepared and galvanostatic charge-discharge cycle tests were performed. In both
cases, characterization analyzes of the obtained electrodes were made and compared.
At the end of 100 cycles of capacity-cycle tests, the best result with 915 mAh/g

capacity was obtained in Si-glucosamine composite-2 material.

Key Words: Lithium-ion, Carbon Anode Material, Energy Storage, Silicon /

Carbon Anode Material.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve  Aciklamalar
Kisaltmalar
dk Dakika
g Gram
Litre
Li Lityum
mAh/g Miliamper saat/gram
ml Mililitre
mV Milivolt
Nm Nanometre
sa Saat
U Uranyum
\/ Volt
CE Fourier dontistimlii kizilotesi spektrometresi
CvD Kimyasal buhar biriktirme
DMC Dimetilkarbonat
EC Etilenkarbonat
EDS/EDX Enerji dagilimli X-ray analizi
FEC Floraetilenkarbonat
FT Ileri karbonizasyon
FTIR Gegirimli elektron mikroskopisi
GED Gravimetrik enerji yogunlugu
HTC Hidrotermal karbonizasyon
Li-iyon Li-iyon
LiCoO: Lityumkobaltoksit
LiPFe Lityumhegzaflorakarbon
MW Mikrodalga destekli hidrotermal karbonizasyon
Ni-Cd Nikel kadmiyum
Ni-MH Nikel metal hidriir
SEI Kati elektrolit arayiizii

SEM

Taramali elektron mikroskobu



TEM . Gegirimli elektron mikroskopisi
TGA . Termogravimetrik analiz
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1. GIRIS

Enerji, insan yasaminda ve toplumlarin ekonomik olarak gelismesinde
tartismasiz bir oncelige sahiptir. Ozellikle elektrik enerjisi, sanayide ve konutlarda,
vazgecilmez olup, toplumun refah seviyesinin ve ekonomik gelisiminin artisi
acisindan da biiyilkk onem teskil etmektedir. Teknoloji alaninda meydana gelen
gelismeler, var olan enerji kaynaklarmin verimli bir sekilde kullanilmasini ve
enerjinin depolanmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.

Bireysel olarak kullanilan elektronik aletler (tablet/masaiistii/diziistii
bilgisayarlar, cep telefonlari, kameralar, fotograf makineleri, mp3 ¢alarlar,
televizyonlar vb.) ve hibrit/elektrikli araglar igin de yeni enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi gerekliligi anlagilmistir. Enerji depolama sistemlerinde
sarj edilebilir pil teknolojisi oldukga kritik bir neme sahiptir. Lityum-iyon (Li-iyon)
bataryalar yiiksek enerji ve giic yogunluklarindan, uzun ¢evrim omiirlerinden, genis
bir sicaklik araliginda calisabilmelerinden ve giivenli olmalarindan dolayi taginabilir
elektronik aygitlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Li-iyon batarya alaninda
onemli gelismeler saglanmig, mevcut Li-iyon teknolojileriyle 230 Wh/kg kiitlesel
enerji yogunlugu elde edilmistir.

[k Li-iyon tasarimi 1980 yilinda ortaya ¢ikmis, 1990 yilinin baslarinda Sony
tarafindan  piyasaya siriilmiistir. ~Bu  gelistirilen batarya  prototipinde
lityumkobaltoksit (LiCoOz) katot (pozitif elektrot), grafit karbon anot (negatif
elektrot) ve lityumhegzaflorofosfat (LiPFs) tuzu igeren karbonatlar da sivi elektrolit
olarak kullanilmis olmasina ragmen giiniimiize kadar enerji yogunlugunun artiminm
ve gilivenlik risklerinin gozetildigi yeni nesil batarya iiretiminde kayda deger bir
atilm yapilmamigtir. Disiik enerji yogunluguna sebep olan bir parametre de
kullanilan anot malzemesidir. Ticari pillerde %95 oraninda kullanilan grafit karbon
her bir karbon hegzagonlarina bir Li-iyonunun niifus etmesiyle (LiCs) 372 mAh/g
teorik  kapasiteye ulasirlar. Ancak daha yliksek kapasite verebilen anot
malzemelerinin de arastirilmasi gerekmektedir. Bu anot elektrotlardan en 6ne ¢ikan
secenek 4200 mAh/g teorik kapasite verebilen silisyumdur. Fakat silisyumun batarya
desarj1 sirasinda c¢ok fazla hacim genlesmesine (%400°¢ kadar) maruz kalmasi,
elektrotun tabakalagmasi ve morfoloji degisimi, kararsiz kati elektrolit ara yiizeyi

(SEI) olusumu gibi problemlerden dolay1 Si, tek basina kullanilamaz. S6zii edilen



problemleri 6nlemek amaciyla literatiirde Si pargacik biiyiikliiglintin kiiciiltiilmesi,
ince filmlerin veya nano tellerin kullanilmasi, inaktif / aktif matrisin dagitilmasi, 3D
gozenekli yapilarin  hazirlanmasi, karbonla kaplama/karistirma ve polimer

baglayicilarin optimize edilmesi gibi ¢alismalar yapilarak ilerleme kaydedilmistir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Enerjinin verimli kullanimi 6n plana ¢iktikca Li-iyon pil yatirimlart daha da
giiclenmekte ve yeni gelismelere verilen 6nem giin gegtikge artmaktadir. Bu nedenle,
giiniimiizde kullanilan pillerin genel 6zellikleri degistirilerek, daha yiiksek verime
sahip piller {retilmesi amaclanmakta ve caligmalar giderek artmaktadir. Tez
calismasi kapsaminda, anot malzemesinin teorik kapasitesinin grafit anotlara gore
arttirllmast amaclanmistir. Bu kapsamda anot malzemesi olarak kullanilmasi
diisiiniilen nano boyutta Si temin edilecek ve farkli karbon kompozitleri (Si/C)
olusturularak Li-iyon pillerde test edilecektir. Si/C kompozitlerinin elde edilmesinde
karbon kaynagi olarak biyoatik ve karbonhidratlar kullanilacak ve elektrolit
malzemeleri mikrodalgada sentezlenecektir. Gelistirilen Si/C anot aktif malzemeleri

galvanostatik sarj-desarj yapilarak test edilecektir.



2. BATARYA SISTEMLERI

2.1. Bataryalarin Tarihsel Gelisimi

Pil, diger adiyla batarya, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve
elektrik enerjisini kimyasal enerji olarak depolayan elekrokimyasal hiicredir. Piller
ayni zamanda “+” ve “—* kutuplar1 olan ve kutuplar1 gerekli cihazlara baglandiginda
elektriksel akim olusturan genelde kapali kap i¢ine alinmis ¢esitli tip ve boyutlardaki
araclardir. Bataryanin tarihsel gelisimi Tablo 2.1°de gosterilmistir [1].

Tablo 2.1: Bataryanin tarihsel gelisimi.

1791 Luigi Galvani Hiicresel elektrik bulundu.

1800 Alessandro Volta Volta pili icat edildi.

1802 William Cruickshank | Ilk seri bagli tekne tipi batarya iiretildi.
1820 Andre-Marie Ampere | Elektrik ve manyetizma iliskisi kesfedildi.

1833 Michael Faraday Faraday kanunlar1 duyuruldu.

1836 John F. Daniell Daniell pili icat edildi.

1839 William Robert Grove | Yakit pili icat edildi.

1859 Gaston Plante Kuru asit batarya icat edildi.

1868 Georges Leclanche Leclanche pili icat edildi.

1899 Waldmar Jungner Nikel-kadmiyum batarya icat edildi.

1901 Thomas A. Edison Nikel-demir batarya icat edildi.
1932 Shlecht & Ackermann | Sinterlenmis kutuplu plaka iiretildi.

1947 Georg Neumann Sizdirmaz  nikel-kadmiyum  batarya

iiretildi.
1949 Lew Urry Alkalin-manganez batarya iiretildi.
1970’ler Valf kontrollii kursun batarya gelistirildi.
1990 [lk ticari nikel-metal batarya iiretildi.
1991 Sony Ik ticari lityum-iyon batarya iiretildi.
1992 Ik ticari geri doniistiiriilebilir alkalin
Kordesch o
batarya iiretildi.
1994 Bellcore {lk 'tl(farl lityum-iyon polimer batarya
retildi.

Tarihte, ticari olarak kullanilan ilk pil Volta pili olarak bilinmektedir. 1800’1li
yillarda Alessandro Volta, kesfettigi pil diizeneginde (Sekil 2.1, [1]) kap igerisindeki
stilfiirik asit ¢ozeltisinin birbirinden uzak iki ayr1 u¢ kismina ¢inko ve bakir tabakalar
yerlestirmis ve kimyasal reaksiyonlar sonucu elektrik akimi elde edilebilecegini
ispatlanmistir. Kutuplar arasindaki potansiyel farkin birimi Alessandro Volta’nin

anisina “volt” olarak adlandirilmis ve giiniimiizde de bu seklide kullanilmaktadir.
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Sekil 2.1: Alessandro Volta tarafindan kesfedilen pil.

Volta’nin icat ettigi bu pil tek elektrolite sahipti ve hacimsel olarak ¢ok
biiyiiktii. 1836’da John Frederic Daniell, hacmen daha kiigiik, polarizasyon sorunlari
ortadan kaldirilmis ve gozenekli bir yapr ile birbirinden ayrilmis 2 elektrolitli pili icat
edildi.

Daniell pili, elektrokimyasal devrelerde hidrojenden ve bakirdan daha yiiksek
potansiyele sahip olan ¢inkonun, negatif yiiklenmis siilfat (SO4*) ile tepkimeye
girmesiyle ¢alisir. Pozitif yliklenmis olan hidrojen iyonlar1 bakirdaki elektronlari
yakalayarak hidrojen gazi (H2 baloncuklar1) olusturur. Bu olay ¢inko ¢ubugu negatif
elektrot, bakir ¢gubugu da pozitif elektrot yapar. Daniell pili sematik gosterimi ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 Sekil 2.2°de verilmistir [2].

Cu katot (indirgenme) ve Zn ise anottur (oksidasyon).

Anot (oksidasyon) LI I_ V+ _\LJL

Katot(rediiksiyon)

= “I I“

Zn(s) — Zn?'(aq) + 2e= Cu?*(aq) + 2e- — Cu(s)

Sekil 2.2: Cinko ve bakir elektrotlardan olugsan Daniell pili.

Daniell pilinin kullaniminin, katot aktif malzemesinden kaynaklanan
kendiliginden desarj olma sorunu nedeniyle ticari olarak kisitli kalmasi iizerine, 1859
yilinda Plante tarafindan kesfedilen kursun asit pillerinin 6nemi artmistir. Yillar

icinde gelistirilen bu piller endiistriyel boyutta {iretilmeye devam etmistir. Kursun
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asit pillerinin, elektrot reaksiyonlar1 (2.1) ve (2.2) numarali denklemlerle

gosterilmistir.
Katot: PbO2 + H2SO4 + 2H" + 2¢© < PbSO4 + 2H20 (2.1)
Anot: Pb + HSOs <« PbSO4+ 2H™ + 2¢° (2.2)

Gelisen teknoloji, ticari olarak bilinirligi yiiksek olan Nikel-kadmiyum (Ni-Cd)
ve Ni-metal hidrit (Ni-MH) pilleriyle ilerleme kaydederek; Li-iyon pil teknolojisinin
ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur.

Lityum (Li), yiiksek elektrokimyasal potansiyeli ile en yliksek enerji-agirlik
oranina sahip olma 6zelligi ile teorik olarak pil {iretimi i¢in en uygun malzeme olarak
nitelenmektedir. G.N. Lewis, 1912 yilinda, bu 06zellikleriyle dikkat ¢eken lityum
elementini kullanarak piller iizerinde gesitli deneyler yapmustir. ilk Li-iyon pil
endiistride 1970’lerde yer almistir. 1980 yilinda, Professor John B. Goodenough
LiCo0Oz’i katot olarak kullanmis ve Dr. Rachid Yazami ise grafit anotu kesfetmistir
[3].

1990 yilinin subat ayinda, LiCoO2’in katot malzemesi, grafitin de anot olarak
kullanilmasiyla ortaya ¢ikarilan bir pil ¢esidi Sony tarafindan sunulmustur [4]. Bu
pil, iyi sarj-desarj performans: ve yiiksek kapasitesiyle dikkat ¢ekmeyi basarmistir.
Boylece, ticari boyutta ilk Li-iyon pil, Sony tarafindan diinyaya tamitilmistir. Bu
sistemin en biiyiik basarisi, Li-iyonlarinin kendi kendine tersinir bir sekilde eklenip
ayrilmasima olanak saglayan karbon materyalinin, Li metali yerine anot olarak
kullanilmasidir. Aradan gecen 20 yillik siirede, Li-iyon pil teknolojisi siirekli
gelistirilmis ve video kameralar, cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, portatif gii¢
kaynaklar1 ve diger elektronik {irtinler icin ilk tercih olarak hizli bir gsekilde
kullanilmaya baglanmistir. Genis 6l¢ekli Li-iyon pil ise, elektrikli araclar (EVs) ve
voltaj dengeleme sistemleri i¢in giic kaynagi olarak kullanilmak iizere adaydir ve

farkli otomotiv sirketleri tarafindan denenmektedir [5].



2.2. Bataryalarin Simiflandirilmasi ve Karsilastirilmasi

Piller diger adiyla bataryalar, ¢alisma prensibine ve mekanizmasina gore;
birincil piller, ikincil piller olarak iki gruba ayrilabilir.

Birincil piller, tekrar sarj edilemeyen pillerdir. Bu pillerde elektrokimyasal
reaksiyonlar tersinmezdir. Bu piller, belirli bir miktarda reaktif bilesen igerip
yalnizca bir kez desarj olabilirler. Reaktif bilesenler desarj sirasinda tamamen
harcandigindan, pilin tekrar kullanilmasi miimkiin olmaz. Elektrot olarak ¢inko ve
bakirdan olusan Daniell pilleri, en bilinen birincil pil 6rnegidir. Alkali piller ve
lityum pilleri de en yaygin birincil pillerdir.

Ikincil piller, birincil pillerin aksine yeniden sarj edilebilen pillerdir. Bu
pillerde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar tersinir olarak sarj ve desarj
reaksiyonlart olarak ¢evrim yapmaktadir. Hiicre desarj olduktan sonra, disaridan
verilen elektrik enerjisi ile elektrokimyasal reaksiyonun tersine islemesi saglanir.
Bilesenler orijinal formlarinda tekrar depolanir ve depolanan elektrokimyasal enerji
tekrar kullanilabilir. Bu prosesler tekrarlanabilir, boylelikle pil uzun siire boyunca
kullanilabilir. Araglarda kullanilan kursun-asit bataryalar ve tasinabilir elektronik
cihazlarda kullanilan Li-iyon bataryalar, tekrar sarj edilebilir pillere verilebilecek en
bilinen 6rneklerdir.

