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The production steps of electrodes obtained in lithium-ion batteries are shown in Figure A. Electrode
production started by mixing active substance, binder and conductive materials with solvent. The mixtures
prepared on the current collectors are coated and dried. Calendering was carried out in order to adjust the
porosity of the electrode (Figure A). The effects of calendering into the prepared bag batteries on surface
morphology and electrochemical performance were analyzed.
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Figure A. Effects of electrode production and calendering on the performance of lithium-ion batteries

Purpose: Within the scope of this study, Lithium ion battery electrodes will be calendering in 10%, 20%,
30% ratios and their surface properties will be brought to the optimum level. The capacity, energy density
and cycle life values that will arise after the calendering process will be developed.

Theory and Methods: Commercial NMC cathodes and graphite anodes will be prepared for pouch cell
sizes and physical and electrochemical characterizations will be carried out before and after calendering.
The electrodes will be prepared in certain thicknesses and calendered at 10%, 20%, 30% rates. Thickness
changes, surface tensions and porosity changes will be compared. The surface morphology of the produced
electrodes was characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM). The electrochemical performance
of pouch-type cells was investigated by impedance, speed capacity and cycle life tests from 2.7V to 4.3V.

Results: Graphite anodes have been shown to be more sensitive to calendering than NMC cathodes due to
their particle structure. Calendering has been shown to increase electrical conductivity in both anode and
cathode electrodes. Although increasing the calendering rate increases the volumetric energy density, it has
been found to reduce the rate of electrolyte wetting.

Conclusion: The results show that proper calendering is important for the production of high-performance
graphite and NMC electrodes. It has been shown that as a result of increasing the calendering rate, it can
contribute to a smaller pore size, similar pore size distribution, and with it increase the electrochemically
active area. It was determined that 30% calendared anode and 20% calendared cathode electrodes had the
least charge transfer resistance compared to other electrodes. At a current speed of C/10, both a 20%
calendared graphite anode electrode and a 15% calendared NMC cathode electrode were found to show the
most stable discharge capacity. The effect of calendering on wetting was higher in graphite anode electrodes
than in NMC cathode electrodes.
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Lityum iyon pillerin elektrotlarinin porozitesini, enerji yogunlugunu ve elektrokimyasal performansini
iyilestirmek i¢in haddeleme islemi kullanilmaktadir. Elektrotlarin gézenek yapisinin optimize edilebilmesi
i¢in, haddeleme islemi belirleyici bir neme sahiptir. Bu nedenle, kese tipi hiicreler i¢in hazirlanmis NMC
ve grafit elektrotlara haddeleme islemi uygulanmistir. Haddeleme sonrasi, fiziksel ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar yaptlmistir. Uretilen elektrotlar 150pm kalinliklarda hazirlanmis ve %10, %15, %20, %30
deformasyon oranlarinda haddelenmistir. Elektrotlarin ylizey morfolojisi, Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. 2.7V'dan 4.3V'a kadar olan empedans, hiz kapasitesi ve ¢evrim
omrii testleri ile kese tipi hiicrelerin elektrokimyasal performansi aragtirilmigtir. Haddeleme sonrasi, daha
kiiciik gozenek boyutu ve dagilimiyla birlikte elektrokimyasal olarak aktif alanin arttigi gosterilmistir.
Islanma kabiliyetinin artan haddeleme oraniyla azaldig: tespit edilmistir. Grafit elektrotlarda %20, NMC
elektrotlarda %15 deformasyon oraninda haddelenmis elektrotlar, C/10 akim hizinda dengeli desarj
kapasitesi gosterdigi tespit edilmistir.

Study of the effect of calendering parameters on physical and electrochemical properties
in lithium-ion battery electrodes
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The calendering process is used to improve the porosity, energy density and electrochemical performance of
the electrodes of lithium-ion batteries. The calendering process is crucial for optimizing the electrodes pore
structure. For this reason, NMC and graphite electrodes prepared for pouch-type cells were calendered. After
calendering, physical and electrochemical characterizations were made. The electrodes produced were
prepared in thicknesses of 150pm and calendered at 10%, 15%, 20%, 30% deformation rates. The electrodes
produced were prepared in thicknesses of 150um and calendered at 10%, 15%, 20%, 30% deformation rates.
The surface morphology of the electrodes was characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM).
The electrochemical performance of pouch-type cells was investigated by impedance, speed capacity and
cycle life tests from 2.7V to 4.3V. After calendering, it has been shown that the electrochemically active area
increases with smaller pore size and distribution. It has been found that the ability to wet decreases with the
increased calendering rate. Calendared electrodes at a rate of 20% deformation in graphite electrodes and
15% in NMC electrodes were found to show balanced discharge capacity at C/10 current speed.
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1. Giris (Introduction)

Lityum-iyon piller, ulasimdan savunma sanayine, giinliik
kullanimdan uzay uygulamalarina kadar cesitli kullanim alanina
sahiptir. Tiiketici elektroniginin yayginlasmas1 nedeniyle enerji
depolama teknolojileri stratejik konulardir. Bu teknolojinin asilmasi
gereken bircok smirlamas: bulunuyor. Elektrot malzemelerinin zayif
elektrokimyasal verimliligi nedeniyle diisik ¢evrim Omrii bu
sinirlamalardan biridir. Ayni zamanda enerji yogunlugu kisitlar1 da
birgok teknolojik gelismenin Oniinde engel teskil etmektedir. Bu
nedenle talepleri kargilamak i¢in daha yiiksek kapasiteye ve daha
yiiksek ¢evrim Omriine sahip malzeme bulmak kagmilmaz hale
gelmistir. Bu parametreleri gelistirmek icin yiiksek kapasiteli aktif
malzemeler kullanmak ve enerji yogunlugunu artiracak iiretim
teknikleri gelistirilmektir [1-3].

