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In this study, solutions prepared with nano hBN were coated on a single surface of separators which have
different properties (Celgard 3501 (3501 coded), glass fiber GELON (GF coded), and WHATMAN glass
fiber (WT coded), and the properties of the separators were investigated. XRD analyses, FTIR analyses,
folding behavior, contact angles, temperature behavior, and microstructures of the coated and uncoated
separators were examined, and changes in thickness and weight were measured. After coating the
separators, the contact angles with the electrolyte were measured as 2.5-10.08 degrees for 3501, 1.2-2.88
degrees for GF, and 1.9-4.29 degrees for WT (Figure A). The coated samples did not show any damage
upon folding, and their thermal properties improved.
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Figure A. Contact angles and microstructures of separators

Purpose: This study aims to investigate the effects of nano hBN coating on different types of commercial
separators (3501, GF, and WT) used in lithium-ion batteries. The research focuses on enhancing separator
properties through surface modification while maintaining their structural integrity.

Theory and Methods: Nano hBN (D50:120 nm) was exfoliated using SDS surfactant and combined with
PVDF binder in different ratios to prepare coating solutions. The separators were coated on one surface
using these solutions. The characterization included XRD, FTIR analyses, folding behavior tests, contact
angle measurements, thermal stability tests, and microstructure examination through SEM. Changes in
thickness and weight were also monitored.

Results: The contact angle of the 3501-separator decreased from 16.02° to 2.5-10.08° after coating. GF
separator's contact angle increased slightly from 0.84° to 1.2-2.88°, and WT separators from 1.02° to 1.9-
4.29°. In thermal stability tests, while uncoated 3501 showed visible deformation at 150°C, coated
samples-maintained shape and stability. GF and WT separators, both coated and uncoated, maintained
dimensional stability up to 200°C. SEM images revealed that the coating solution completely covered all
the separators. An increase in the amount of PVDF in the solution resulted in rougher surfaces and changes
in pore size in the coated areas.

Conclusion: These results indicate that the hBN coating improves the properties of the separators,
especially the improvements in wettability and thermal stability can be effective in increasing the
performance of lithium-ion batteries. Although it has been determined that the properties of the separators
have been improved with the processes carried out, a decision will be made after conducting
electrochemical tests for use in batteries. Electrochemical tests are being conducted on all separators.
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Sarj edilebilir lityum iyon piller (LIP) giiniimiizde tasmabilir cihazlar ve elektrikli araglar gibi tiim elektronik
cihazlarda kullanilmaktadir. Pillerde anot ve katot arasinda bulunan ayiricinin temel islevi pillerin igindeki
elektrokimyasal reaksiyona dogrudan dahil olmayip, sarj-desarj islemleri sirasinda iyonlarin verimli bir
sekilde aktarilmasini saglamaktir. Ticari olarak gesitli polimerler ve cam fiber ayiricilar kullanilmaktadir.
Bu ¢alismada, Celgard 3501(3501), cam fiber Gelon (GF) ve Whatman GF/D cam fiber (WT) ayiricilar
kullanilmistir. Nano hBN ile hazirlanan farkli ¢ozeltiler ayiricilara kaplanarak ayiricilarin temel fiziksel
ozellikleri incelenmistir. Tiim ayiricilarin faz analizleri (XRD), FTIR analizleri, katlanma davranigi, temas
acgilart Ol¢limii, sicakhiga karsi davranislari, mikroyapilart incelenmis, kalinlik ve agirhik degisimi
Ol¢lilmiistirt. XRD ve FTIR analizleri, hBN kaplamanin basariyla gerceklestigini gostermektedir.
Ayiricilarin temas agis1 dlgiimleri sonuglarina gore, nano hBN kaplamanin 1slanabilirligi artirdigini, 6zellikle
3501 kodlu ayiricida daha fazla 1slanabilirlik sagladigini ortaya koymustur. Termal analizlerin sonuclari,
nano hBN kapli ayiricilarin yiiksek sicakliklarda bile boyutsal stabilitesini korudugu belirlenmistir. Kaplama
¢ozeltisinde baglayici olarak kullanilan PVDF miktarina gére ayiricilarin yiizey morfolojisi ve gézenekliligi
etkilenmistir. Sonuglar, nano hBN kaplamanin, lityum iyon pillerde kullanilan ayiricilarin giivenligi ve
performansini artirma potansiyeline sahip oldugunu géstermektedir.
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Rechargeable lithium-ion batteries (LIB) are currently used in all electronic devices such as portable devices
and electric vehicles. The main function of the separator between the anode and cathode in the batteries is
not directly involved in the electrochemical reaction inside the battery, but to ensure the efficient transfer of
ions during the charge-discharge processes. Various polymers and glass fiber separators are used
commercially. In this study, Celgard 3501, Gelon glass fiber and Whatman GF/D separators were utilized.
Different solutions prepared with nano hBN were coated on the separators and the basic physical properties
of the separators were investigated. Phase analysis (XRD), FTIR analysis, folding behavior, contact angle
measurement, behavior against temperature, microstructure of all separators were examined, thickness and
weight change were measured. XRD and FTIR analyses show that the nano hBN coating was successfully
realized. According to the results of the contact angle measurements of the separators, it was revealed that
the nano hBN coating increased the wettability, especially in the separator code 3501, it provided more
wettability. Thermal analysis results showed that nano hBN coated separators maintained their dimensional
stability even at high temperatures. The surface morphology and porosity of the separators were affected by
the amount of PVDF used as a binder in the coating solution. The results indicate that nano hBN coating has
the potential to improve the safety and performance of separators used in lithium-ion batteries.
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1. Giris (Introduction)