Yakit pilleri, birincil ve ikincil pillerin aksine, siirekli proseslerde kullanilir.
Cogunlukla hidrojen ve oksijen olan bilesenler, hiicreye siirekli olarak disaridan
gonderilir. Yakit pilleri tersinmez sistemlerdir. Birincil ve ikincil pillerin ile yakat
pilleri arasindaki en belirgin fark; birincil ve ikincil piller kapali sistemler iken, yakit
pilleri, dis bir kaynaktan yakit alan acik sistemlerdir.

Glinlimiizde fosil enerji kaynaklarinin azalmasi ile birlikte riizgdr ve giines
enerjisi gibi stirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan ilgi artmaktadir. Riizgar ve giines
enerji istasyonlar1 ve elektrikli araglara artan ilgi ve talepleri karsilamada Li-iyon

piller, ikincil batarya sistemleri olarak 6nemli bir yere sahiptir [6].
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Sekil 2.3: Sarj edilebilir pillerin enerji ve gii¢ yogunluklarinin karsilagtirilmasi.




3. LITYUM iYON BATARYALAR

Li-iyon piller, miikkemmel ¢evresel uyumluluklari, uzun ¢evrim omrii, disik
kendi kendine desarj orani, esnek ve hafif tasarimlari, yiiksek gii¢ oranlart sunma
yeteneklerinden dolay1 en cazip enerji depolama sistemleri olmustur. Bu 6zellikleri
ile mobil uygulamalar ve elektrikli araglar i¢in yaygin giic kaynaklari haline
gelmistir. Elektronik cihazlar ve hibrid elektrikli araglarin siirekli artan gii¢ talepleri,
yiiksek enerji yogunluguna sahip Li-iyon bataryalar1 gelistirmeye yonelik genis ¢apli

calismalara ilgi uyandirmistir.
3.1 . Lityum-iyon Pil Bilesenleri ve Cahsma Mekanizmasi

Yiiksek enerji yogunluklu piller i¢in yapilan arastirmalar, 6,941 g/mol atom
agirhigr ve 0,53 g/em?® 6zgiil agirhg ile en hafif ve elektronegatifligi en diisiik (3,04
V, standart hidrojen elektrota karsi) alkali metal olan lityum metalinin
kesfedilmesine sebep olmustur (Sekil 3.1). Lityum metalinin teorik enerji

yogunlugunun 3,86 Ah/g ile en yliksek olmasi da lityum metalini 6ne ¢ikarmaktadir.

Sekil 3.1: Lityum metali.

Bataryalar kimyasal enerjiyi depolayan elektrik enerji kaynaklaridir.
Bataryalarin genel tasarimi, anot, katot, separator ve elektrolit olmak {lizere dort ana
bilesen iizerine kurulmustur. Bataryalarda, kimyasal enerji termodinamik olarak
uygun bir kimyasal reaksiyon vasitasiyla elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Sarj
edilebilir bir pil i¢in bu donilistim geri dondiiriilebilir olmalidir. Bu genel reaksiyon,
iki yarim reaksiyona bdliiniir; bu yarim reaksiyonlarin her biri, aktif madde ile Li

veya Li-iyonlarinin reaksiyona girmesi veya bu iyonlarin malzemeden ayrilmasi



reaksiyonlarini igermektedir. Konvansiyonel olarak, desarj reaksiyonu sirasinda, yani
pil enerji iiretecegi zaman; indirgeme (elektron ve Li iyonlarmin kazanimi) katotta
meydana gelirken, oksidiyon (elektron ve Li iyonlarmin kaybi) anotta meydana
gelmektedir.

Elektron transfer oranini kontrol etmek icin, katot iyonik olarak iletken fakat
elektriksel olarak yalitkan bir ortam, tipik olarak bir sivi veya polimerik elektrolit
kullanarak anottan fiziksel ve elektriksel olarak izole edilmelidir. Kisa devrenin
onlenmesi i¢in genellikle iki elektrot arasindaki mekanik ayirma igin gdzenekli,
elektriksel olarak yalitici bir ayirict kullanilir [7].

Gliniimiizde ticari Li-iyon hiicresi, karbon anot olarak grafit ve karsiliginda
LiCoO2 gibi bir lityum gecis metal oksit katodu icermektedir. (Hossain, 1995). iki
elektrot, ¢coziinmemiis bir lityum tuzu (6rn. LiPFg) iceren sulu olmayan bir elektrolite
batirilir. Elektrolit ¢oziicii, organik bir sividir veya etilen karbonat (EC) ve di-etil
karbonat (DEC) gibi ¢esitli karisimlardir [8].

Mevcut Li-iyon pillerde yari hiicre reaksiyonlari ve toplam pil kimyasal

reaksiyonu asagidaki sekildedir [9]:

Pozitif elektrot: LIMO2 <> Li1.xMO2 + xLi* + xe- (3.1)
Negatif elektrot: C + xLi* + xe- <> LixC (3.2)
Toplam reaksiyon: LiMO2 + C < LixC + Li1xMO2 (3.3)

LiMO:z pozitif elektrodu gosterir, M bir metali temsil eder (LiCoO2 buna 6rnek
olarak verilebilir). C ile grafit gibi karbon yapili bir negatif malzeme temsil edilir.
Toplam pil reaksiyonlar i¢in, sag yondeki ok pilin sarj prosesini, sol yondeki ok ise
desarj prosesini gosterir.

Tam sarjli durumda; Li, anot malzemesinde (6rn., grafit) depolanir. Desarj
sirasinda; Li, anottan ayrilarak; elektrolit vasitasiyla Li* iyonlar1 bi¢iminde katoda
dogru hareket eder ve katodun (LiMOz2) yapisina katilir. Eszamanli olarak, bir yilike
giic saglamak icin akim olusturan bir harici devre vasitasiyla elektronlar anottan
cikar (oksidasyon) ve katot yapisina (indirgeme) katilmaktadir. Desarj islemi, iki

elektrot arasindaki potansiyel fark ¢ok diisiik hale gelene kadar devam eder, hiicrenin

tamamen desarj oldugu durumda sonlanir [6].



Li-iyon pillere ait sarj-desarj prosesi sekil 3.2°de gosterilmistir [9].
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Sekil 3.2: Li-iyon pil sarj-desarj prosesi sematik gosterimi.

Li* iyonlarnin elektrotlara girdigi prosesler “Li girisi”, elektrotlardan ayrildig
proses ise “Li ¢ikis1” olarak adlandirilir.

Li-iyon pil desarj sematik goriinimii Sekil 3.3°de gosterilmektedir [8].

: Elektrolit
E /A
= o e e 7
8 Li ! . =)
< : g
W2
3.5-39V

Sekil 3.3: Li-iyon pil desarj prosesi sematik gosterimi.

Pil potansiyeli, potansiyometre adi verilen elektrik devresi kullanilarak olgiilen

anot ve katot elektromotor kuvvetleri sayesinde hesaplanabilir.
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E°pit = E°nd (katot) — E°nd (anot) = E°ind (katot) + E°oks(anot) (3.4)

Bir pildeki elektrotlarda ftiretilen ya da depolanan kimyasallarla iletilen
maksimum elektrik enerjisi, elektrokimyasal serbest enerji degisimine (AG) bagh
olarak degisir. Elektrokimyasal pil reaksiyonu standart serbest enerji degisimi (AG®)
(Denklem 3.5)’de gosterildigi sekilde hesaplanir.

G°=-nxFxE° (3.5)

Denklemde, reaksiyona giren elektron sayisi; n ile, Faraday sabiti (96500
coulomb/mol); F ile, standart elektromotor kuvveti; E° ile gosterilir. Standart serbest
enerji degisimi (G®), dis devreden gecen elektrik enerjisinin aktarimini saglayan bir
itici giictlir. Elektromotor kuvveti 6lglimii ile, aktivite katsayilari, denge sabitleri ve
coziinebilirlik ile birlikte serbest enerji, entropi ve entalpi degisimi hakkinda da bilgi
edinilebilir.

Sartlar standart durumda degilse, pil voltaji (E), Nernst denklemi (Denklem
3.6) ile hesaplanir:

RxT
nxF

E =E°

x InK (3.6)

Denklemde; K, denge sabitini; R, gaz sabitini; T ise sicaklifi gostermektedir
[9].

Anotta, elektrik akimi, ile malzeme kiitlesi, arasinda bir baglant1 bulunur.
Faraday’in ilk kanunu olarak bilinen bagintida, elektrotlarda kazanilan iiriin kiitlesi
ile pile saglanan akim, var olan akimin siiresi ve analiz edilen malzemenin molar
kiitlesi arasindaki iliski gosterilmistir. Diger bir ifadeyle, elektrolitik bir pilin her bir
elektrotunda biriken madde miktari, pilden gegen elektrik miktariyla dogrudan
orantilidir.

Faraday’in ilk kanununa gore hesaplama; denklem 3.7’de verilen denklem ile

yapilir.

xIxt (3.7)

zxF

11



Denklemde; m, aktif kiitle; M, molar kiitle; z, elektron sayisi; F, Faraday sabiti
(96500 C/mol: 26,8 Ah/mol); t, zaman’1 ifade etmektedir [10].

Li-iyon pil kimyasi, tiim ikincil piller gibi, belirtilen tiim elektrokimyasal
degerlerle birlikte bir¢ok farkli faktorden etkilenir. Bu faktorler arasinda, gravimetrik
enerji yogunlugu (mWh/g), gravimetrik kapasite (mAh/g), volumetrik kapasite
(mAh/cm3) ve kendiliginden desarj olma sayilabilir. Gravimetrik enerji yogunlugu
(GED), 3.8 nolu denklem ile ifade edilir.

GED = E x GC (3.8)

Burada; E, operasyon voltajim1 (volt); GC, gravimetrik kapasiteyi (mAh/g)
gostermektedir. Gravimetrik kapasite, pil reaksiyonlarinda kazanilan toplam sarj
miktarini belirtir [10].

Li-iyon pillerin performansini etkileyen 6nemli bir 6zellik, kat1 elektrolit ara
yiizeyi olarak bilinen, elektrolitin ayrigmasi nedeniyle elektrot yiizeyinde
kendiliginden olusan kati elektrot ara yiizeyidir. Bu film, bir pilin ilk ¢evrimi
esnasinda pil elektrokimyasal mekanizmasinda kullanilan elektrolit ve katki
maddelerinin, ilk sarj ¢evrimi esnasinda bozunmasi ve daha sonra anot materyal
lizerinde birikmesiyle olusur. Bu olusum prosesi tersinmezdir ve bu nedenle,
ozellikle batarya ilk ¢evriminde kapasite kayb1 olarak goriilir (Sekil 3.4), [10]. Bu
film tabakas1 genellikle elektriksel agidan yalitkan fakat iyonik olarak iletkendir.

Sekil 3.4’de goriildiigii gibi lityum interkalasyona 0,2 V’larda baslar. Ilk
desarj cevrimi sirasinda 0,8 V’larda meydana gelen elektrolit indirgenmesinden
dolay1 grafit yiizeyinde SEI tabakasi olusur. Grafit yiizeyinde olusan bu tabaka,
pasiflestirici bir gorev goriir ve ¢oziicii interkalasyonunu oOnlerken Li-iyonlarinin
taginmasina izin verir. Coziicliniin lityumla birlikte grafit anota enterkalasyonu grafit
tabakalarimin eksfoliasyonuna neden olur ve lityumun daha fazla enterkale olmasini
engelleyen zararli bir etki gosterir. Tabaka ayrica, elektrolitin ¢evrimler boyunca

daha fazla indirgenmesini engelleyen elektronik bir yalitkan islevi goriir [10].
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Sekil 3.4: 1 M LiPFg EC/DEC (2:1) elektrolit kullanilan grafit/lityum pil ilk ¢evrimi.

Sekil 3.4°de goriildiigii gibi lityum interkalasyona 0,2 V’larda baglar. ilk
desarj g¢evrimi sirasinda 0,8 V’larda meydana gelen elektrolit indirgenmesinden
dolay1 grafit ylizeyinde SEI tabakasi olusur. Grafit yiizeyinde olusan bu tabaka,
pasiflestirici bir gorev goriir ve ¢oziicli interkalasyonunu oOnlerken Li-iyonlarinin
taginmasina izin verir. Coziiciiniin lityumla birlikte grafit anota enterkalasyonu grafit
tabakalariin eksfoliasyonuna neden olur ve lityumun daha fazla enterkale olmasini
engelleyen zararli bir etki gosterir. Tabaka ayrica, elektrolitin ¢evrimler boyunca
daha fazla indirgenmesini engelleyen elektronik bir yalitkan islevi goriir [10].

SEI, baskin olarak elektrolitin termodinamik olarak kararsiz oldugu
potansiyellerde ¢alistigi durumda (600 mV'den daha diisiik Li/Li*) grafit anotta
olusur ve birgok ikincil ara yiizeyi olan karmasik heterojen bir faz ve katman
koleksiyonu olusturur [6].

SEI'nin bilesimi, davranist ve ozellikleri, farkli elektrot/elektrolit sistemleri ve
calisma kosullarina gore degisir ve ara yiiz yapist ve elektrokimyasal dinamikler
lizerine sayisiz ¢aligmanin odagi durumundadir. Geleneksel grafit anotlarda, SEI
olusumu ve biiyiimesi ilk sarj/desarj dongiisii sirasinda pasiflestirici katman olarak
olusmaktadir. Bununla birlikte, yeni nesil intermetalik anot sistemlerinde, SEI
morfolojisi, farkli potansiyellerde degismekte ve dinamik bir siire¢ gostermektedir.
Bu dinamik biiyiime, bircok intermetalik anot sisteminde gozlenen depolama

kapasitesi kaybini agiklamak i¢in kullanilmigtir [11].

13



Stabil bir elektrot sisteminde SEI, tekrarlanan sarj/desarj dongiileri iizerinde Li

diflizyonunu veya geri donilisimlii Li interkalasyon reaksiyonlarini kesmeyen bir

pasif koruyucu tabaka gibi davranmalidir.

3.2 Lityum Iyon Bataryalarda Anot Elektrot

Son 25 yilda, lityum metal ve Li-iyon pillerinde kullanilan anot malzemelerine

iligkin arastirmalar; lityum metali, lityum ikili alasimlari, ¢esitli yapilarda karbon ve

daha yakin zamanlarda kalay oksit kompozitleri iizerinde odaklanmigtir. Bugiine

kadarki en iyi anot materyali se¢imi piyasadaki hemen hemen tiim ticari hiicrelerde

kullanilan grafit karbondur.

Ticari Li-iyon bataryalarda grafit yaygin olarak kullanilsa da diger anot

malzemelerin de arastirilmasi gerekmektedir. Tablo 3.1, anot malzemelerinin

karsilastirmalarini gostermektedir [12].

Tablo 3.1: Cesitli anot materyallerinin karsilastirilmasi (tiim kapasite bilgileri lityum

metal harig, “lityum ¢ikis1” halindeki malzemelere dayanmaktadir).