Haddeleme, Lityum iyon pillerde toplayici folyolar iizerine kaplanmis
elektrota bir dizi rulo kullanarak yapilmaktadir [4]. Elektrot ve akim
toplayict  arasindaki  temast  iyilestirmesi  beklenmektedir.
Haddelemede elektrot kalmhigim1 azaltir ve hacimsel enerji
yogunlugunu arttirir [5]. Bununla birlikte, gozenekliligi azalttig1 i¢in
yik transfer bolgelerini (elektrolit-elektrot-karbon katki maddesi)
azaltabilir [6]. Bu nedenle, elektrotun optimize edilmis bir
gozeneklilige kadar haddelenmesi, Lityum iyon pillerin {iretimi igin
ciddi 6neme sahiptir [7]. Bu amagla, haddeleme isleminin LIB
elektrotlarinin  elektrokimyasal —ozellikleri  {izerindeki etkisini
incelemek i¢in bazi arastirma calismalari yapilmigtir. Shim ve
Striebel[8], haddelenmis grafit elektrotlarin geri dondiiriilemez
kapasite kaybini azalttigim ve elektrokimyasal empedansi artirdigini
gostermiglerdir. Marks vd. [9], haddelenmemis diisiik karbon icerikli
elektrotlarin elektrik iletkenliginin, zayif oldugunu ve diisiik karbon
icerikli NMC elektrotlar lizerindeki haddelemenin karbon zincirleri
arasindaki boslugu azalttigini ve iletkenligi arttirdigini bildirmislerdir.
Primo vd. [10], aktif malzeme/karbon katki maddesi/baglayici
bilesimi ve hazirlanmasi sirasinda kullanilan ¢oziicti miktar agisindan
NMC bazh elektrotlar tizerindeki haddeleme kosullarinin (uygulanan
haddeleme basmci ve merdane sicakligi) etkisinin arastirmiglardir.
Sonuglar, haddelemenin karbon siyah1 CB/PVdF fazinin, elektrot
yapisinin dagilimmi ve katot islenebilirligini kontrol eden anahtar
parametreler oldugu bildirmislerdir. Karkar vd. [11], haddeleme
isleminin  silisyum bazli elektrotlar tizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Sonug olarak, ¢evrim Omriinde kayda deger bir
iyilesme oldugunu goéstermislerdir. Bununla birlikte, Si/NMC tam
hiicresinde ¢evrim yapildiginda, SEI kararsizligi nedeniyle hizli bir
kapasite diisiisii gozlemiglerdir. Wang vd. [12], anotta haddeleme
nedeniyle olusan bilesen pargaciklardaki mikro yapisal degisiklikler
izerine ¢aligmiglardir. Deneysel sonuglar, farkli kosullarda
haddelenmis malzemeler igin amorf karbon kaplamanin eklenmesiyle
haddelenmemis malzemeler icin elektrik direnglerinin azaldiginm
bildirmislerdir. Ayrica, 300 kg/cm?’lik yiiksek basinca maruz kalan
anotlarin pargacitk kirilmasmma neden oldugunu ve iletkenligi
diigtirdiigiini  bildirmislerdir. Meyer vd. [13], diisiik haddeleme
kuvvetinin, kaplama ve alt tabaka arasindaki ara yiizeyde bir kesme
gerilimine yol agarken, daha yiiksek yiiklerin, aktif malzeme
parcaciklar1 ve toplayici folyo arasinda gelismis bir mekanik
kenetlenme sagladigini bulmuslardir. Ayrica merdanenin sicakligimin
arttirilmasi, elde edilebilir kaplama gbzenekliligini ve hadde yiikiini
dogrusal olarak azaltabilecegini gostermislerdir. Bockholt vd. [14],
haddeleme isleminin, elektrotlar igin yiliksek C-oranlarinda desarj
kapasitesi lizerinde negatif bir etkiye sahip oldugu bulmuslardir.
Davoodabadi vd. [15], daha yiiksek bir haddeleme oraninin daha
diistik bir gozeneklilik, dolayisiyla daha diisiik bir islanabilirlik
sagladigimt  gostermislerdir. Sheng vd. [16], haddelemeyle
parcaciklarin hizalanmasi nedeniyle anot filmlerinin 1slanma oranim
iyilestirdigi gostermislerdir. Ideal bir seviyenin &tesinde haddeleme,

gozeneklilik ve ortalama gozenek capindaki azalmalar nedeniyle
1slatma oranlarim diisiirdiigtinii belirtmislerdir. Kok vd., kese tipi
bataryalarn  farkli  desarj hizlarindaki 1s11  davraniglarim
incelemiglerdir. Caligma sonucunda sivi ile sogutmanin hava ve faz
degisim materyalleri (FDM) sistemiyle sogutmaya gére daha verimli
performans verdigini gostermiglerdir[17].