Stirdiiriilebilir yasam agisindan  yiiksek performansh piller
gerekmektedir, bu konuda sarj edilebilir lityum iyon pil (LIP) 6ne
cikmaktadir ve tagmabilir cihazlar ve elektrikli araclar gibi hemen
hemen tiim elektronik cihazlarda kullanilmaktadir [1-3]. Genel olarak
piller anot, katot, elektrolit ve ayiricidan olugsmaktadir [4, 5]. Lityum
iyon pillerindeki ana sorunlar, lityum dendrit olusumu ve sicaklik
hassasiyetidir. Lityum metalin sarj ve desarj siire¢lerinde olusturdugu
ince, uzun kristaller olusan dendritler, pil iginde kisa devreler
olusturabilir ve pilin glivenligini tehlikeye atabilir. Ayrica, lityum
iyon piller asir1 sicak veya soguk ortamlar da performanslarim
olumsuz etkileyebilir, bu da pilin verimliligini azaltabilir. Bu sorunlar,
lityum iyon pil teknolojisinin giivenligi ve performansi iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. flave olarak lityum iyon pillerinin pahali
olmasi, yiiksek sicakliklarda bozulmasi, asir1 sarjin pilin kapasitesi
azaltmasi ve 1s1l bozulma ve silindirik tasarimdan kaynaklanan
problemlerdir [6, 7].

Ayiricinin temel islevleri pillerin igindeki elektrokimyasal reaksiyona
dogrudan dahil olmayan ancak dahili kisa devreleri onlemek igin
elektrotlar arasindaki temasi engelleyen, siv1 elektrolitleri depolayan,
sarj-desarj islemleri sirasinda iyonlarin verimli bir sekilde
aktarilmasini saglayan ve yiiksek sicakliklarda LiP'lerin kullanimini
miimkiin kilan en énemli bilesenlerden biridir [8—10]. LiP’lerde
ayirict olarak ¢esitli polimerler farkli hazirlama yontemleri ile
hazirlanarak kullanilmaktadir [11-13]. LIP ayiricimin performansi
gecirgenlik, gozeneklilik, elektrolit alim kapasitesi, mekanik, termal
ve kimyasal stabilite gibi cesitli faktorler tarafindan belirlenir [14—
17].