Malzeme

Li

C

LisTisO1

Si

Sn

Sh

Al

Mg

Yogun-
luk
(g/cm®)

0,53

2,25

3,5

2,3

7,3

6,7

2,7

1,3

Lityum-
lanmis
Faz

Li

LiCs

Li7TisO1

Lis4Si

LisaSn

LisSh

LiAl

LisMg

Teorik
Spesifik
Kapasite
(mAh/g)

3862

372

175

4200

994

660

993

3350

Hacim
Degisimi
(%)

100

12

420

260

200

96

100

Voltaj
(V)-
Lityuma
Karsi

0,05

1,6

0,4

0,6

0,9

0,3

0,1
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3.2.1 Lityum Metal Anot Elektrot

Ilk olarak 1970°1i yillarda anot materyali olarak kullanilan lityum metali ile
-3,05 V degerinde yiiksek potansiyel ve 3860 mAh/g degerinde yiiksek spesifik
kapasite elde edilmistir [13]. Lityum metali enerji yogunlugu yliksek olmasina karsin
su ile ani ve yanici bir reaksiyon veren alkali bir metal oldugu ve pilin kullanimi
sirasinda  olugan ekzotermik reaksiyon sonucunda ani 1smnmast nedeniyle
giivenilirligini kaybetmistir [14]. Pil kullanimi1 esnasinda lityumun, elektrolitle
reaksiyona girerek dallanmis (dendrit) yap1 olusturmasi sonucu yapisinda meydana
gelen degisim, ozellikle yiliksek akim yogunlugunda lityum metal kaplamasinin zarar
gormesine neden olarak kisa devre olusumu ile sonuglanmistir. Sonug olarak, serbest
Li-iyonlarinda ve tersinmez kapasite kayiplarinda diisiisler meydana gelmistir.
Ayrica, metal kaplamada meydana gelen yapisal bozukluklar nedeniyle elektrotlar
arasinda gergeklesen kisa devre sonucu ciddi giivenlik problemleri yasanmistir. Tiim
bu nedenler sonucunda yapilan arastirmalar, gz oniinde bulundurulmasi gereken
parametrelerle birlikte, Li-iyon bataryalar ig¢in diger anot aktif maddeleri
arastirilmaya baslanmigtir ve lityum anotlar yerini, anot malzemesi olarak
kullanilmaya baslanan karbona birakmistir. Li-iyon pil negatif elektrotlarinda

aranilan 6zellikler asagidaki sekilde siralanabilir [14]:

e Secilen malzemenin bulunabilirligi,

e Pil dmrt siiresince malzemenin glivenilirligi,

e Pilin gevreye olan etkisi (atik olarak geri doniisiim prosesine uygunlugu, biyo-
bozunurlugu, zehirli etkisinin olup olmadigi),

e Diisiik iiretim maliyeti,

e Degisik yontemlerle tretilebilirligi.
3.2.2 Grafit Elektrot Anot Elektrot

Sony tarafindan 1991 yilinda ticari bir Li-iyon pilin piyasaya siiriilmesinden bu
yana, grafit baskin bir anot malzemesi olmustur. Grafit, katmanli bir madde olup,
Van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulan, sp? baglar ile bagl grafen

levhalarindan olugmaktadir. Grafit; ucuz, kullanimi kolay ve bol miktarda bulunma,
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iyi cevrim kararliligt ve giivenlik ozellikleri nedeniyle anot malzemesi olarak
secilmistir.

Li, grafit ile zayif bir sekilde etkilesime girmektedir, grafit i¢ine interkalasyonu
yaklasik 100 mV'de gergeklesir ve bu, nispeten yiiksek bir enerji yogunlugunu
muhafaza ederken Li'nin kaplanmasint ve elektrotlar1 kisa devre yapip termal
kararsizliga neden olan Li dendritlerinin olusumunu 6nlemeye yeterlidir [14]. Grafit,
Li-iyon pillerde anot olarak kullanildiginda, grafitin 372 mAh/g (gravimetrik
temelde) ve 830 Ah/L (hacimsel temelde) teorik kapasitesi vardir.

Grafit, asagidaki tepkimeye gore lityumun tersine cevrilerek LiCs olusumunu

interkale etmektedir. Bir mol grafit, 1/6 mol lityum ile reaksiyona girer.
Ce+ Li"+e « LiCs (3.9)

Grafitin teorik kapasite hesab1 denklem 3.10°da gosterildigi sekilde
hesaplanmaktadir [8].

96500 A——
Spesifik Kapasite (grafit) = mol—— = 372 mAh/g (3.10)

3,6 x 10002x 12,011
h mol

Li'nin grafit icine difiizyonu (sarj / interkalasyon) ve grafit icinden ayrilmasi
(desarj/deinterkalasyon) %10'a kadar hacimsel degisikliklere neden olur; ¢iinkii Li
iyonlari, grafen katmanlar1 arasinda bosluk kaplayarak yapiyr hafifce
genisletmektedir [15]. 3,6 x 10° s/h x 12,011 g/mol

Karbonlu yapilarin anot aktif malzeme olarak kullanilmasinin temel nedeni,
lityumla iglem gdrmiis karbonun potansiyelinin, lityum metaline ¢ok yakin olmasidir
(0.0 V — 0.5 V). Bir diger 6nemli nedeni ise, Li-iyonlarinin karbonlu yapilara,
mekanik, hacimsel ve elektriksel 6zelliklerinde biiyiik degisiklik olmadan kolayca
girip ¢ikabilmesidir [16].

Karbon malzemesinin en temel blok yapisi, Sekil 3.5’de gosterildigi gibi bir

hekzagonal yilizeyde diizlemsel olarak dizilmis karbon atomlari seklindedir [9].
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Sekil 3.5: Karbon tabakasinin hekzagonal yapisi.

3.2.3 Ikili Alasim Anot Elektrot

Son on yilda, yeni kimyasal malzemeleri igeren, daha yiiksek teorik kapasite,
daha yiiksek sarj/desarj oram1 ve daha yliksek elektrot stabilitesi saglayabilen
alternatif anot materyallerinin belirlenmesine yonelik ¢ok fazla arastirma calismasi
yapilmistir. Yeni nesil anot materyalleri i¢in adaylar incelendiginde; Sekil 3.6’da