Bu calismada, kese tipi hiicre boyutlari i¢in ticari NMC katotlar ve
grafit anotlar hazirlanarak haddeleme islemi yapilmistir. Elektrotlar,
150pm kalinliklarda hazirlanmis ve %10, %15, %20, %30
deformasyon oranlarinda haddelenmistir. Haddeleme sonrast, fiziksel
ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1  yapilmustir.  Uretilen
elektrotlarin yiizey morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanan elektrotlarin sivi ile
1slanma davranigini belirlemek igin 1slanabilirlik testi uygulanmigtir.
Tam hiicrenin elektrokimyasal performansi, kese tipi hiicrelerde
2.7V'dan 4.3V'a kadar empedans, hiz kapasitesi ve ¢evrim Omril
testleri ile elektrokimyasal performansi aragtirilmigtir.

2. Materyal ve Metotlar (Materials and Methods)

Bu calismada, iiretilen elektrotlar 150pm kalinliklarda hazirlanarak
%10, %15, %20 ve %30 oranlarinda haddelenmistir. Haddeleme
sonrast  fiziksel =~ ve  elektrokimyasal  karakterizasyonlar
gergeklestirilmistir. Haddeleme 6ncesi ve sonrasi yiizey goriintiileri
alinmistir. Elektrotlarin 1slanabilirlik kabiliyeti, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi analizi, hiz kapasitesi, ¢evrim omrii testleri
ile fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlari gergeklestirilmistir.

2.1. Elektrot Bilesimi (Electrode Composition)

Lityum iyon hiicreler igin elektrot tiretimi, bir karistiricida baglayici,
aktif malzeme, iletken katki maddesi ve ¢oziicii igeren anot veya katot
¢amuru hazirlayarak baglanmaktadir. Bu ¢gamur daha sonra, genellikle
folyo bir akim toplayici iizerine kaplanmaktadir [18, 19]. Bu
calismada, katot bilesimi olarak Lityum Nikel Manganez Kobalt Oksit
(NMQ), iletken karbon (Super P), Polivinilidenfloriir (PVdF) ve anot
bilesimi olarak Mezeoporoz Karbon (grafit), iletken karbon (Super P),
Karboksi Metil Seliilloz (CMC) ve Stiren-Biitadien Kauguk (SBR)
kullanilmigtir.  Kullanilan elektrotlarin  bilesimleri Tablo 1'de
gosterilmistir.

Tablo 1. Kullanilan katot ve anot bilesimi oranlari
(Ratios of cathode and anode composition used)

Elektrot Malzeme Bilesim Orani (%)
NMC %92
Katot Stiper P %4
PVDF %4
Mezoporoz karbon (MCMB) %94
Anot Stiper P %1
CMC+SBR %S5

Katot c¢amuru iretimine, NMP (N-methyl-2-pyrrolidinone)
¢oziiciisiine %4 oraninda PVDF katilarak vakumlu Kkaristiricida
baglanmistir. Daha sonra %92 NMC(811) ve %4 iletken karbon
karigima eklenerek homojen bir katot camuru hazirlanmigtir. Anot
¢amuru Uretimi de, saf su ¢oziiclisine %5 oraninda CMC+SBR
katilarak vakumlu karistiricida  baglanmugtir. Daha sonra %94
mezoporoz karbon (MCMB) ve %1 iletken karbon karigima eklenerek
homojen bir anot ¢amuru hazirlanmigtir. Hazirlanan katot ¢amuru
aliminyum ve anot ¢camuru bakir folyo {izerine Dr. Blade yardimiyla
150 pum kalinliginda kaplanmistir. Elektrot kalinliklari dijital
mikrometre kullanilarak kontrol edilmistir. Katot ve anot ¢camuru
igerisindeki ¢Oziiciiyli uzaklagtirmak i¢in 60°C’de vakumlu etiivde
kurutulmustur.
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2.2. Elektrot Haddeleme (Electrode Calendering)

Elektrot liretiminin son adimi olan haddeleme, metal bir folyo tizerine
her iki tarafi anot veya katot ile kaplanmis elektrotu zit yonde galisan
iki silindir arasinda sikistirma islemidir. Haddeleme isleminde amag,
aktif maddeyi akim toplatici iizerine sabitlemek ve elektrotun
gozenekliligini ayarlamaktir. Proses kontrolii i¢in, bosluk boyutu
elektrot kalinligindan daha kii¢iik ayarlanir veya haddeleme kuvveti,
elektrot kaplamasinin istenen sikistirilmasini saglayacak sekilde
ayarlanmaktadir [18, 19]. Elektrotlarin haddelenmesi, silindir ¢aplari
dr = 96 mm olan iki silindirli bir haddeleme cihazi (Gelon GN-MR-
100) kullanilarak gerceklestirilmistir. Haddeleme hizi 20 mm/sn
olarak ayarlanmistir. Spesifik sikistirma oranlarim ayarlamak igin
bosluk boyutu kontrol edilmistir. Haddeleme adimindan dnceki ve
sonraki kalinlik 6l¢timii yapilmustir. Tablo 2°de elektrot kalinliklart ve
haddeleme oranlar1 verilmistir.