goriilen kapasite degerleri ortaya ¢ikmistir [17].

~~~~~~~~~ lulllll“

Zn Te Pb Sb Ga Sn Al As Ge Si

T 10000

9000

8000

7000

i+ 6000

5000

4000

Kapasite (mAh/g)
(B/qvw) apsedeyy

- 3000

i+ 2000

- 1000

0

Sekil 3.6: Segilen alagimlama reaksiyonlari i¢in gravimetrik ve hacimsel kapasiteler
(grafit kapasiteleri referans olarak verilmistir).

Sekil 3.6, calisilacak dogru elementi se¢gmek i¢in baz alinabilir. Si verileri,
Liz7sSi (LisSis) baz alimarak hesaplanmistir.  Yeni nesil anot malzeme

calismalarinda; malzemenin bollugu, maliyeti ve toksikligi diisiiniilmeli; rezervi bol,
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ucuz ve cevreci olmasi gozetilmelidir. Gravimetrik kapasite acisindan Si, diger
metallerin veya metaloidlerin ¢ok oOtesindedir, Si’den sonra gelen Al, Si'nin
gravimetrik kapasitesinin %25'1 kadar kapasite gosterir. Bu bakis agisindan Si
kazanir. Bu iki metal, Diinya kabugu iizerinde en bol olan iki elementtir.
Malzemelerin, hacimsel kapasite farklar1 karsilastirildiginda farklarin daha az oldugu
goriinmektedir. Si, 8500 mAh/ml ile 6ne ¢ikarken; Sn ve Pb, Si kapasitesinin %65-
75'1 ile ¢ok geride degildir. Boylece, kullanicinin karbonlara gére daha yiiksek
volumetrik ve gravimetrik kapasiteleri olan alternatif negatif elektrot talepleri
nedeniyle; Si ve Sn, odaklanacak en g6zde malzemeler olarak goriinmektedir.
Grafikte sunulan alagimlarin her birinin, grafitin en az iki kati hacim kapasitesine
sahip olduguna da ayrica dikkat edilmelidir [18].

Bu tez calismasinda anot ikili alasim ic¢in en gézde iki elementten Si iizerine

calismalar gergeklestirilmistir.

3.2.4. Silisyum Anot Elektrot

Geleneksel grafit, ticari Li-iyon pillerde yaygin olarak kullanilan bir anot
malzemesi olmustur. Bununla birlikte, grafit anotlarin (372 mAh/g) sinirh kapasitesi,
yiiksek enerji yogunlugunun acil gereksinimlerini karsilayamamustir. Li-iyon piller
icin Onerilen tiim anot materyalleri arasinda bilinen en yiiksek enerji yogunluguna
sahip Si, ¢evre dostu Ozellikleri (toksik olmayan), dogal bolluk (ikinci en biiyiik
kaynak), iistiin teorik kapasite (oda sicakliginda LiisSis olusturmak i¢in 3587 mAh/g,
9786 mAh/cm®) ozellikleri ile grafitin yerini alan en umut verici anot
materyallerinden biri olarak kabul edilmis ve bir¢ok arastirmanin odak noktasi
olmustur [19]. Ayrica silikon bazli anotlar, silikonun yiiksek lityum depolama
kapasitesi 0zelligi ile de Li-iyon piller i¢in en {imit vaat eden anot malzemelerinden
biridir.

Silikonun elektrokimyasal olarak lityumlanmasi ilk olarak 1970'lerin
sonlarinda yiiksek sicaklikta Li/FeS> sisteminde negatif elektrot olarak lityum metali
yerine silikon kullanimini arastirmak i¢in incelenmistir. O zamandan beri, denge
fazlar1 Li12Si7 (Li1.71S1), LizSiz (Li2.33Si), Li1zSia (Liz25Si) ve Li2iSis (Lis2Si) olarak
belirlenmigtir [17], [18]. Lityum agisindan en zengin yapi Lis2Si’dur. Silisyum,
agirh@ temelinde ~4200 mAh/g spesifik kapasite verebilmektedir. Bununla birlikte,

silisyumun oda sicakliginda elektrokimyasal olarak lityum ile reaksiyonlarinda,
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Lis2Si faz1 gozlenmez [19], bunun yerine 3587 mAh/g teorik kapasiteye karsilik
gelen bir metastabil LiisSis (Lis.7sSi) faz1 gdzlemlenir.

Bununla birlikte, Si'nin zayif elektriksel iletkenlik (25 °C'de <107 S/cm) ve
lityumlanma esnasinda biliylik hacim degisimi (~%300) nedenleri ile ticari
uygulamasi engellenmistir. Biiylikk hacim degisimi, yiilksek i¢ stres, elektrot
pulverizasyonu ve dengesiz bir kat1 elektrolit ara ylizeyine neden olur.

Silikon anotlardaki lityumlanma ve hiicre yetmezligi mekanizmalariin
anlasilmasi, elektrokimyasal 6zelliklerini arttirmak i¢in 6nemlidir. Sekil 3.7, lityum
lizerine Si'nin biiyilk hacim varyasyonundan kaynaklanan kapasite diisme

mekanizmasindaki anahtar hata modlarimi gostermektedir (LiisSia %290, Li22Sis

%320) [12], [20].

Kirilan SEI
Kalm SEI
Kararsiz SEI Olusumu yuzeylen yiizeyi

-3 -3 -

Sekil 3.7: Silikonun hiicre bozulma mekanizmalari.

Pargalanma

Hacim
Gemslesmem

Elektrotun Tabakalagmasi

Silikonun hiicre bozunmalari 3 sekilde gerceklesebilmektedir:

e Si'nin lityum girisi/gikist  sirasinda meydana gelen biiylikk hacim
degisimlerinden elde edilen biiylik gerilmeler c¢atlama ve Si’un pargalanmasina
(“Pulverization”) neden olabilir. Bu durum, elektrot ile azaltilmig elektronik temas
ve ciddi kapasite kaybi yoluyla aktif madde kaybima yol acar, elektrotun

catlamasina ve par¢alanmasina neden olur [12], [20].
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e Elektrotun tabakalagmasi ve morfoloji degisimi (“Delamination”), elektrot
acisindan zorluklar ortaya ¢ikarabilir. Sekil 3.7°de aktif maddeler ve akim
toplayici arasinda ¢evrim sonrasi temas kaybinin semast gosterilmektedir.

o Kararsiz kati elektrolit ara yilizeyi (“Unstable SEI layer”), -elektrolit
indirgemeye bagli Li-iyon tiiketimi elektrot yiizeyleri iizerinde bir SEI tabakasi
olusturur ve bu durum doniisii olmayan kapasite kaybina yol acar. Pasiflesen SEI
tabakasi esas olarak LioCO3 ile gesitli lityum alkil karbonatlar (ROCO.L.i), LiF,
Lio ve iletken olmayan polimerler igerir [21]. Bu tabaka termodinamik ve
elektrokimyasal olarak uygundur. Ayrica, bu tabaka iyonlar iletir ve elektronlari
yalitir, bdylece daha fazla yan kimyasal reaksiyonlar1 nler. Etilen karbonat (EC),
genellikle yiiksek bir di-elektrik sabiti olan bir elektrolit bileseni olarak kullanilir

ve grafit lizerinde kararli SEI iiriinleri olusturma yetenegine sahiptir [22].

Biiyiik hacimli varyasyon anot iizerinde SEI olusumunu zorlagtirir. Hacim
degisikligi SEI tabakasini ¢atlatabilecegi igin, taze Si elektrolitin elektrolite maruz
kalmasina neden olur ve bu da elektrolitin siirekli tiiketimine ve yiiksek direngli kalin
heterojen bir SEI tabakasma yol agar. Bir¢ok durumda hem saf silikon hem de
silikon kompozit anotlarin baslangi¢ desarj kapasitesi yaklasik olarak teorik
kapasiteye ulasabilir. SEI olusumu nedeniyle geri doniisii olmayan bir kapasite
kaybi, ilk dongiide agikca goriinmektedir, ardindan elektrotun mekanik kirilmasi
Onlenebiliyorsa, pil dmriinde az miktarda kapasite kaybina sahip daha kararl bir yap1
goriinmektedir. Ayrica, SEI tabakasinin 6zellikleri dogrudan kolombik verimi ve
elektrokimyasal empedansi belirler. Silikon anotlarin uzun c¢evrim Omriinii elde
etmek i¢in kararli ve yogun bir tabaka kritik bir faktordiir.

Kararli bir SEI katmani olusturmak icin, SEI biiyiime mekanizmalar1 ve
modelleri daha fazla bilgi verebilir. Son zamanlarda, atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile arastirmadan bir SEI modeli Onerilmistir [19]. Sonuglar, yiiksek
potansiyellerde (0,3-1,2 V) Si iizerinde kendi kendini sinirlayan SEI biiylimesinin
oncelikle karbon bakimindan zengin elektrolit ayristirma {irlinlerinden olustugunu
gostermistir. Diisiik potansiyellerde (Li’ye karst < 0,3 V) inorganik SEI olusumu,
malzemelerin elektron iletkenligini smirlarken; LioCOs ve Li2O, hizli Li* aktarimina
izin vermektedir. Dolayisiyla, daha fazla SEI biiyiimesi biiyiik dlclide ara yiizdeki
elektron mevcudiyeti ile sinirlidir. Bu arada, SEI'nin yenilenmemis olusumu geri

doniistimsiiz kapasiteye yol acarak daha fazla Li* tiikketecektir. Bu nedenle, Si bazli
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anotlarin geri doniisimsiiz kapasitesinin azaltilmasi elektrokimyasal performansin
gelistirilmesi i¢in ¢ok onemlidir.

Sozii edilen problemleri 6nlemeye yardimci olan bir yaklasim; nano-yapili Si
malzemeleri kullanarak yogun hacim degisimini hafifletmek ve de Li-iyonlarinin
tagima yolunu kisaltmaktir. Nano yapili Si, pulverizasyonunu azaltmaya yardimci ve
gerilimi daha iyi karsilayabilen malzeme olmasi ile tercih edilmektedir. Bu
dogrultuda c¢esitli yaklagimlar arastirllmistir. Bir Ornek Si/grafen kompozit
olusturmak ig¢in hizalanmis grafen tabakalar1 arasinda Si nano tanecikleri
dagitmaktir. Esnek grafen tabakalari, ¢evrim sirasinda biiyiik hacim degisimlerini
barmdirir ve pargacik birikmesini veya izolasyonunu dnler, bu da dnemli 6lgiide
gelistirilmis ¢cevrim kararliligi saglar.

Diger yaklasimlar arasinda Si pargacik biiyilikligliniin kiigiiltiilmesi, ince
filmlerin veya nano tellerin kullanilmasi, inaktif/aktif matrisin dagitilmasi, 3D
gozenekli yapilarin  hazirlanmasi, karbonla kaplama/karistirma ve polimer
baglayicilarin optimize edilmesi. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi yetistirilmis
nano teller ve amorf ince filmler gibi bazi miihendislik yapilart umut vaat eden
kapasite kararlilig1 gostermistir, ancak elektrotta yeterince yiiksek yogunlukta aktif
madde sunmazlar ve elektrot kalinlig1 arttiginda hala basarisiz olurlar.

Bunlar arasinda karbonlu matrisler, diisiik maliyetli olmalari, yliksek elektrik
iletkenligi, hafif ve hacim degisimlerini karsilayabilme ve ayn1 zamanda kararli bir
kat1 elektrolit ara yiizey olusturma 6zelliklerinden dolay1 Si ile birlestirmek i¢in en
uygun faz olarak kabul edilmektedir. Sekil 3.8’de karbonun lityum hacim

biiylimesini presleme goriintiisii verilmektedir [23].

Sekil 3.8: Karbonun lityum hacim biiylimesini presleme goriintiisii.
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4. KARBON ESASLI MALZEMELERIN
HIiDROTERMAL KARBONIZASYON ILE
SENTEZLENMESI

Biyokiitlenin yenilenebilir enerjiye doniistiiriilmesine yonelik geleneksel
yontemler, termal, biyokimyasal veya fiziksel siireglere dayanmaktadir. Bir
termokimyasal ayristirma silireci olan hidrotermal karbonizasyon (HTC), biyo
tiriinleri giivenli bir sekilde isleyebilen ve ayni zamanda su, iire, komiir vb. degerli
son Uriinleri geri kazandiran, kendi kendini idame ettiren ve ¢evre dostu bir prosestir.

Karbonizasyon, biyokiitlenin enerji icerisindeki olast termokimyasal
doniistimlerinden biridir; burada odun komiirii olarak bilinen kati bir kalint,
oksijenin yoklugunda veya kontrollii bir sekilde varliginda yavas yavas kismi termal
ayrigtirma islemi ile tretilir [24].

Karbonizasyondaki her sicaklik araligi bir {iriin veya yan tirtinden sorumludur.
Hem sicaklik hem de hammadde, elde edilen komiiriin kalitesini etkiler ve farkli
fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip bilesikler iiretmek icin kullanilan
karbonizasyon isleminde meydana gelen ¢esitli reaksiyonlarda énemli rol oynarlar.
Brezilya'da, geleneksel odun kémiirii iiretimi, firin tipine bagl olarak 20 m3 komiir
uretmek i¢in 8-10 giinliik devirlerden olusur. Dahasi, karbonizasyon prosesi,
digerleri arasinda karbondioksit (%60), karbon monoksit (%30) gibi yan friinler
tiretmektedir [24].

Bu gercekler, kiiresel 1sinma ve ¢evre dostu enerji iiretimi siiregleri ve temiz
teknoloji veya yesil kimya, atik ve kirleticileri azaltan yeni enerji iiretim yollar
gelistirmeyi amaglayan arastirmalara olan ilgiyi artirmaktadir. Yenilenebilir enerjinin
kullanimi, fosil yakitlara alternatif olarak genis Olciide tartigilmistir. Agirlikli olarak
tarim ve ormancilik atiklarindan olusan biyokiitle, kiiresel enerji taleplerini
karsilayabilecek potansiyeli olan yenilenebilir bir enerji kaynag1 olarak goriilebilir.
Ayrica, biyokiitlenin kullanimi sera etkisini azaltmaya katkida bulunur.

Cevresel acidan siirdiiriilebilir siireclere saglanacak biiyiik bir katki, sulu ortam
kullanan  hidrotermal karbonizasyon (HTC) yonteminin gelistirilmesiydi.
Hidrotermal karbonizasyon, biyokiitle dontisiimii i¢in "hidrokar" adi verilen kat1 bir

malzemenin tiretilmesi i¢in kullanilan bir termokimyasal islemdir [24].
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4.1. Hidrotermal Karbonizasyon

Gelismis malzemeler iiretmek i¢in birgok yontem vardir. Bunlardan biri
hidrotermal prosestir. Bu teknik, farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip karmasik
materyallerin  {iretilmesini  saglar. Metaller, oksitler, hidroksitler, silikatlar,
karbonatlar, fosfatlar ve stilfatlar gibi ¢ok cesitli malzemeler nano-yapili parcaciklar
(nanotiipler, nanoteller, nanokiireler) olarak iiretilmektedir. Ayn1 zamanda hem sp?
hem de sp® hibridizasyon tipi ile karbonlu malzemeler iiretmek igin kullanilan bir
yontemdir [24].

Yoshimura ve Byrappa'ya (2008) gore, hidrotermal bir igslem, ¢oziicii (sulu
veya sulu olmayan) ortam sicakliginda ve kapali bir sistemde 1 atm'dan daha yiiksek
basingta herhangi bir homojen veya heterojen kimyasal reaksiyon olarak
tanimlanabilir. Daha once bahsedildigi gibi HTC, hidrokar olarak bilinen kati bir
irlin veren biyokiitle veya lignoseliilozik hammaddelerin bir termokimyasal
doniistim prosesidir. HTC, laboratuvardaki kdmiirlesmeyi simiile etmek icin yaygin
olarak kullanilmaktadir (Funke ve Ziegler, 2010). Etkin biyokiitle doniistiirme
teknolojilerine olan talebin artmasi nedeniyle; HTC, umut verici biiyiik 6lgekli bir
uygulama olarak dikkat ¢ekmistir [24].

Temel olarak, yontem, 180 ile 300 °C arasindaki sicakliklarda, 1-48 saat
arasinda reaksiyon siireleriyle, basin¢ altindaki kapali bir kapta (bir katalizor
varliginda) biyokiitlenin 1sitilmasini igerir. Bdylece, hidrotermal karbonizasyon,
depolanmis enerjinin biyokiitle iginde daha verimli kullanilmasina izin verir (Sekil
4.1). HTC'nin, biyokiitleyi islemek i¢cin en yaygmn yontemlerle enerji
karsilagtirmasinin basitlestirilmis bir semasin1 gostermektedir [24].

Teorik olarak, biyokiitle i¢inde depolanan enerjinin %15'i zaten karbonhidratlar
alkole doniistiiriildiigiinde kaybolur ve alt1 karbondan iki tanesi CO; olarak salinarak
%0,66 veya %60'lik bir karbon verimliligi tiretir. Karbon doniisiim verimliligi (CE),
biyokiitleden elde edilen karbon miktar1 olarak tanimlanabilir; Anaerobik
doniistimde, enerjinin yaklasik %18'i kaybolur ve karbonun %50'si CO2 olarak
salinmaktadir (CE = %50). HTC isleminde, karbon verimliligi 100'e ¢ok yakindir,
yani biyokiitleden hemen hemen karbon, CO ve CO: iiretmeden karbonize

malzemeye donistiirtliir [24].
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CeH 1208
(Biyo-kitle)
3240 kJ/mol

Alkolik Fermantasyon 2 CzHsOH +2 CO2
(Alkol)

2760 kJ/mol (CE=60%)

3C0O2+3 CHgq
(Biyo-gaz)

2664 kJ/mol (CE=50%)

Anaerobik Doniisim

CgH20 + 5 HO

(Karbon Uranleri)

Hidrotermal Karbonizasyon

2200 kJ/mol (CE=100%)
+02

Yanma Metabolizmasi COz2+H20
(Karbondioksit + Su)

0 kJ/mol {CE=0%)

Sekil 4.1: Biyokiitle doniisiimiiniin farkli islemlerini karsilastiran basitlestirilmis
diyagram.

HTC, kurutma adimimni ortadan kaldirdig1 i¢in biyokiitle ve atig1 yiiksek nem
seviyelerine doniistiiren en ileri teknolojilerden biridir. Ek olarak; HTC,
karbonhidratlari, hidroliz yoluyla selilloz ve yar1 seliilloz gibi biyokiitle i¢inde,
sekerleri ve diger ayrigma yan {irlinlerini, yani organik asitleri ve aldehitleri tiretmek
icin etkili bir sekilde ayristirir [24].

Su, hidroliz,  depolimerizasyon, dehidrasyon ve  dekarboksilasyon
reaksiyonlarina yardimci olan reaktif ve reaktif ortam olarak davranir. Bununla
birlikte, bu geleneksel hidrotermal siiregler, basinci, sicakligi (genellikle basing
emniyet cihazli bir otoklav) ve saatlerce giinler arasinda degisen reaksiyon siirelerini
destekleyen ozel sistemlere ihtiya¢ duyar ve bu da onlar1 pahali ve zaman alic1 bir
hale getirir. Diger bir rahatsizlik, ayni reaksiyondaki {riinler tarafindan iretilen

diisiik seciciliktir [24].

4.2. Mikrodalga Destekli Hidrotermal Karbonizasyon

Mikrodalgalar 300 MHz ile 300 GHz arasinda degisen frekanslarda ve 1 m ile
1 mm arasindaki dalga boylarinda olan elektromanyetik dalgalardir. Baslangicta,
radar ve telefon teknolojisi gibi telekomiinikasyonda mikrodalgalar kullanildi.
Sadece II. Diinya Savast sirasinda, Percy Spencer, mikrodalgalarin bu
elektromanyetik spektrum yelpazesindeki dalga enerjisinin su, yaglar ve sekerler gibi
baz1 dipolar molekiillerin donme hareketinin enerjisiyle eslesmesi gercegine

dayanarak, yiyecekleri 1sitma yetenegine sahip oldugunu kesfettiler. Daha sonra,
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mikrodalgalar sivil havacilik radarlari, cep telefonlar1 ve 6zellikle ev tipi firinlar gibi
cesitli uygulamalarda kullanilmistir [24].

Fiziko-kimyasal agidan, mikrodalga radyasyonu ile 1sitma, elektromanyetik
dalganin molekiiliin elektrik dipolii ile etkilesmesinin bir sonucudur. Ornegin, bir
mikrodalgada yemek 1sitma ve pisirme islemi gerceklesir ¢linkii yiyecek, Sekil 4.2'de
gosterildigi gibi mikrodalga elektrik alani ile hizalanabilen polar molekiiller

tarafindan olusturulan su igerir [24].

L

Sekil 4.2: Su molekiiliiniin elektrik dipolii.

& ve 8" sirasiyla negatif ve pozitif kismi oksijen ve hidrojen yiikleridir; pl ve
p2 su molekiiliiniin dipol momentidir ve p toplam sonu¢ momentini vermektedir.

Mikro kiirelerin HTC iizerinde kullanimi, islemi basitlestirmeye ve
hizlandirmaya katkida bulunmustur, ¢iinkii reaksiyon siiresi geleneksel hidrotermal
karbonizasyona kiyasla azalmistir ve elde edilen iiriinler genellikle homojendir.
Geleneksel ve mikrodalga 1sitma arasindaki ana fark, 1smin nasil dretildigidir.
Geleneksel islemde, enerji malzeme yilizeyinden 1s1, iletkenlik ve 1s1 radyasyonu ile
malzemeye aktarilir. Mikrodalga enerjisi, elektromanyetik dalgalarla molekiiler
etkilesimler yoluyla dogrudan malzemeden elde edilir. Malzeme seg¢ici gii¢, homojen
1sitma ve enerji tasarrufu ile hizli bir sekilde islenir. Bu faktorler, nihai {iriinlerin
ozelliklerinin 1yilestirilmesine katkida bulunur ve geleneksel yontemlerle elde

edilemeyen yeni malzemelerin sentezini miimkiin kilar [24].
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5. ELEKTROT KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

5.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR)

FTIR spektrometresi (Fourier Dontlisimli Kizilotesi Spektrumu) organik
sentez, polimer bilimi, petrokimya miihendisligi, ila¢ endiistrisi ve gida analizlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ek olarak, FTIR spektrometreleri ile kimyasal
reaksiyonlarin  mekanizmas1t ve kararsiz maddelerin  tespiti  arastirmasi
yapilabilmektedir. FTIR spektrometresi, genis bir spektral aralikta kendiliginden veri
toplayabildigi icin dar bir dalga boyu araliginda bile hassas Ol¢limler
yapilabilmektedir [25].

FT-IR spektroskopisi, optik goriintiiniin Fourier doniisiimii ile elde edilen
absorpsiyon, yansima, emisyon veya foto akustik spektrumunu igerir. FT
spektroskopisi, ultraviyole, goriiniir, yakin kizil 6tesi, orta kizil 6tesi ve hatta uzak
kizil &tesi (Kizildtesi bolgesi araligr 12800 ~ 10 ecm™ dir ve yakin kiziltesi (12800 ~
4000 cmY), orta kiziltesi bdlgesi (4000 ~ 200 cm™) ve uzak kizilotesi bolgesi (50 ~
1000) olarak ayrilmaktadir) bolgeleri arasinda degisen uzun menzilli frekanslar icin,
gerekli araliklar i¢in farkli 151n ayiricilar: ve detektorler segilerek kullanilabilir. Boyle
genis bir frekans aralig1 icin baska higbir dispersif teknik kullanilamaz. Yontemin
giicti, tek bir islemde bir¢ok frekans bileseninin es zamanli analizinden kaynaklanir
[25].

Kizilotesi absorpsiyon spektroskopisi, molekiillerin kizildtesi radyasyonun
karakteristik absorpsiyonu ile yapilarimi belirlemek i¢in kullandiklar1 ydntemdir.
Kizil6tesi spektrum molekiileri titresim spektrumudur. Kizil 6tesi radyasyona maruz
kalan molekiiller, molekiillerdeki dipol momentinin degigsmesine neden olan spesifik
dalga boylarindaki radyasyonu segici olarak absorbe ederler. Sonug olarak, numune
molekiillerinin titresimsel enerji seviyeleri, temel durumdan uyarilmis duruma
ge¢mektedir. Absorpsiyon pikinin frekansi, titresimsel enerji boslugu ile belirlenir.
Absorpsiyon tepelerinin  sayisi, molekiiliin titresim Ozgiirliigii ile ilgilidir.
Absorpsiyon tepelerinin yogunlugu, dipol momentinin degisimi ve enerji
seviyelerinin gecis olasiligi ile ilgilidir. Bu nedenle, kizil 6tesi spektrumu analizi ile

bir molekiiliin yap1 bilgisi kolayca elde edebilir. Cogu molekiil, (O2, N2 ve Cl. gibi)
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birka¢ homoniikleer di-atomik molekiilden olusmasi ve bu molekiillerin titresim ve
rotasyonundaki sifir dipol degisiminden otiiri kizilotesi aktiftir. KizilGtesi
absorpsiyon spektroskopisini daha da kullamisli kilan, tim gaz, sivi ve Kkati
numuneleri analiz edebilmesidir. Kizilotesi absorpsiyon spektroskopisi i¢in yaygin
olarak kullanilan bolge 4000 ~ 400 cm™dir, ¢iinkii ¢ogu organik bilesigin ve

inorganik iyonlarin emilim radyasyonu bu bdlge i¢indedir [25].

IR |
Kaynagi |

- - 3
G - |
3BC | pedektsr islemci | Gkt

Sekil 5.1: Klasik dispersif IR spektrometresinin blok diyagrami.

IR radyasyonunun ornek tarafindan absorbe edilmesi, bir “off-null” sinyali
olarak algilanarak (6rnegin referans sinyalinden farkli olarak) bir IR radyasyon
yogunlugu degisimi iliretmektedir. Bu degisiklik, senkron motorlarin hareketleri
yoluyla kaydedici yanitina cevrilir. Numuneden gecen her frekans, detektor
tarafindan tek tek oOlciiliir ve sonug¢ olarak, tiim IR bdlgesinin taranmasi siireci

saglanmig olur [25].

5.2. Enerji Dagihmh X-Ray Analizi (EDX)

EDS veya EDAX olarak adlandirilan Enerji Dagilimli X-Ray Analizi (EDX),
malzemelerin elementel bilesimini tanimlamak i¢in kullanilan bir x-1g1m1 teknigidir.
EDS, lokal bir kimyasal analiz elde etmek igin odaklanmis bir elektron demetiyle
bombardimana tutulmus kat1 bir 6rnek tarafindan yayilan X-151n1 spektrumunu
kullanir. 4 (Be) ila 92 (U) atomlu tiim elementler prensipte algilanabilir. Nitel analiz,
spektrumdaki c¢izgilerin tanimlanmasini igerir ve X-isin1 spektrumlarinin sadeligi

sayesinde oldukga basittir. Isin taramasinda secilen bir X-1511 hattinin yogunlugu
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goriintlilenerek, element dagilim goriintiileri veya elementel dagilim haritalart
tiretilebilir. Ayrica, numuneden toplanan elektronlarla iiretilen goriintiiler, segilen
moda gore yiizey topografisini veya ortalama atomik say1 farkliliklarin1 da ortaya
¢ikarabilmektedir.

EDX sistemleri, mikroskopun goriintiileme yeteneginin ilgili 6rnegi belirledigi
Elektron Mikroskobu (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) veya Transmisyon
Elektron Mikroskobu (TEM)) cihazlarina eklerdir. Elektron probu ile yakindan
iliskili olan taramali elektron mikroskobu (SEM), oncelikle elektron goriintiilerinin
tiretilmesi igin tasarlanmistir, ancak bir X-1g1n1 spektrometresi eklendiginde element
haritalamas1 ve hatta nokta analizi i¢in de kullanilabilir. Bu yoniiyle EDX ve SEM
araglarinin islevlerinde 6nemli bir cakisma vardir. EDX analizi ile elde edilen veriler
analiz edilen numunenin ger¢ek bilesimini olusturan elemanlara karsilik gelen
zirveleri gosteren spektrumlardan olusur.

Birgok teknik bir yaklasimda EDX, (6zellikle kontaminasyon analizleri ve
endiistriyel adli bilimler arastirmalarinda) teknik niteliksel, yar1 niceliksel, niceliksel
ve haritalama yoluyla elemanlarin mekansal dagilimini saglayabildigi icin ¢ok giiglii
hale gelir. EDX teknigi tahribatsizdir ve numuneler, az veya hi¢ numune hazirlama
olmadan da olay esnasinda (“in-situ”) olarak incelenebilir. Enerji dagilimh X-Ray

diyagrami Sekil 5.2°de gosterilmektedir [26].

Au
* | elektronlar
X Rays delikler | «
- 1000V - Striklenen Lityum Bélgesi +» | Amplifikator
Be

Sekil 5.2: Enerji dagilimli X-Ray diyagramu.

Enerji dagiliml spektrometrelerde kati1 hal detektorii kullanilir (daha 1yi enerji
¢Oziiniirliigli nedeniyle). Gelen X-1s1m1 fotonlari, dedektdrde iyonizasyona neden

olmakta ve detektoriin yakininda bulunan hassas bir 6n amplifikator ile
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giiclendirilmis bir elektrik yiikii iiretmektedir. Elektronik giiriiltiiyli en aza indirmek
icin hem dedektor hem de 6n amplifikator sivi nitrojen ile sogutulur. Si (Li) veya Si
drift detektorleri (SDD) yaygin olarak kullanilmaktadir [27].

Sekil 5.3’de bir elektron mikroskopunda tipik dispersif dalga boyu tarama

grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 5.3: Bir elektron mikroskopunda tipik dispersif dalga boyu tarama.
5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM analizi, elektrot yiizeyi fiziksel bi¢imini veya toz numunenin
morfolojisini  gozlemlemek igin kullanilir [28]. SEM, elektronlar {izerinde
odaklanarak tarama yapar ve bu sekilde goriintiiler olusturur. Elektronlar, atomlarla
etkileserek c¢esitli sinyaller olusturur ve bodylece saptanabilir. Bu sinyaller,
numunenin yiizey bi¢imi ve bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

Ticari olarak kullanilan tipik bir SEM cihazinda, elektron 1s1n1 bir elektron
tabancasindan 1s1l yiik ile yansitilir. Elektron 1511, bir ya da iki yogusturucu mercek
tizerine odaklanir. Elektron kolonunda sapma bobinleri arasindan gegen 1sinlar x ve y
eksenlerinde dagilarak numune ylizeyini dikdortgen biciminde tarar. Bu sekilde,
cesitli 6lgeklerde SEM goriintiileri elde edilir (Sekil 5.4), [29].

SEM, diger mikroskop teknikleriyle elde edilemeyen birtakim Ozelliklere
sahiptir. Bunlardan en Onemlisi, ¢ok genis skalada yakinlasip uzaklasabilen bir

mercekle islem yapabilmesidir (1 mm? ile 1pm arahiginda goriintii alinabilmektedir).
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Sekil 5.4: SEM sematik gdsterimi.
5.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, sicakliktaki degisime bagli olarak numune agirliklarinda meydana gelen
degisiklikleri 6l¢mek i¢in kullanilan bir 6l¢lim yontemidir (Sekil 5.5), [30]. TGA ile,
buharlagsma, siiblimlesme, absorpsiyon, adsorpsiyon ve desorpsiyon gibi fiziksel
ikincil faz gecisleri ile ilgili bilgi de edinilebilir. Benzer sekilde, kemisorpsiyon,
dehidrasyon ve kati—gaz reaksiyonlari (oksidasyon veya rediiksiyon vb.) gibi

kimyasal olaylar ile ilgili de bilgi edinilebilir.

Kiitle degisimi (%)
|
(4]
(=]

=100

—

- :
Reak

Sicaklik (K) T areven

Sekil 5.5: Tj sicakliginda baslayip Tt sicakliginda sona eren bozunma reaksiyonunun

TGA ile analizi (grafiksel gosterimi)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Karbon Anot Elektrot Malzemelerin Mikrodalga
Yontemi ile Sentezlenmesi

Anot elektrot malzeme sentezlenmesi icin glikoz, glikozamin, kitosan
malzemeleri kullanilmistir. Bu malzemelerin sentezleme islemleri i¢in asagidaki

deney sirasi takip edilmistir:

e Her bir karbon kaynagindan 0,25 g ve 0,5 g malzemeler tartilarak; ayr1 ayr1 10
ml saf su i¢inde coziindiiriilerek; ¢ozelti 30 ml hacimli mikrodalga tiiplerine
alinmig ve ayri ayr1 30 dakika, 1 saat ve 2 saat 200 °C mikrodalga sentezine tabii
tutulmustur.

e Mikrodalga sentezi sonrast malzemeler 10 ml’lik tiiplere bosaltilarak; tiiplerde
berraklik goriilene kadar once saf su ile sonra etanol ile yikanarak santrifiij
edilmistir.

e Etanol ile berrakligi saglanan malzemeler, kurumasi i¢in etiivde muhafaza
edilmistir.

e Etlivde kuruyan malzemeler tartilarak 6 saat 750 °C’de azot ortaminda ileri
karbonizasyona tabii tutulmustur.

e lleri karbonizasyon sonras1 malzemeler tekrar tartilarak kalmti miktarlar tespit
edilerek karbonizasyon isleminde azalan madde miktarlar1 hesaplanmastir.

e lleri karbonizasyon isleminden sonra a@irlikga 8:1:1 oranda anot elektrot
malzeme: baglayict (CMC): iletken karbon (Csp) olacak sekilde anot aktif
malzeme hazirlanmistir.

e Hazirlanan ¢o6zelti halindeki elektrotlarin homojen karismasi igin elektrot
malzemeler kiiciikk birer cam kapta manyetik balik etkisi ile karisima tabii
tutulmustur.

e Hazirlanan elektrotlar ile diigme piller hazirlanmistir (elektrolit olarak; %5 FEC
katkili 1 M lityumhegzaflorofosfatin etilen karbonat (EC): dimetil karbonat
(DMC) (1:1) i¢inde ¢oziindiigii ¢ozelti kullanilmistir).
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6.2. Silisyum-Karbon Anot Elektrot Malzemelerin
Mikrodalga Yontemi ile Sentezlenmesi

Si-karbon kompozit hazirlama islemlerinde asagidaki deney sirasi takip

edilmistir:

e Her bir karisim ayr1 ayr1 10 ml saf su iginde ¢oziindiiriilerek; ¢ozelti 30 ml
hacimli mikrodalga tiiplerine alinmis ve ayr1 ayr1 mikrodalga sentezine tabii