Tablo 2. Elektrotlarin kalinliklar1 ve haddeleme oranlari
(Thicknesses of electrodes and calendering rates)

Toplam l;knln ﬁei{trot . Haddeleme
Elektrot Kalmlik P 2y azemest Orant
(um) Kalinlig: Kalinhigi %)
(m) (um)
150 10
Katot 165 15 150 15
150 20
150 10
Anot 158 8 150 20
150 30

2.3. Kese Batarya iiretimi (Pouch battery production)

Elektrot tiretimi agamalari, hiicre tipiden bagimsiz olarak birbirleri ile
aynidir. Hiicre montajinda ise kese hiicreler, silindirik ve prizmatik
hiicreler arasinda farkliliklar gostermektedir. Sekil 1°de iiretilen kese
hiicreler gosterilmektedir. Ilk olarak hazirlanan katot ve anot
elektrotlar, elektrot kalip kesme makinesinde istenilen boyutlarda
kesilmistir. Hazirlanan elektrotlar, hiicre birlestirme makinesinde
anot, separator ve katot olacak sekilde iist iiste dizilerek sarilmigtir.
Bu hiicrelerde anot ve katot kutup baslarinda nikel terminaller
kullanilmistir. Kese hiicreler i¢in aliiminyum/polimer lamine filmler
kilif olarak  kullanmilmistir. Hazirlanan kese hiicreler bu
aliminyum/polimer lamine filmlere yerlestirilmis ve elektrolit
doldurma islemine hiicreyi hazirlamak icin sizdirmazlik kaynagi
yapilmistir. Hiicre igerisinde ¢ok az miktarda nem bile yan
reaksiyonlara neden olarak hiicrenin performansmi ve Omriinii
olumsuz etkileyecek gazlar olusturdugu i¢in elektrolit vakumlu ortam
olan Glovebox igerisinde hiicrelere doldurulmustur. Hazirlanan kese
hiicrelerde, en iletken tuz olan lityum hekzaflorofosfat LiPFes
(EC:DMC:DEC 4:3:3) tuzu kullanilmustir. Elektroliti doldurulan kese
hiicreler, vakumlu kaynak makinesinde hiicrelerde elektrolit
doldurmak i¢in acik birakilan kenarina da sizdirmazlik kaynagi
yapilmistir. Bu asamadan sonra hazirlanan hiicreler, elektrolitin
elektrotlart tamamen 1slatabilmesi i¢in dogal yaslandirmaya
birakilmigtir.

2.4. Islanabilirlik Testi (Wettability Test)

Swvilarin  kat1 yiizey {lizerinde olusturdugu temas agisi, katinin
kullanilan sivi ile 1slanma davranigini gostermektedir [20]. Bu
caligmada farkli oranlarda haddelenmis anot ve katot elektrotlarin
1slana bilirliginin nasil degistigini aragtirmak i¢in optik temas Slgtimii
yapan OCA 15EC gonyometre cihazinda oda sicakliginda saf su
kullanilarak deney yapilmustir.
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2.5. Taramalr Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)

Taramali Elektron Mikroskobu, SEM (Jeol JSM-6060 LV),
haddeleme isleminin elektrotlarin ylizey morfolojisi iizerindeki
etkisini incelemek ve yiizey goriintiileri elde etmek i¢in kullanilmigtir.
Elektron kaynagimin ¢alisma mesafesi 10 mm'ye ayarlandi ve 15 kW
yogunlugunda bir elektron 1s1n1 uygulanmistir.

Sekil 1. Hazirlanan lityum iyon kese hiicreler
(Prepared lithium-ion pouch cells)

2.6. Elektrokimyasal Karakterizasyon
(Electrochemical Characterization)

Elektrokimyasal karakterizasyonlar, kese hiicrede MTI-BSTS pil test
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Hiicrelerin ¢evrim émrii ve hiz
kapasitesinde degisimlerini 6lgmek i¢in 2,8-4,2 V gerilim araliginda
ve C/20, C/10, C/5, C/2, 1C ve 2C oranlarinda elektrokimyasal testler
yapilmustir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi testleri, 1000
kHz ile 0,1 Hz frekans araliginda gergeklestirilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

3.1. Haddelemenin Yiizey Morfolojisi Uzerindeki Etkisi
(The Effect of Calendering on Surface Morphology)

Bu calismada yiizey morfolojisi, daha sonra tartigilacak olan pilin
elektrokimyasal 6zellikleri arasindaki baglantiy1 agiklamak amaciyla
incelenmistir. Sekil 2°de grafit anotlarin %0, %10 %20 ve %30
deformasyon oranlarinda SEM yiizey goriintiileri verilmigtir. SEM
goriintiilerinde, elektrot yiizeyinde homojen olarak dagilmig aktif
madde pargaciklar1 ve mikro boyutlu gézenekleri goriilmektedir. %10
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15.00 kV 1000X WD=10.2 mm

[-100 pm-|  15.00 kV

1000X WD=10.3 mm [-100 pum-|

Sekil 2. Grafit elektrotlarin %0, %10, %20 ve %30 haddeleme oranlarinda SEM yiizey goriintiileri
(SEM surface images of graphite electrodes at 0%, 10%, 20% and 30% calendering rates)

ve %20 oranlarinda haddelenmis grafit anotlarda benzer pargacik
deformasyonu gostermistir. %30 oraninda haddelenmis grafit
anotlarin  ylizey  gozenekliliginin  azaldifi  ve  pargacik
deformasyonunun artti§1 goriilmektedir. Haddeleme oranlarinin
artmasiyla birlikte grafit par¢aciklarinin yiiksek siinekligi nedeniyle
yasst hale geldigi ve elektrot yiizeyi boyunca kararli bir kaplama
olusturdugu goriilmektedir. Aynt zamanda haddelemeyle birlikte
ylizey plrlizliligii ve yiizey gozeneklerinin azaldigt SEM
gorlintiileriyle ayirt edilebilmektedir.