tutulmustur.

e Mikrodalga sentez siireleri icin karbon anot hazirlama optimizasyon
calismalarinda karar verilen siireler esas almmustir (Si-glikoz kompozit
karisimlari, 2 saat 200 °C mikrodalga sentezi; Si-glikozamin kompozit
karisimlari, 1 saat mikrodalga sentezi; Si-kitosan karigimlari, 2 saat 200 °C
mikrodalga sentezi islemine tabii tutulmustur).

e Mikrodalga sentezi sonrast malzemeler 10 ml’lik tiiplere bosaltilarak; tiiplerde
berraklik goriinene kadar dnce saf su ile sonra etanol ile yikanarak santrifiij
edilmistir.

e Etanol ile berrakligi saglanan malzemeler kurumas: ic¢in etiivde muhafaza
edilmistir.

e Etiivde kuruyan malzemeler tartilarak 6 saat 750 °C’de azot ortaminda ileri
karbonizasyona tabii tutulmustur.

e lleri karbonizasyon sonrasi malzemeler tekrar tartilarak kalinti miktarlari
hesaplanmustir.

e lleri karbonizasyon islemini tamamlayan kompozitlerin TGA analizleri
yapilarak % Si oranlari tespit edilmistir.

e lleri karbonizasyon isleminden sonra agirlikga 8:1:1 oranda anot elektrot
malzeme: baglayict (CMC): iletken karbon (Csp) olacak sekilde anot aktif
malzeme hazirlanmustir.

e Hazirlanan ¢ozelti halindeki elektrotlarin homojen karigsmasi i¢in elektrot
malzemeler kiiciikk birer cam kapta manyetik balik etkisi ile karisima tabii
tutulmustur.

e Hazirlanan elektrotlar ile diigme piller (elektrolit olarak; %35 floroetilen
karbonat (FEC) katkili 1 M lityumhegzaflorofosfatin etilen karbonat (EC): dimetil
karbonat (DMC) (1:1) i¢inde ¢6zlindiigii ¢ozelti kullanilmistir).
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6.3. Diigme Pil Hazirlanmasi

Diigme pil iiretimi, hazirlanan numunelerin pat kivamina getirilerek bakir folyo
tizerine kaplanmasi, kaplanmis numunelerin diigme pil boyutunda kesilmesi ve
“glove-box™ icerisinde diigme pil haline getirilmesinden meydana gelen ii¢ temel
asamadan olusur.

Anot elektrot malzemesinin bakir folyo iizerine kaplanmasi islemi, Sekil 6.1°de

gosterilen kaplama cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 6.1: GTU Nanoteknoloji batarya arastirma laboratuvar: malzeme kaplama
cthazi.

Kaplama cihazinin yiizeyi etanol ile silindikten sonra, cihaz yiizeyinin vakum
altinda olmasi saglanarak bakir folyo {izerine yayilmistir. Hazirlanan anot elektrot
karigimi, bakir folyo iizerine dokiilmiis ve film kalinligi 120 pm olacak sekilde
ayarlanan, 3,3 mm/s hizla ilerleyen silindir ile homojen bir sekilde yayilmasi

saglanmigtir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2: Anot malzemesi ile kaplanmig bakir folyo.
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Kaplama cihazinda kurutulan kaplanmis bakir folyolar, daha sonra vakumlu
firinda 80 °C’de, 12 saat kurutulmustur.

Bakir folyo iizerine kaplanmis grafit anot malzemeleri, diigme pil formuna
doniistiirilmeden 6nce, Sekil 6.3’de gosterildigi sekilde, diigme pil boyutunda

kesilmistir. Kesme islemi, Sekil 6.4’de gosterilen kesme cihazinda yapilmistir.

Sekil 6.3: Diigme pil boyutunda kesilen numuneler.

I
' "
| |
L

Sekil 6.4: GTU Nanoteknoloji batarya laboratuvari kesme cihazi.

Digme pil, Sekil 6.5’de gosterilen “glove-box” igerisinde hazirlanmistir.
Glovebox sistemi, 1,7 mbar basingta ve argon ortaminda <l ppm nem ve oksijen
icerecek sekilde caligmaktadir. Bu sayede, “glove-box” icine alinan malzeme ve
numuneler, nemden korunmakta ve oksitlenmeleri 6nlenmektedir.

Diuigme piller; elektrolit olarak etilen karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC),
(1:1 hacim oraninda) i¢inde ¢oziilen agirlik¢a %5 FEC katkili 1 M LiPFg tuzu, katot

olarak saf lityum, anot olarak karbon numuneleri kullanilarak hazirlanmstir.
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Sekil 6.5: GTU Nanoteknoloji batarya laboratuvari “glove-box”.

Negatif muhafaza kabi igerisine diigme pil boyutunda kesilen numune
konulur, iizerine kisa devreyi dnlemek amaciyla elektrolitle iyice 1slatilan separator
yerlestirildikten sonra separator iizerine diigme seklinde kesilen Li yerlestirilir ve
tizerine akim toplayici ve yay sirasi ile yerlestirilerek pozitif muhafaza kapag: ile
kapatilir. Son olarak, pilin iyice kapanmas1 ve i¢indeki elektrolitin sizdirmamasi igin,
“glove-box” icerisinde bulunan hidrolik pres ile 50 kg/cm? basing uygulanarak pil
kapatilir (Sekil 6.6).

Sekil 6.6: GTU Nanoteknoloji batarya laboratuvari hidrolik pres.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

7.1. Karbon Anot Elektrot Malzemelerinin Mikrodalga
Yontemiyle Sentezlenmesi ve Yapisal Karakterizasyonlari

Anot elektrot malzeme sentezlenmesi i¢in glikoz, glikozamin, kitosan
malzemelerinden 0,25 g ve 0,5 g malzemeler tartilmis ve ayri ayr1 10 ml saf su iginde
¢Ozilindiiriilmiistiir. Cozeltiler 30 ml hacimli mikrodalga tiiplerine alinarak her bir tiip
ayr1 ayrt 30 dk, 1 sa ve 2 sa 200 °C mikrodalga sentezine tabii tutulmustur.
Mikrodalga sentezi sonrast malzemeler, berraklik goriinene kadar once saf su ile
sonra etanol ile santrifiij edilerek yikanmistir. Berrakligi saglanan malzemeler etiivde
kurutulduktan sonra tartilmistir. 0,25 ¢ glikozun 10ml saf suda ¢oziindiiriilmesi
sonrast ayri ayri 30 dk, 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutuldugu deneylerde;
santrifiij sonrasi pil iiretimi i¢in malzeme elde edilememistir.

0,5 g glikozun 10 ml saf suda ¢oziindiiriilmesi sonrast 30 dk mikrodalga
sentezine tabii tutuldugu deneylerde; santrifiij sonras1 kalint1 elde edilememis, 1 sa
mikrodalga sentezine tabii tutuldugu deneylerde; santrifiij sonrasi ¢ok az madde
miktar1 elde edilmistir ve dolayisiyla sentez siirelerinin yetersiz olduguna karar
verilmistir. 0,5 g glikozun 10 ml saf suda ¢oziindiiriilmesi sonrast 2 sa mikrodalga
sentezine tabii tutuldugu deneylerde; santrifiij sonrasi, pil liretimi i¢in yeterli madde
miktar1 elde edildigi ve yeterli yanma gozlemlenebildigi i¢in 0,5 g glikoz deneylerine
2 sa mikrodalga sentezi yapilmasina karar verilmistir.

Sekil 7.1.°de, 30 dk, 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikoz
malzemesine ait goriintiiler verilmistir.

Sekil 7.2.de 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikoz
malzemelerinden yikama ve kurutma sonrasi kalan malzemelere ait goriintiiler

verilmektedir.
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Sekil 7.1: a) 30 dk, b) 1 sa, c) 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikoz
malzemesine ait goriintiiler.

Sekil 7.2: a) 1 sa ve b) 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikoz malzemesi
kalint1 goriintiileri.

0,5 g glikozaminin 10 ml saf suda ¢oziindiiriilmesi sonras1 ayr1 ayr1 30 dk, 1 sa
ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutuldugu deneylerde; santrifiij sonrasi pil
tiretimleri icin yeterli madde miktarlar1 elde edilmistir. 30 dk, 1 sa ve 2 sa
mikrodalga sentezine tabii tutulan glikozamin malzemelerinin = goriintiileri
kargilastirildiginda 30 dk mikrodalga sentezine tabii tutulan glikozamin
malzemesinde yeterli pargacik olusumu gozlemlenememis ancak 1 sa mikrodalga
sentezine tabii tutulan glikozamin malzemesinde yeterli pargacik olusumu
gozlemlenebilmis ve pil liretimi i¢in yeterli madde miktar1 elde edilmistir. 0,5 g
glikozamin deneylerine 1 sa mikrodalga sentezi yapilmasina karar verilmistir.

Sekil 7.3’de 30 dk, 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikozamin
malzemesine ait gorlintiiler verilmistir.

Sekil 7.4°de 30 dk, 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikozamin
malzemelerinden yikama ve kurutma sonrasi kalan malzemelere ait goriintiiler

verilmektedir.
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Sekil 7.3: a) 30 dk, b) 1 sa, c) 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikozamin
malzemesine ait goriintiiler.

Sekil 7.4: a) 30 dk, b) 1 sa, ¢) 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan glikozamin
malzemesi kalint1 goriintiileri.

Glikoz ve glikozamin baslangic malzeme miktarlar1 0,5 g alindig1 i¢in kitosan
malzeme deneylerinde kitosan malzemesi de 0,5 g alinarak deneylerin yapilmasina
karar verilmistir. 0,5 g kitosanin 10 ml saf suda ¢oziindiiriilmesi sonras1 ayr1 ayr1 30
dk, 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutuldugu deneylerde; santrifiij sonrasi pil
tiretimleri i¢in yeterli madde miktarlar1 elde edilmistir. 30 dk, 1 sa ve 2 sa
mikrodalga sentezine tabii tutulan kitosan malzemelerinin yanma goriintiileri
karsilastirildiginda yeterli yanmanin 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan kitosanda
gozlemlenebilmis ve 0,5 g kitosan deneylerine 2 sa mikrodalga sentezi yapilmasina
karar verilmistir.

Sekil 7.5°de 30 dk, 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan kitosan
malzemesine ait goriintiiler verilmistir.

Sekil 7.6.’da 30dk, 1 sa ve 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan kitosan
malzemelerinden yikama ve kurutma sonrasi kalan malzemelere ait goriintiiler

verilmektedir.
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Sekil 7.5: a) 30 dk, b) 1 sa ve ¢) 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan kitosan
malzemesine ait goriintiiler.

Sekil 7.6: a) 30dk, b) 1 sa ve ¢) 2 sa mikrodalga sentezine tabii tutulan kitosan
malzemesi kalint1 goriintiileri.

0,5 g malzemelerin farkl: siirelerde mikrodalga sentezine tabii oldugu deneyler

sonrasi kalan malzeme miktarlar1 tablo 7.1’de verilmistir.

Tablo 7.1: 0,5 g malzemeler ile yapilan mikrodalga sentezi sonrasi kalan malzeme

miktarlari.
30 dk. 1 sa Mikrodalga | 2 sa Mikrodalga
Mikrodalga Sentezi Sentezi
Sentezi
Deney Tartmq Ort. Tartlm Ort. Tart1m Ort.
Malzeme No Kiitlesi | Kiitle Kiitlesi Kiitle Kitlesi | Kiitle
)] )] )] )] (@) (@)
1 0,0000 0,0012 0,0212
Glikoz 2 0,0000 | 0,0000 | 0,0009 | 0,0010 | 0,0208 | 0,0210
3 0,0000 0,0010 0,0212
1 0,0514 0,0490 0,0621
Glikoz- 2 0,0573 | 0,0512 | 0,0480 | 0,0484 | 0,0559 | 0,0588
amin 3 0,0451 0,0482 0,0584
1 0,4341 0,3826 0,3153
Kitosan 2 0,4153 | 0,4259 | 0,4116 | 0,3962 | 0,3202 | 0,3167
3 0,4284 0,3946 0,3147

39



7.1.1. Glikoz Kullanima ile Elde Edilen Karbon Anot
Elektrot

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan glikoz malzemesine ait FTIR
grafigi sekil 7.7°de verilmistir. Sekilde, 3386 cm™ piki hidroksil gruplari, 1690 cm®
1*de goriilen pik C=0 bag1 ve 1620 cm™’de goriilen pik C=C bag1 olarak atfedilebilir.
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Sekil 7.7: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan glikoz malzemesi FTIR
grafigi.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon
yapilan glikoz malzemesine ait FTIR grafigi sekil 7.8’de verilmistir. Sekilde, 2325
cm? ve 2213 cm? dalga boylarindaki pikler karbondioksit (CO2) piki olarak
atfedililir; analiz ve ortam kosullarina bagli olarak bu pikler goriinebilmektedir, 1690
cm’de goriilen pik ise C=0 bag1 olarak atfedilebilir. 2 saat 200 °C’de mikrodalga
sentezi (MW) ve sonrasinda 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon (FT) yapilan glikoz
malzemelerine ait FTIR grafigine bakildiginda ileri karbonizasyon sonrasi hidroksil
gruplarmin kayboldugu goriinmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin kaybolmasi
iletkenligi arttiric1 yonde rol oynamaktadir.

2 saat 200 °C mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon
yapilan glikoz malzemesine ait SEM goriintiileri sekil 7.9°da verilmistir. SEM
gorintiileri incelendiginde hidrotermal sentez ile elde edilen malzemenin, kiiresel
morfoloji sergiledigi goriinmektedir. Bu durum emiilsiyon polimerizasyonunun bir
sonucu olarak yorumlanabilir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon yapici
maddenin molekiillerinin biiyiik bir kism1 misel denilen kiigiik tanecikler olusturmak

lizere biraraya toplanir, kiiclik bir kism1 ise suda molekiiler halde ¢oziiniir. Miseli
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olusturan molekiiller, hidrokarbon kuyruklari (hidrofobik) miselin igine, iyonik uglari
(hidrofilik) ise suya dogru yonelmek iizere diizenlenir. Bu esnada suda ¢oziinmiis
baglatict parcasina bagli ilk monomerik radikaller ortaya ¢ikar. Olusan bu
radikalerden bir kism1 daha fazla biiyiimek suretiyle su fazindaki monomerler ile
tepkimeye girerlerken, bir kismi1 da ortamdaki misellerin i¢ine dogru diffiizlenerek
bliylimelerini miseller iginde siirdiiriir. Reaksiyon bu sekilde ilerlerken dnce
ortamdaki ¢6ziinmiis miseller kaybolur, sonra ortama monomer pompalayan
monomer damlaciklart yok olur ve son olarak miselleri olusturan yiizey aktif
maddeler monomerle sismis kiiresel pargaciklar seklinde ¢okelirler ve SEM

goriintlilerinde gorlindiigli gibi monomer adsorplamis pargaciklar meydana gelir.
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Sekil 7.8: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyon yapilan glikoz malzemesi FTIR grafigi.

Sekil 7.9: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan glikoz malzemesinin 6 saat
750 °C’de ileri karbonizasyon sonrast SEM gortintiileri.
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7.1.2. Glikozamin Kullanim ile Elde Edilen Karbon Anot
Elektrot

1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan glikozamin malzemesine ait FTIR
grafigi sekil 7.10’da verilmistir. Glikozaminden elde edilen karbon numunelerinin
FTIR analizleri incelendiginde glikoz numunesinden farkli olarak azot (N) baglar
goriinmektedir.

Sekil 7.10°da goriinen 3396 cm™ piki hidroksil gruplarma, 1690 cm™ piki C=0
bagma, 1216 cm™ piki C=N bagma atfedilebilir. Azot elementi, elektronegativitesi
yiiksek bir element oldugu i¢in glikozamin malzemesinin iletkenligini arttirict yonde

rol oynamaktadir.
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Sekil 7.10: 1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan glikozamin malzemesi FTIR
grafigi.

1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi (MW) ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyon (FT) yapilan glikozamin malzemesine ait FTIR grafigi sekil 7.11°de
verilmistir. Glikoz ile benzer sekilde 1si1l islem sonrasinda fonksiyonel gruplarda
azalmalar goriinmektedir. Glikoz karakterizasyonlarinda yorumlandigi gibi
fonksiyonel gruplarin azalmasi iletkenligi arttirict yonde pozitif katki saglamaktadir.

Sekil 7.11°de, 2345 cm™ dalga boyundaki pik CO2, 1690 cm™ dalga boyundaki
pik C=0 bag1, 1236 cm™ piki C=N bagina atfedilebilir.
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Sekil 7.11: 1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyon yapilan glikozamin malzemesi FTIR grafigi.

1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon
yapilan glikozamin malzemesine ait SEM goriintiileri sekil 7.12°de verilmistir.
Azotun varhigmin c¢ekirdeklenmeyi katalizleyerek karbonizasyon  siiresini
hizlandirdig: diisiiniilebilir. Bunun bir sonucu olarak glikoz 200 °C’de mikrodalgada
hidrotermal karbonizasyonunu 2 saatte tamamlarken; glikozamin i¢in ayni sicklikta
bu siire 1 saattir. Ayn1 zamanda azotun varlig1 karbonizasyon esnasinda sterik etki
(molekiilleri olusturan atomlarin bir miktar fiziksel alan kaplamasindan ve atomlarin
birbirine ¢ok yaklagmasi ile ayni fiziksel alan1 iggal etmesi sonucu kalabalik oda gibi
'kalabalik' etki olarak diisiiniilebilir) olusturmaktadir ve sterik etkinin bir sonucu
olarak SEM goriintiilerinde birbirine baglh sik yapida kiiclik parcaciklarin olustugu

gozlenmektedir.

Sekil 7.12: 1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan glikozamin malzemesinin 6
saat 750 °C’de ileri karbonizasyon sonrasi SEM goriintiileri.
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7.1.3. Kitosan Kullanim ile Elde Edilen Karbon Anot
Elektrot

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezine tabii olan kitosan malzemesine ait FTIR
grafigi sekil 7.13’de verilmistir. Sekilde, 3384 cm™ piki hidroksil gruplarma, 1690
cm™ piki C=0 bagna, 1228 cm™ piki C=N bagina atfedilebilir.
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Sekil 7.13: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan kitosan malzemesi FTIR
grafigi.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii olan kitosan malzemesine ait FTIR grafigi sekil 7.14°de verilmistir. Sekilde,
2318 cm™ dalga boyundaki pik CO2, 1216 cm™ pik ise C=N bag olarak atfedilebilir.
2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve sonrasinda 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyon yapilan kitosan malzemesine ait FTIR grafiklerine bakildiginda ileri
karbonizasyon sonras1 glikoz ve glikozamin ile benzer sekilde 1s1l islem sonrasinda
fonksiyonel gruplarda azalmalar gériinmektedir ve bu durum ayni sekilde iletkenligi
arttirict yonde pozitif katki saglamaktadir.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon
yapilan kitosan malzemesine ait SEM goriintiileri, sekil 7.15°de verilmistir.

Kitosan bilesikleri yapisinda “n” tane glikozamin molekiiliinii barindirdiklar
icin polimer yapidadirlar. Ileri karbonizasyon sonrast SEM  gériintiileri
incelendiginde kitosan malzemesinin polimerik yapisinin bir etkisi olarak kiiresel
yapili karbon mikro parcaciklarin aksine diizensiz yigin sekiller olusturdugu

goriinmektedir.
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Sekil 7.14: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyon yapilan kitosan malzemesi FTIR grafigi.

Sekil 7.15: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilan kitosan malzemesinin 6 saat
750 °C’de ileri karbonizasyon sonrasi SEM goriintiileri.

Glikoz, glikozamin ve  kitosan malzemeleri SEM  gorintiileri
karsilagtirildiginda (sekil 7.16) glikoz malzemesinde tanecik boyutu kiiglik iken
kitosan malzemesinde daha biiyiik taneler goriinmektedir. Glikozamin malzemesi ise
diger malzemelere gore daha diizenli bir yap1 sergilemektedir. Kitosan, glikozaminin
polimer hali oldugu i¢in SEM goriintiilerinde “y1gmn” bir yap1 sergilemektedir. Bu
Ozelligi nedeni ile kitosanin HTC siiresi daha uzun olmaktadir. Glikozaminin
yapisindaki  azotun  varligmin  hidrotermal  karbonizasyonu hizlandirmasi

diistintilebilir.
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Sekil 7.16: Mikrodalga sentezi sonrasi 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon yapilan
a) glikoz, b) glikozamin, c) kitosan malzemeleri SEM goriintiileri (5 pm).

7.2. Karbon Anot Elektrot Malzemeleri Elektrokimyasal
Sonuclan

Glikoz, glikozamin ve kitosan malzemeleri ile yapilan pillerin galvanostatik
sarj/desarj cevrimleri oda sicakliginda C/5 hizinda gergeklestirilmistir. Grafikler,
sekil 7.17°de verilmistir.
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Sekil 7.17: a) 2 saat 200 °C mikrodalga sentezine tabii tutulmus glikoz malzemesi, C)
1 saat mikrodalga sentezine tabii tutulmus glikozamin malzemesi, ¢) 2 saat 200 °C
mikrodalga sentezine tabii tutulmus kitosan malzemesi ile yapilan pillere ait voltaj

(Li’ye kars1)-kapasite grafikleri, b) 2 saat 200 °C mikrodalga sentezine tabii tutulmus

glikoz malzemesi, d) 1 saat mikrodalga sentezine tabii tutulmus glikozamin
malzemesi, f) 2 saat 200 °C mikrodalga sentezine tabii tutulmus kitosan malzemesi
ile yapilan pillere ait kapasite-¢evrim grafikleri.

Kapasite-¢evrim grafikleri incelendiginde; glikoz malzemesi ile yapilan pil ilk
cevrimde 251,74 mAh/g desarj 114,96 mAh/g sarj kapasitesi elde edilmistir,
kolombik verimi %45’tir. Glikozamin malzemesi ile yapilan pil ilk ¢evrimde 285,39
mAh/g desarj 148,93 mAh/g sarj kapasitesi elde edilmistir ve kolombik verimi
%352°dir. Kitosan malzemesi ile yapilan pil ilk ¢evrimde 206,18 mAh/g desarj 95,66
mAh/g sarj kapasitesi elde edilmistir ve kolombik verimi %46 dir.

Glikoz malzemesi yapilan pilin dglincii ¢evrimde sonrast 162 mAh/g

kapasiteye ulastigi, pilin 6mrii boyunca bu degeri gegmedigi ve 53. ¢evrimde pilin
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Omriinii tamamladig1 ve bu ¢evrimde kolombik veriminin %92 oldugu, glikozamin
malzemesi ile yapilan pilin dordiincii gevrimde 214 mAh/g kapasiteye ulastigi, pilin
omrii boyunca bu degeri gecmedigi ve 43. ¢evrimde pilin 6mriinii tamamladig1 ve bu
cevrimde kolombik veriminin %92 oldugu, kitosan malzemesi ile yapilan pilin on
ticiincili cevrim sonrast 153 mAh/g kapasiteye ulastigi, pilin 6mrii boyunca bu degeri
geemedigi, 18. c¢evrimde pilin Omriinii tamamladigt ve bu c¢evrimde kolombik

veriminin %99 oldugu goriinmektedir.

7.3. Si-Karbon Anot Elektrot Malzemelerinin Mikrodalga
Yontemiyle Sentezlenmesi ve Yapisal Karakterizasyonlari

7.3.1. Si-Karbon Kompozitlerini Hazirlama

Anot elektrot malzemede kapasite yiikseltme i¢in nano boyuttaki Si ile
kompozitler sentezlenmistir.

Glikoz, glikozamin, kitosan malzemelerinin her biri mikrodalga sentezi sonrasi
ayr1 birer kapta toplanarak 6 saat 750 °C’de azot ortaminda ileri karbonizasyona tabii
tutulmustur. Malzemelere ait iler1 karbonizasyon Oncesi ve sonrasi malzeme

tartimlari, tablo 7.2°de gdsterilmistir.

Tablo 7.2: Ileri karbonizasyon sonrasi kalan malzeme miktarlari.

1 sa Mikrodalga 2 sa Mikrodalga
Sentezi Sentezi

Deney | tarum | Tarum | Tartm | Tartm
Malzeme No Kitlesi- | Kitlesi- | Kiitlesi- | Kiitlesi-
Once (g) | Sonra (g) | Once (g) | Sonra (g)
Glikoz 1 - 0,0808 0,0424

Glikozamin 1 0,1999 | 0,1136 -
Kitosan 1 - 0,3333 | 0,1252

Glikoz malzemesi ileri karbonizasyon sonrasi kiitlesinin ~%47 kadarim
kaybetmektedir.

Glikozamin malzemesi ileri karbonizasyon sonrasi kiitlesinin ~%43 kadarini
kaybetmektedir.

Kitosan malzemesi ileri karbonizasyon sonrasi kiitlesinin ~%62 kadarini

kaybetmektedir.
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Kompozitlerdeki Si ve karbon igerikli malzemelerin agirlikga oranlar
belirlenirken; tablo 7.2 karbon igerikli malzemelerin ileri karbonizasyon sonrasi
kalan miktarlar1 esas alinarak agirlik ylizdeleri hesaplanmaistir.

Kompozitlerde agirlikca %50 Si ve %40 Si olacak sekilde kompozitler
hazirlanmis ve hazirlanan kompozitlerde Si agirlik yilizdeleri TGA analizi ile
dogrulanmistir.

Glikoz ve Si malzemelerinden agirlikca %40 Si igeren kompozit malzeme
(Kompozit-1) hazirlamak i¢in 0,5 g glikoz ile 0,0073 g Si; agirlik¢a %50 Si igeren
kompozit malzeme (Kompozit-2) hazirlamak i¢in 0,5 g glikoz ile 0,0110 g Si
karistirilmistir (Tablo 7.3).

Tablo 7.3: Si-glikoz kompozit karigim oranlari.

Malzeme Kompozit-1 Kompozit-2
Glikoz 0,5000 g 0,5000 g
Si 0,0073 g 0,0110g

Kompozit agirlik yiizdeleri TGA analizi ile dogrulanmistir ve Kompozit-1’de
agirlikca %34,79 Si oldugu, Kompozit-2’de agirlikca %44,1 Si oldugu gorilmiistiir
(Sekil 7.18).
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Sekil 7.18: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilmis Si-glikoz a) Kompozit-1,
b) Kompozit-2 anot elektrot malzemeleri 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon
sonrasi TGA sonuglari.

Glikozamin ve Si malzemelerinden agirlikga %40 Si igeren kompozit malzeme
(Kompozit-3) hazirlamak igin 0,5 g glikozamin ile 0,0182 g Si; agirlikga %50 Si
iceren kompozit malzeme (Kompozit-4) hazirlamak i¢in 0,5 g glikozamin ile 0,0273
g Si karistirilmistir (Tablo 7.4).
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Tablo 7.4: Si-glikozamin kompozit karigim oranlari.

Malzeme Kompozit-3 Kompozit-4
Glikozamin 0,5000 g 0,5000 g
Si 0,0182 g 0,0273 g

Kompozit agirlik yiizdeleri TGA analizi ile dogrulanmistir ve Kompozit-3’de
agirlikca %37,84 Si oldugu, Kompozit-4’de agirlik¢a %44,88 Si oldugu goriilmiistiir.
(Sekil 7.19).
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Sekil 7.19: 1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilmis Si-glikozamin
a) Kompozit-3, b) Kompozit-4 anot elektrot malzemeleri 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyon sonrast TGA sonuglart.

Kitosan ve Si malzemelerinden agirlikga %40 Si igeren kompozit malzeme
(Kompozit-5) hazirlamak igin 0,5 g kitosan ile 0,0255 g Si; agirlikga %50 Si igeren
kompozit malzeme (Kompozit-6) hazirlamak i¢in 0,5 g kitosan ile 0,0400 g Si
karigtirilmistir (Tablo 7.5).

Tablo 7.5: Si-kitosan kompozit karigim oranlari.

Malzeme Kompozit-5 Kompozit-6
Kitosan 0,5000 g 0,5000 g
Si 0,0255 g 0,0400 g

Kompozit agirlik yiizdeleri TGA analizi ile dogrulanmistir ve Kompozit-5’de
agirlik¢a %33,91 Si oldugu, Kompozit-6’da agirlikca %42,13 Si oldugu goriilmiistiir
(Sekil 7.20).

50



110 110
1004 ~_ %33.91 Si 100 —————_ %42.13 Si
90 Y 20 \
80 \ 80 \
) 1 \
= 604 \.\ = 604 \
w50 w50 \ oo
< \ < 40] -
5} Y o
2 30 = = 304
X 20] X 20
10] Kompozit-5 10 Kompozit-6
0 0
-10 . : 10 :
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Sicaklik Sicaklik

Sekil 7.20: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi yapilmis Si-Kitosan a) Kompozit-5,
b) Kompozit-6 anot elektrot malzemeleri 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon
sonrast TGA sonuglart.

7.3.2. Glikoz Kullanimi ile Elde Edilen Silisyum-Karbon
Anot Elektrot

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus agirlikga %34,79 Si igeren Si-glikoz (kompozit-1) anot elektrot
malzemesine ait 7.21’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde sik yapili kiiresel
yapilar goriinmektedir. Bu durum, glikoz malzemesi SEM yorumlarinda anlatildig
gibi HTC siiresinde emiilsiyon polimerizasyonun bir sonucu olarak kompozit

parcacik boyutlarinin kiiresel sekil aldigi seklinde yorumlanabilir.

Sekil 7.21: Kompozit-1 anot elektrot malzemesinin 2 saat 200 °C mikrodalga sentezi
ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon sonras1t SEM goriintiileri.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus kompozit-1 anot elektrot malzemesine ait sekil 7.22’°de EDX datasi1

incelendiginde yapisinda Si, C ve O oldugu goriinmektedir.
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Sekil 7.22: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyona tabii tutulmus kompozit-1 anot elektrot malzemesine ait EDX datasi.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus agirlikga %44,10 Si igeren Si-glikoz (kompozit-2) anot elektrot
malzemesine ait SEM gorintiileri sekil 7.23’de verilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde kompozit-2 malzemenin kiiresel yap1 gosterdigi goriinmektedir. Bu
durum kompozit-1 ile ayn1 sekilde, glikoz malzemesi SEM yorumlarinda anlatildigi
gibi HTC siiresinde emiilsiyon polimerizasyonun bir sonucu olarak kompozit

pargacik boyutlarinin kiiresel hal aldig1 seklinde yorumlanabilir.

Sekil 7.23: Kompozit-2 anot elektrot malzemesinin 2 saat 200 °C mikrodalga sentezi
ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon sonras1t SEM goriintiileri.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus kompozit-2 anot elektrot malzemesine ait 7.24’de EDX datasi

incelendiginde; yapisinda Si, C ve O oldugu goriinmektedir.
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Sekil 7.24: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyona tabii tutulmus kompozit-2 anot elektrot malzemesine ait EDX datasi.

7.3.3. Glikozamin Kullamm ile Elde Edilen Silisyum-
Karbon Anot Elektrot

1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus agirlikca %37,84 Si igeren Si-glikozamin (kompozit-3) anot elektrot
malzemesine ait SEM goriintilleri 7.26’de verilmistir. Glikozamine ait SEM
analizinde anlatildig1 gibi glikozaminin yapisinda bulunan azotun karbonizasyon
esnasinda sterik etki olusturdugu diistiniilmektedir ve bu sterik etkinin bir sonucu
olarak sekil 7.25°de SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi farkli mikron seviyelerinde
ag orgiilii birbirine bagli sik yapida kiiciik parcaciklarin olustugu goézlenmektedir.

Sekil 7.25: Kompozit-3 anot elektrot malzemesinin 1 saat 200 °C mikrodalga sentezi
ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon sonras1t SEM goriintiileri.

1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus kompozit-3 anot elektrot malzemesine ait EDX datas1 sekil 7.26’da
verilmistir. EDX datasi incelendiginde kompozit-3 malzemesinin yapisinda Si, C, O

ve N oldugu goériinmektedir.