Sekil 3’de grafit anotlarin %0, %10 %15 ve %20 deformasyon
oranlarinda SEM yiizey goriintiileri verilmistir. %0, %10 ve %15
deformasyon oranlarinda haddelenmis NMC katotlar, aktif olmayan
malzeme kompozitinin biiziilmesi sonucunda benzer yiizey
morfolojileri gostermistir [21]. %20 oraninda haddelenen NMC
katotlarin pargaciklarinda kirilmalar meydana geldigi goriilmistiir.
Katot elektrotun yogun bir sekilde paketlenmis par¢aciklarinda olusan
kirilmalar, NMC yiizey alammi artmasma sebep olmustur. Ancak
haddeleme oranmnin artmasiyla NMC pargaciklarinda gergeklesen
kirilmalar, pargaciklar arasinda geri doniisimii olmayan temas
kaybina sebep oldugu goriilmiistiir.

Haddeleme elektrotun hacmini azalttigindan, enerji yogunlugu
iizerinde olumlu bir etkiye neden olabilmektedir [22]. Ancak elektrolit
islatma davramisini  azaltarak elektrot ylizeyindeki lityum iyon
hareketliligini de olumsuz etkileyebilmektedir [23]. Bu nedenle hem
anot hem de katot elektrotlar i¢in haddeleme parametreleri sadece
yiizey goriintiisiiyle degil ayn1 zamanda elektrokimyasal 6zelliklere
etkisini diistiniilerek secilmelidir.

3.2. Haddelemenin Islanabilme Kabiliyeti iizerindeki Etkisi
(The Effect of Calendering on Wetting Ability)

Islanabilme kabiliyeti, elektrot tasariminda farkli haddeleme
oranlarina sahip anot ve katot elektrotlarin elektrolit ile 1slanma
oranini tahmin etmemizi saglamaktadir. Sekil 4’de farkli haddeleme
oranlarina sahip anot (a) ve katot (b) elektrotlarin 1slana bilirliginde
olusan degisimler gosterilmektedir. Hazirlanan elektrotlara
1slanabilirlik testi saf su kullanilarak ve 20°C’de uygulanmistir. Anot
elektrotlarda haddeleme oranmin %0’dan %30’a artmasiyla birlikte
1slanabilirlik yeteneginin azaldigi goriilmektedir. Anot elektrotlarda
1slanma agisinin %10’da 36° ile %0’a gore iki kat1 oldugu tespit
edilmistir. Bu, haddeleme ile 1slana bilirligin birbirine oldukg¢a bagl
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Sekil 3. NMC elektrotlarin %0, %10, %15 ve %20 haddeleme oranlarinda SEM yiizey goriintiileri
(SEM surface images of NMC electrodes at 0%, 10%, 15% and 20% calendering rates)

oldugunu gostermistir. %20’de 44° ve %30’da 47° ile anotlarda
haddelemenin 1slana bilirlige etkisi birbirlerine oldukga benzerdir. Bu,
anotlar i¢in %20 ve daha istii haddeleme oranlari i¢in pargacik
deformasyonun maksimuma ulastigini gostermektedir. Haddelemenin
katot elektrotlarda islana bilirlige etkisinin %0°da 114°, %10’da 115°
ve %15’de 116°’lik agilarla oldukga az oldugu goriilmektedir. Ancak
haddeleme oran1 %20 olan katot elektrotlarda 101° 1slanma agisina
sahip oldugu ve 1slana bilirligin diger katot elektrotlara gore iyilestigi
gorlilmiistiir.

Sekil 5°de 1slana bilirligin haddeleme oranlari ile nasil etkilendigi
grafik lizerinde gosterilmistir. Haddelemenin 1slana bilirlige etkisi
anot elektrotlarda katot elektrotlara gore daha fazla oldugu tespit
edilmigtir. Haddeleme oraninin artmasiyla birlikte, anodun elips
parcacik seklinin diizlem boyunca genislemesi, anodun 1slanabilirlik
kabiliyetini katoda gore daha fazla etkilemektedir. %20 oraninda
haddelenmis katot elektrotlarin 1slana bilirliginin diger katot
elektrotlara gore arttig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi, %20 oraninda
haddelenen katot elektrotlarin NMC parcaciklarinda olusan kirilmalar
ve par¢alanmalar sonucunda 1slatma sivisinin yiizeye daha fazla niifuz
etmesi oldugu tespit edilmistir. Haddelemenin elektrotlardaki
1432

gozenekliligi azaltmasiyla birlikte, 1slanabilirlik kabiliyetini de
azalttif1 gosterilmistir.