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1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus agirlikga %44,88 Si igeren Si-glikozamin (kompozit-4) anot elektrot
malzemesine ait SEM goriintiileri sekil 7.29°da verilmistir. Glikozamine ait onceki
SEM analizi karakterizasyonlarinda yorumlandigi gibi glikozaminin yapisinda
bulunan azotun karbonizasyon esnasinda sterik etki olusturmasi sonucu kompozit-4
malzemesinin sekil 7.27°de verilen SEM goriintiilerinde sarmal ag yap1 i¢inde farkli

mikron seviyelerinde sik kiiresel yapilar sergiledigi gozlenmektedir.
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Sekil 7.26: 1 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyona tabii tutulmus kompozit-3 anot elektrot malzemesine ait EDX datasz.

Sekil 7.27: Kompozit-4 anot elektrot malzemesinin 1 saat 200 °C mikrodalga sentezi
ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon sonrast SEM goriintiileri.

1 saat mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona tabii
tutulmus kompozit-4 anot elektrot malzemesine ait EDX datast Sekil 7.28°de
verilmistir. EDX datas1 incelendiginde kompozit-4 malzemesinin yapisinda Si, C, O

ve N oldugu goriinmektedir.
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Sekil 7.28: 1 saat 200 °C mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyona tabii tutulmus kompozit-4 anot elektrot malzemesine ait EDX datasi.

7.3.4. Kitosan Kullanim ile Elde Edilen Silisyum-Karbon
Anot Elektrot

2 saat 200 °C mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona tabii
tutulmus agirlikca %60,57 Si igeren Si-kitosan (kompozit-5) anot -elektrot
malzemesine ait sekil 7.29’da verilen SEM goriintiileri incelendiginde daginik ve
yigin  bir yapilar goériinmektedir. Bu durum, kitosan bilesikleri SEM

karakterizasyonlarinda yorumlandigi gibi kitosan malzemesi yapisinda “n” tane

glikozamin molekiiliiniin varliginin bir etkisi olarak yorumlanabilir.

Sekil 7.29: Kopozit-5 anot elektrot malzemesinin 2 saat 200 °C mikrodalga sentezi
ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon sonras1t SEM goriintiileri.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus kompozit-5 anot elektrot malzemesine ait 7.30’da verilen EDX datas1

incelendiginde malzemenin yapisinda Si, C, O ve N oldugu goriinmektedir.
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Sekil 7.30: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyona tabii tutulmus Kopozit-5 anot elektrot malzemesine ait EDX datasi.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus agirlikga %68,70 Si igeren Si-kitosan (kompozit-6) anot elektrot
malzemesine ait SEM gorintiileri sekil 7.31°de verilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde kompozit-5 malzemesinde oldugu gibi kompozit-6 malzemesinin
daginik ve yi1gin bir yap: sergiledigi goriinmektedir. Bu yigin yapilarin olusumu,
kitosan bilesikleri SEM karakterizasyonlarinda yorumlandigi gibi kitosan
malzemesinin yapisinda “n” tane glikozamin molekiiliiniin varliginin bir etkisi olarak

yorumlanabilir.

Sekil 7.31: Kompozit-6 anot elektrot malzemesinin 2 saat 200 °C mikrodalga sentezi
6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyon sonrast SEM gortintiileri.

2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri karbonizasyona
tabii tutulmus kompozit-6 anot elektrot malzemesine ait EDX datasi sekil 7.32°de
verilmistir. EDX datasi incelendiginde kompozit-6 malzemesinin yapisinda Si, C, O

ve N oldugu goriinmektedir.
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Sekil 7.32: 2 saat 200 °C’de mikrodalga sentezi ve 6 saat 750 °C’de ileri
karbonizasyona tabii tutulmus kompozit-6 anot elektrot malzemesine ait EDX datasi.

7.4. Si-Karbon Anot Elektrot Malzemeleri Elektrokimyasal
Test Sonuclar1 ve Degerlendirilmesi

7.4.1. Si-Glikoz Anot Elektrot Malzemeleri Elektrokimyasal
Sonuclan

Si-glikoz anot elektrot malzemeleri ile yapilan pillerin galvanostatik sarj/desarj
cevrimleri oda sicakliginda C/5 hizinda gergeklestirilmistir. Grafikler, sekil 7.33’de
verilmistir.

Kapasite-gevrim grafikleri incelendiginde; %34,79 Si i¢eren (kompozit-1) pil
ilk cevrimde 1226 mAh/g desarj, 425 mAh/g sarj kapasitesi vermistir, kolombik
verimi %35°tir. 100 ¢evrim sonunda kapasite degerinin 367 mAh/g oldugu
goriinmektedir. %44,10 Si igeren (kompozit-2) pil ilk gevrimde 1362 mAh/g desarj,
778 mAh/g sarj kapasitesi vermistir, kolombik verimi %57’dir. 100 ¢evrim sonunda
kapasite degerinin 615 mAh/g oldugu goriinmektedir.
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Sekil 7.33: a) Kompozit-1 (agirlik¢a %34,79 oranda Si iceren Si-glikoz anot elektrot)
malzemesi, c) Kompozit-2 (agirlik¢a %44,10 oranda Si iceren Si-glikoz anot
elektrot) malzemesi ile yapilan pillere ait voltaj (Li’ye kars1)-kapasite grafikleri, b)
Kompozit-1 (agirlik¢a %34,79 oranda Si igeren Si-glikoz anot elektrot) malzemesi,
d) Kompozit-2 (agirlikga %44,10 oranda Si iceren Si-glikoz anot elektrot) malzemesi
ile yapilan pillere ait kapasite-¢evrim grafikleri.

71.4.2, Si-Glikozamin  Anot  Elektrot Malzemeleri
Elektrokimyasal Sonuclar:

Si-glikoz anot elektrot malzemeleri ile yapilan pillerin galvanostatik sarj/desar;j
cevrimleri oda sicakliginda C/5 hizinda gergeklestirilmistir. Grafikler, Sekil 7.34’de

verilmistir.
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Sekil 7.34: a) Kompozit-3 (agirlik¢a %37,84 oranda Si iceren Si-glikozamin anot
elektrot) malzemesi, ¢) Kompozit-4 (agirlikca %44,88 oranda Si igeren Si-
glikozamin anot elektrot) malzemesi ile yapilan pillere aitvoltaj (Li’ye kars1)-
kapasite grafikleri, b) Kompozit-3 (agirlik¢a %37,84 oranda Si igeren Si-glikozamin
anot elektrot) malzemesi, d) Kompozit-4 (agirlik¢a %44,88 oranda Si igeren Si-
glikozamin anot elektrot) malzemesi ile yapilan pillere ait kapasite-gevrim grafikleri.

Kapasite-¢evrim grafikleri incelendiginde; %37,84 Si i¢eren (kompozit-3) pil
ilk ¢cevrimde 2149 mAh/g desarj, 1759 mAh/g sarj kapasitesi vermistir, kolombik
verimi %g82’dir. 100 c¢evrim sonunda kapasite degerinin 859 mAh/g oldugu
goriinmektedir. %44,88 Si igceren (kompozit-4) pil ilk ¢cevrimde 3070 mAh/g desarj,
2350 mAh/g sarj kapasitesi vermistir, kolombik verimi %77°dir. 100 ¢evrim sonunda
kapasite degerinin 905 mAh/g oldugu goériinmektedir.

Si-GA kompozit malzemesinin, %5 FEC igeren 1 M LiPF6 elektrolit icerisinde
Si-G kompozit malzemesine gore elektrokimyasal olarak daha iyi bir performans
sergilemesi ¢evrimsel voltmetre analizi ile agiklanabilir. Sekil 7.37, Si-glikoz (Si-G)
ve Si-glikozamin (Si-GA) kompozisyondan olusan anot malzemelerinin gevrimsel
voltmetre grafiklerini gdstermektedir. Si-G anot malzemesi i¢in 1.2V ve 0.3V
(lityuma kars1) degerlerinde gozlemlenen indirgenme pikleri, Si-GA anot malzemesi
icin 1.2V ve 0.36V da gozlemlenmektedir ve elektrolit ile elektrot arasinda meydana
gelen kati elektrolit ara yiizeyi (SEI)’nin olusumu ile Li iyonlarin Si yapisina
girigine atfedilmektedir. Devamindaki pozitif yondeki sarj stirecinde 0.35V ile 0.55V
degerlerinde gozlemlenen genis iki pik ise, LixSi yapisinin kismi dekompozisyonuna

ve Si “host” yapisindan Li iyonlarinin ekstraktsiyonuna atfedilmektedir. Devam eden
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stirecte, ilk g¢evrimlerde gozlemlenen indirgenme piklerinin kaybolmasi SEI'nin
olustugunu gostermektedir. Bu arada ikinci ¢evrimle beraber katotik bdlgede 0.2V
degerinde gozlemlenmeye basglanan indirgenme pikleri ise Li-Si alasim fazinin
olusmaya basladiginin gostergesidir. Tarama siiresinin artis1 ile CV grafiklerinde
daha belirgin hale gelen redoks pikleri, Si fazinin daha fazla aktivasyonu ile
iliskilidir. Ote yandan Si-G ile Si-GA kompozitlerinin redoks performanslarmni
karsilagtirmak amaci ile kompozitlerden c¢ekilen akimlar gram basma cizilerek
degerlendirilmistir. Sekil 7.35a ve 7.35b grafiklerinden goriilecegi lizere, ayn1 voltaj
araligr igerisinde Si-GA elektrot malzemesinden ¢ekilen akim, Si-G’ye gore daha
fazladir. Bu durum Si-GA kompozit malzemesinin, %5 FEC i¢eren 1 M LiPFg
elektrolit icerisinde elektrokimyasal olarak daha iyi bir performans sergiledigine

isaret etmektedir.
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Sekil 7.35: a) Si-glikoz, b) Si-glikozamin kompozit malzemelerinin gevrimsel
voltmetre grafikleri.

7.4.3. Si-Kitosan Anot Elektrot Malzemeleri
Elektrokimyasal Sonuclar:

Si-glikoz anot elektrot malzemeleri ile yapilan pillerin galvanostatik sarj/desarj
cevrimleri oda sicakliginda C/5 hizinda gerceklestirilmistir. Grafikler, sekil 7.36’da

verilmistir.
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Sekil 7.36: a) Kompozit-5 (agirlik¢a %33,91 oranda Si iceren Si-Kitosan anot
elektrot) malzemesi ¢) Kompozit-6 (agirlikga %42,13 oranda Si i¢eren Si-kitosan
anot elektrot) malzemesi ile yapilan pillere voltaj (Li’ye kars1)-kapasite grafikleri, b)
Kompozit-5 (agirlikga %33,91 oranda Si i¢eren Si-kitosan anot elektrot) malzemesi,
d) Kompozit-6 (agirlikga %42,13 oranda Si i¢eren Si-kitosan anot elektrot)
malzemesi ile yapilan pilllere ait kapasite-cevrim grafigi.

Kapasite-¢evrim grafikleri incelendiginde; %33,91 Si i¢eren (kompozit-5) pil
ilk ¢evrimde 627 mAh/g desarj, 173 mAh/g sarj kapasitesi vermistir, kolombik
verimi %28’dir. 100 c¢evrim sonunda kapasite degerinin 143 mAh/g oldugu
goriinmektedir.

%42,13 Si igeren (kompozit-6) pil ilk ¢evrimde 259 mAh/g desarj, 79 mAh/g
sarj kapasitesi vermistir, kolombik verimi %30’dur. 100 ¢evrim sonunda kapasite
degerinin 80 mAh/g oldugu gériinmektedir.

Sekil 7.37°de, kompozit-2 (agirlikga %44,10 oranda Si igeren Si-glikoz anot
elektrot), kompozit-4 (agirlik¢a %44,88 oranda Si iceren Si-glikozamin anot elektrot)
ve kompozit-6 (agirlikca %42,13 oranda Si igeren Si-kitosan anot elektrot)

malzemeleri ile yapilan pillere ait kapasite sonuglar1 karsilagtirtlmistir.
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Sekil 7.37: a) Kompozit-2 (agirlik¢a %44,10 oranda Si iceren Si-glikoz anot
elektrot), kompozit-4 (agirlik¢a %44,88 oranda Si igeren Si-glikozamin anot elektrot)
ve kompozit-6 (agirlikga %42,13 oranda Si iceren Si-Kitosan anot elektrot)
malzemeleri ile yapilan pillerin voltaj (Li’ye kars1)-kapasite grafikleri, b) Kompozit-
2 (agirlikga %44,10 oranda Si iceren Si-glikoz anot elektrot), kompozit-4 (agirlik¢a

%44,88 oranda Si iceren Si-glikozamin anot elektrot) ve kompozit-6 (agirlikca

%42,13 oranda Si igeren Si-kitosan anot elektrot) malzemeleri ile yapilan pillerin

kapasite-cevrim grafikleri.
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8. GENEL SONUCLAR

Bu tezin amaci, silisyum temelli, diisik maliyetli ve yiiksek kapasiteli anot
yapilarinin lityum pillerde kullanim potansiyellerinin arastirilmasidir. Bu amaca
ulasmak i¢in kompozit anotlari sentezlenmis ve sentez yoOntemi olarak diisiik
maliyetli ve ¢evreci bir yontem olan mikrodalga yontemi kullanilmistir.

Boliim 6’da karmasik islem gerektirmeyen, ucuz ve g¢evreci bir yontem olan
mikrodalga sentezi ile karbon bilesikleri sentezlenerek glikoz, glikozamin ve kitosan
malzemeleri ile nano boyutta Si kullanilarak Si/C kompozitleri iretilmistir.
Sentezlenen malzemelerin santrifiij ile yilkanmasi ve azot ortaminda ileri
karbonizasyona tabii tutulmasinin ardindan bu malzemeler ile diigme piller yapilarak
agirlik¢a farkli oranlarda Si’nin kompozit kapasitesine etkisi arastirilmistir. Diigme
pillerde anot elektrot malzeme hazirlanirken 8:1:1 oraninda sirasiyla aktif malzeme:
baglayict (CMC): siiper karbon ve elektrolit olarak %5 FEC katkis1 iceren 1 M LiFPg
tuzunun EC: DMC (1:1) c¢ozeltisi icinde ¢oziindigi ¢ozelti kullanilmistir. Bu
kapsamda C/5 hizinda gergeklestirilen galvanostatik sarj-desarj testleri sonucunda en
iyi performanslar, tez iginde kompozit-3 ve kompozit-4 olarak adlandirilan sirasiyla
agirlikca %37,84 ve %44,88 Si iceren kompozitlerden elde edilmistir. Kompozit-3
malzemesi ilk desarj asamasinda (indirgenmede) 2149 mAh/g kapasite, ikinci
cevrimde 1834 mAh/g ve 100 ¢evrim sonunda 859 mAh/g kapasite degeri vermistir.
Kompozit-4 malzemesi ilk desarj asamasinda (indirgenmede) 3070 mAh/g kapasite,
ikinci ¢evrimde 2380 mAh/g kapasite ve 100 gevrim sonunda 905 mAh/g kapasite
degeri vermistir. Boylece test edilen malzemenin sarj/desarj kabiliyetinin iyi oldugu
ve yapi biitiinliiglintin 100 ¢evrim sonunda korundugu gézlenmistir.

Si-glikoz kompoziteri de glikoz kompozitine gore ¢ok daha iyi performans
gostermistir. Kompozit-1 ve kompozit-2 olarak adlandirilan ve sirasiyla agirlikga
%34,79 ve 44,10 Si iceren kompozitlerden, kompozit-1 malzemesi ilk desar;j
asamasinda (indirgenmede) 1226 mAh/g kapasite, ikinci c¢evrimde 462 mAh/g
kapasite ve 100 ¢evrim sonunda 367 mAh/g kapasite degeri vermistir. Kompozit-2
malzemesi ilk desarj asamasinda (indirgenmede) 1362 mAh/g kapasite, ikinci
cevrimde 782 mAh/g kapasite degeri ve 100 ¢evrim sonunda 615 mAh/g kapasite
degeri vermistir. Test edilen Si-glikoz malzemelerinin yapi biitlinliigiiniin 100 ¢evrim

sonunda korundugu gozlenmistir.
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Si-kitosan kompozitleri kompozit-5 ve kompozti-6 olarak adlandirilmig ve
sirasiyla agirlikga %33,19 ve 42,13 Si igeren kompozitlerden, kompozit-5 malzemesi
ilk desarj asamasinda (indirgenmede) 627 mAh/g kapasite, ikinci ¢evrimde 181
mAh/g kapasite ve 100 g¢evrim sonunda 143 mAh/g kapasite degeri vermistir.
Kompozit-6 malzemesi ilk desarj asamasinda (indirgenmede) 259 mAh/g kapasite,
ikinci ¢gevrimde 98 mAh/g kapasite ve 100 ¢evrim sonunda 80 mAh/g kapasite degeri
vermigstir. Si-kitosan bilesiklerinde diger Si kompozitlerine kiyasla ¢cok daha diisiik
kapasite degerleri elde edilmistir.

Li-iyon bataryalarin 6éneminin her gegen giin arttirdigi giinimiizde Si katkili
karbon malzemelerin anot elektrot olarak kullanim potansiyeli bu tez kapsaminda

detayl olarak c¢alisilmis ve literatiire bu kapsamda faydali bilgiler kazandirilmustir.
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