Haddeleme sonrasi elektrotlarda elektrolit alani, haddelenmemis
elektrotlara gére azalmigtir. Bu nedenle haddeleme orani arttikga
1slatma kabiliyeti de azalmistir. Haddeleme oraninin anot elektrotlar
icin katot elektrotlara gore 1slanabilirlik iizerinde etkisinin daha
6nemli oldugunu gostermektedir. Haddeleme orani arttikga, anot
pargaciklari diizlem boyunca genisler ve bu da elektrolit yayilimini
azaltarak 1slatma kabiliyetinde onemli diisiislere neden olmaktadir.
Katot parcaciklar1 ise haddeleme orami arttikga kiiresel sekillerini
korumaktadir. Bu, pargacik seklinin ve elektrot kalinligmm
1slanabilirlik kabiliyeti tizerinde 6nemli oldugunu gostermektedir.

3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizi
(Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) Analysis)

Haddelemenin yiik transfer direnci ve lityum iyonunun difiizyon hizi
gibi 6zellikleri lizerine olan etkisini belirlemek i¢in elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) testleri yapilmistir. Sekil 6’da
haddelenmemis, %10, %20 ve %30 oraninda haddelenmis anot
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elektrotlardan iiretilen hiicrelerin Nyquist grafigi verilmistir.
Haddelenmemis ve %10 oraninda haddelenmis anot elektrotlardan
olusan hiicrelerin yiik transfer direngleri nispeten birbirlerine
benzemektedir. %30 oraninda haddelenmis anot elektrotlarla
tiretilmis hiicrelerin, diger elektrotlara gére yiik transfer direncinin
daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu da iyi bir elektrik iletken
agmin olustugunu gostermektedir.

a) %0 - 18°

210 - 39°

%20 - 44°

b) %0 - 114° %10 -115°

%15 -116° %20 - 101°

Sekil 4. (a) anot, (b) katot elektrotlarin 1slatma agilari goriintiileri
(Images of wetting angles of (a) anode, (b) cathode electrodes)

Sekil 7°de haddelenmemis, %10, %15 ve %20 oraninda haddelenmis
anot elektrotlardan {iiretilen hiicrelerin Nyquist grafigi verilmistir.
Haddelenmemis %10 ve %15 oraninda haddelenmis elektrotlardan
olusan hiicrelerin yiik transfer direngleri nispeten birbirlerine
benzemektedir.%20 oraninda haddelenmis katot elektrotlarla
yapilmis hiicrelerin yiik transfer direnci, haddelenmemis, %10 ve %15
oraninda haddelenmis katot elektrotlardan yapilmis hiicrelerden daha
diigtiktiir. Bu da %20 oraninda haddelenmis elektrotlarla hazirlanan
hiicrelerin daha iyi elektrik iletken aginin olustugunu gostermektedir.

Yiik transfer direnglerinin azalmasi ile elektrotlarin haddelenmesi
arasinda, gozenekliligin azaltilmasiyla aktif madde pargaciklar

arasindaki pargacik/pargacik temasindan kaynaklandig1
gosterilmektedir [24]. Haddeleme orani arttik¢a elektrotlardaki tabaka
istiflenmesiyle gozenek sayilarinin azalmasi ve gozeneklerin aktif
olmayan malzemelerle dolmasi sonucunda elektrotun kivrimlilig
artar, bunun da lityum iyonunun elektrot igine olan diflizyonunu
kisitladigr digiiniilmektedir [25]. %30 oraninda haddelenmis anot
elektrot ve %20 oraninda haddelenmis katot elektrotlarla iiretilen
hiicrelerin, digerlerine gore yiik transfer direnci yaklasik iki kat1 kadar
azaldigi tespit edilmistir. Yik transfer direnglerinde azalmanin
haddeleme oramimin artmasiyla baglantili oldugu ve elektrotlar
haddelemenin sarj transfer direncini azalttig1 goriilmiistiir.

3.4. Galvonastatik Cevrim Testleri (Galvonastatic Cycle Tests)

Lityum iyon hiicreler i¢in C orani, pilin hangi akim seviyelerinde ne
kadar kapasite verdigi belirtmektedir. Sekil 8°’de %10, %20, %30
oraninda haddelenmis anot elektrotlarin desarj kapasiteleri 2,8V-4,2V
arasinda ve C/20, C/10, C/5, C/2, 1C, 2C oranlarinda gosterilmektedir.
C/10, C/5 ve C/2 akim hizlarinda %10, %20 ve %30 oraninda
haddelenmis anot elektrotlar birbirlerine yakin desarj kapasiteleri
gostermislerdir. 2C akim hizinda %30 oraninda haddelenmis anot
elektrot belirgin olarak desarj kapasitesinde diislis yasamistir. 2C
akim hizinda %30 oraninda haddelenmis anot elektrotlarin diger iki
elektrotlara gore yaklasik %32 oraninda desarj kapasitesinin azaldig1
goriilmiistiir. Bu da %30 oraninda haddelenmis anot elektrotlarin
yiiksek akim hizi gerektiren uygulamalar i¢in kullanigli olmadigini
gostermektedir. %20 oraninda haddelenmis anot elektrotlarla
dretilmis hiicrelerin desarj kapasitesi, %30 oraninda haddelenmis
elektrotlardan daha kararli oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi,
haddeleme oraninin artmasiyla elektrotun gézenek hacminin azalmasi
ve diisiik miktarda elektrolit/parcacik ara yiizeyine yol a¢masidir.
%10, %20 ve %30 oraninda haddelenmis anot elektrotlarin arasindan
hiz kapasitesi ortalama 393 mAh desarj kapasitesi ile %20 oraninda
haddelenmis anot elektrotlar igin kararli bir desarj kapasitesi
gostermigtir. Grafitin yliksek iletkenligi ve diisiik pargacik/pargacik
temas direnci nedeniyle[8], haddelemenin grafit elektrotlar iizerinde
diisik C oram1 performansmin ¢ok fazla etkisinin olmadig1
gosterilmistir.

Sekil 9°da %10, %15 ve %20 oraninda haddelenmis katot elektrotlarin
desarj kapasiteleri C/20, C/10, C/5, C/2 ve 1C oranlarinda
gosterilmektedir. C/10 ve C/5 akim hizlarinda %10, %15 ve %20
oraninda haddelenmis katot elektrotlar birbirlerine yakin desarj
kapasiteleri gostermislerdir. 1C akim hizinda, %15 oraninda
haddelenmis katot elektrota gore %10 ve %30 oraninda haddelenmis
katot elektrotlarda belirgin olarak desarj kapasitesinde diigiis
yasanmistir. 1C akim hizinda %10 ve %30 oraninda haddelenmis
katot elektrotlarin, %15 oraninda haddelenmis katot elektrotlara gore
yaklasik %34 oraninda desarj kapasitesinin azaldig1 goriilmistiir. Bu
da %15 oraninda haddelenmis katot elektrotlarin yiiksek akim hizi
gerektiren uygulamalar i¢in kullanisl oldugunu gostermektedir. %15
oraninda haddelenmis katot elektrotlarla tiretilmis hiicrelerin desarj
kapasitesi, %20 oraninda haddelenmis elektrotlardan daha kararh
oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi, haddeleme oraninin artmasiyla
katot elektrotlarda olusan pargacik kirilmalari ve gézenek hacminin
azalmasidir. %10, %15 ve %20 oraninda haddelenmis katot
elektrotlarin arasindan hiz kapasitesi ortalama 371 mAh desarj
kapasitesi ile %15 oraninda haddelenmis anot elektrotlar i¢in kararli
bir desarj kapasitesi gostermisti. NMC katot elektrotlar diisiik
iletkenligi nedeniyle daha yiiksek parcacik/parcacik temas direncine
sahiptir [7, 26]. Bu nedenle NMC katot elektrotlar haddelemenin C
oranlarina etkisi ¢cok daha belirgin olarak gézlemlenmistir.

Elektrotlarin haddeleme oranlarinin, ¢evrim omrii performansina olan
etkisini 6lgmek amaciyla sarj-desarj testleri yapilmistir. Cevrim omrii
testleri hiz kapasitesi testlerinden elde edilen veriler referans alinarak
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Sekil 5. Haddelenmis elektrotlarin 1slatma agilari ve deforme olmus pargaciklarin SEM goriintiileri
(Wetting angles of calendered electrodes and SEM images of deformed particles)

C/10 oraninda yapilmustir. Sekil 10°da %10, %20 ve %30 oraninda
haddelenmis anot elektrotlarin C/10 oraninda gergeklestirilen gevrim
omrii testi sonuglari verilmistir. Elektrotlarin ilk cevrim desarj
kapasiteleri sirasiyla 395 mAh, 395 mAh ve 391 mAh ile birbirlerine
oldukea yakin olduklar1 gézlenmistir. %20 oraninda haddelenmis anot
elektrotlardan iiretilmis hiicrelerin diger elektrotlara gére 100 ¢evrim
boyunca daha kararli oldugu gozlemlenmistir. %30 oraninda
haddelenmis anot elektrotlarin, gozenekliligin azalmasi lityum
iyonunun taginmasini zorlagtirmasi kapasite kayiplarina sebep
olmustur.
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Sekil 11°de %10, %15 ve %20 oraninda haddelenmis katot
elektrotlarn  C/10 oraninda gergeklestirilen ¢evrim Omrii testi
sonuglart verilmistir. Elektrotlarin ilk g¢evrim desarj kapasiteleri
sirastyla 359 mAh, 360 mAh ve 359 mAh ile birbirlerine oldukg¢a
yakin olduklar1 goézlenmistir. %15 oraninda haddelenmis katot
elektrotlardan iiretilmis hiicrelerin diger elektrotlara gére 100 ¢evrim
boyunca daha kararli oldugu gozlemlenmistir. %20 oraninda
haddelenmis katot elektrotlarda ise NMC parcaciklarinin
parcalanmasi lityum iyonlarin1 tutma yeteneginin [25] ve
kapasitesinin azalmasina sebep olmustur.
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Sekil 6. Haddelenmemis, %10, %20 ve %30 oranlarinda haddelenmis anot elektrotlarin Nyquist grafigi

(Nyquist graph of uncalendered, 10%, 20% and 30% calendered anode electrodes)
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Sekil 7. Haddelenmemis, %10, %20 ve %30 oranlarinda haddelenmis katot elektrotlarin Nyquist grafigi

(Nyquist graph of uncalendered, 10%, 20% and 30% calendered cathode electrodes)
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Sekil 8. %10, %20 ve %30 haddeleme oranlarinda anot elektrotlarin farkli C oranlarinda desarj kapasiteleri
(Discharge capacities of anode electrodes at different C ratios at calendering rates of 10%, 20% and 30%)
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Sekil 9. %10, %15 ve %20 haddeleme oranlarinda katot elektrotlarin farkli C oranlarinda desarj kapasiteleri
(Discharge capacities of cathode electrodes at different C ratios at 10%, 15% and 20% calendering rates)
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Sekil 10. %10, %20 ve %30 haddeleme oranlarinda anot elektrotlarin ¢gevrim dmrii grafikleri
(Cycle life graphs of anode electrodes at 10%, 20% and 30% calendering rates)
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Sekil 11. %10, %15 ve %20 haddeleme oranlarinda katot elektrotlarin ¢evrim omrii grafikleri
(Cycle life graphs of cathode electrodes at 10%, 15% and 20% calendering rates)

Haddelemenin elektrotlar iizerinde sagladigi mekanik dayamklilik
hem anot hem de katot elektrotlar igin uzun g¢evrim siirelerinde
elektrotlarin yapisal biitiinliiglinii korumasi saglamaktadir [13]. Bu
da elektrotlarin  kapasite kayiplarma olumlu bir katkida
bulunmaktadir.

4. Simgeler (Symbols)

C : Kapasite

CB
CMC
EIS
FDM
Hz
kHz
kW
LiPFs
mAh

: Karbon siyahi

: Karboksimetilseliiloz

: Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
: Faz degisim materyalleri

: Hertz

: Kilohertz

: Kilowatt

: Lityum hekzaflorofosfat

: Mili amper saat
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NMC  : Lityum nikel kobalt mangan oksit
PVDF  : Polyvinylidene fliioride
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu

SEIL : Kat1 elektrolit ara yiizeyi

SBR : Stiren biitadien
\% : Volt
pm : Mikrometre

5. Sonuclar (Conclusions7-)

Bu c¢aligmada farkli oranlarda haddelenmis grafit ve NMC
elektrotlarin fiziksel ozellikleri ile elektrokimyasal performansi
arasindaki iligki incelenmistir. Sonuglar, yiiksek performansli grafit
ve NMC elektrot liretimi i¢in uygun haddelemenin 6nemli oldugunu
gostermektedir. Grafit anotlarin parcacik yapilarindan dolayr NMC
katotlara gore haddelemeye daha duyarli oldugu gosterilmistir.
Haddeleme oranmmin artmasi sonucunda, daha kiigiik gozenek
boyutuna ve benzer gozenek boyutu dagilimma katkida
bulunabilecegini ve bununla birlikte elektrokimyasal olarak aktif alani
artirabilecegini gostermistir. Haddelemenin hem anot hem de katot
elektrotlarda elektriksel iletkenligi artirdigimi gosterilmistir. %30
oraninda haddelenmis anot ve %20 oraninda haddelenmis katot
elektrotlarin diger elektrotlara gore en az yiik transfer direncine sahip
olduklart tespit edilmistir. Haddeleme oraninin artmasi, grafit anot ve
NMC katot elektrotlarmn yiiksek akim hizlarindaki verimini olumsuz
etkiledigi tespit edilmistir. C/10 akim hizinda hem %20 oraninda
haddelenmis grafit anot elektrot hem de %15 oraninda haddelenmis
NMC Kkatot elektrot en dengeli desarj kapasitesi gosterdigi tespit
edilmistir. Haddelemenin elektrotlarda uzun gevrim siirelerinde desarj
kapasiteleri iizerinde etkisinin oldugu gortlmistir. C/10’luk bir hiz
kapasitesinde 100 c¢evrimden sonra %10 ve %30 oraninda
haddelenmis grafit anot elektrotlar, %10 ve %20 oraninda
haddelenmis NMC katot elektrotlar kapasitelerini kademeli olarak
kaybetmislerdir. Haddeleme oranmm artmasiyla hacimsel enerji
yogunlugunu artirmasina ragmen, elektrolit 1slatma oranini azalttig
tespit edilmistir. Haddeleme oraninin artmastyla pargaciklarda
catlama ve kirilmalar meydana gelmistir. Bu da 1slanma kabiliyetini
arttrmigtir  ancak hiicrenin enerji yogunlugu ve c¢evrim Omril
kapasitesini olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmistir. Haddelemenin
islana bilirlige etkisinin grafit anot elektrotlarda, NMC Kkatot
elektrotlara gore daha fazla oldugu goriilmistir. Tiim faktorler g6z
6niinde bulundurularak, grafit elektrot i¢in %20 oraninda ve NMC
elektrotlar igin ise %15 oraninda haddelenmis elektrotlarin optimize
edilmis haddeleme oranlar1 olarak belirlenmistir. Lityum iyon
hiicreler igin elektrotlarin haddelenme oranlarinin optimizasyonu
mevcut elektrot kimyasinda ve elektrot hazirlama isleminde degisiklik
gerektirmeden, dogrudan uygulanabilir ve uygun maliyetli bir yontem
olarak ytiksek performansli elektrot iiretimine yardime1 olmustur.
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