Mevcut geleneksel ticari poliolefin ayiricilar, lityum iyon pillerin
elektrokimyasal performansini ve giivenligini ciddi sekilde etkileyen
zayif elektrolit afinitesi ve termal kararhlaridir. Poliolefin ayiricilar
yiizeylerinde yeterli polar grup bulunmadigr ve gozenekliligi diisiik
oldugu i¢in sinirl elektrolit ¢gekimine sahiptir, ayiricida elektrolitlerin
sinirli depolanmasi, Li+'nin ayirici igindeki go¢iinii engeller [18, 19].
Giinlimiizde ayiric1 olarak ¢ogunlukla poliolefin tercih edilmekle
beraber cam fiber ayiricilar da kullanilmaktadir [20-22]. Poliolefin
ayiricilar agirlikli olarak polipropilen (PP) [23-26], polietilen (PE)’dir
[27-29]. Bunlar ¢ok katmanli PE/PP, PP/PE/PP ayiric1 [30, 31] olarak
da yapilmaktadir. Ergime noktalari (Tm) PP i¢in ~165 ve PE igin
~135 °C'dir. Yiiksek sicakliklarda belirgin hacim biiziilmesi ve asir1
caligma kosullar1 altinda, ergime noktalara yaklastik¢a ayiricinin
boyutu 6nemli dlgiide kiigiiliir. [16, 120, 32]. Poliolefin polimerleri
Ozelliklerini daha da iyilestirmek amaciyla ylizey modifikasyonlar
cesitli malzemelerle yapilmistir [33-36]. Polimerler ayiricilarm
modifikasyon teknikleri fiziksel ve kimyasal olarak siniflandirilabilir.
Fiziksel teknikler, dokiim, daldirma ve elektrospinning gibi
modifikasyon teknikleri olup ayiricinin yapisini etkilemez. Fiziksel
modifikasyon yoluyla kaplama, fiziksel bir bariyer saglayarak
geleneksel ayiricilarin yilizeyini sadece diizgiin bir sekilde kaplar.
Polimerlerin  kimyasal modifikasyonu bir postpolimerizasyon
islemidir. En genis anlamiyla, kimyasal modifikasyon g¢apraz
baglama, asilama, bozunma, oksidasyon, izomerizasyon ve
siklizasyon gibi reaksiyonlari igerebilir. Kimyasal modifikasyonlarin
¢ogu, karbon, polimerler, monomerler ve inorganik malzemeler gibi
cesitli  malzemelerle ticari poliolefin  ayiricilar  iizerinde
gergeklestirilir ve bunlarin kompozitleri, ticari PP ve PE ayiricilar
iyilestirmek igin kullanilir [37]. Poliolefin ayiricilarin yiizeyleri
PMMA, PVDF-HFP; PVDF-CTFE, PEO, grafit, karbon nano tiip,
tannin asit, aramid NF, Al2O3, SiO2 [38, 39], AI20s [40], ZrO2, TiO2
[41, 42] gibi malzemelerle kaplanarak Ozellikleri gelistirilmeye
caligtlmistir  [43-45]. Cam fiber ayiricilara fakli sekillerde
modifikasyon yapilmaktadir [46—49].

Hekzagonal bor nitriir (hBN), grafit benzeri beyaz, kaygan bir
malzemedir. hBN ‘deki bor ve azot atomlart kovalent baglarla
baglanarak tabakalar olustururlar. hBN tabakalar1 Van der Waals
baglariyla baglanir [50, 51]. hBN'nin tabakali yapisindan, tabakalar
ayrildiginda bor nitriir nano tabakalar (BNNS) olusur. hBN'nin
havada 1000 °C'ye kadar, vakumda 1400 °C'ye kadar ve inert
atmosferde 2800 °C'ye kadar sicakliklarda kararli olmasi gibi dikkate
deger termal ve kimyasal Ozelliklere sahiptir [52—-54]. BNNS’ler
diizenli bir morfolojiye ve kararli kimyasal ozelliklere sahiptir,
ozellikle BNNS’ler iyi bir termal iletken malzemedir [51, 52]. lyi
termal iletkenlik, pilin ¢alisma siireci sirasinda iiretilen 1s1y1 hizla
emebilir, boylece pil sicakligi yavasca degisir ve pil dongiisii daha
kararlidir. BNNS’leri polimer dolgu maddeleri i¢in yiiksek kaliteli bir
se¢imdir. BNNS’lerin dolgu maddesi olarak kullanilmasi ayiricilarin
gozenekliligini ve 1slanabilirligini de iyilestirerek yliksek iyonik
iletkenlige sahip ayiricilar elde edilmesini saglar [19]. Bir ayiricinin
elektrolit 1slatilabilirligi, LIP’lerin elektrokimyasal &zellikleri ile
iligkilidir. Elektrolit tarafindan ne kadar ¢ok 1slatilarsa, bu 6zellik iyi
arayiiz uyumlulugu ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip LIP’ler elde
etmek i¢in ¢ok dnemlidir. Elektrolitler, genel olarak iyon iletkenligini
saglamak amaciyla tuzlarin (6rnegin LiPFs, LiBFa, LiClO4, LiAsFe,
LiSOsCFs, LiN(SO2C:2Fs).), asitlerin veya bazlarin su ya da farkli
¢oziiciiler iginde ¢oziinmesiyle elde edilir. Hiicre igerisinde, pozitif ve
negatif elektrotlar arasinda iyonlarin taginmasini saglayarak
elektriksel iletkenligi miimkiin kilarlar. Lityum iyon pillerde siklikla
sivi elektrolitler, jel formundaki elektrolitler, polimer bazli
elektrolitler ve seramik elektrolit tiirleri kullanilmaktadir. Baz1 hiicre
tasarimlarinda ise, ¢aligma sicakligina bagli olarak kat1 hal
elektrolitleri veya jel tipi polimer elektrolitler tercih edilebilmektedir.
[55-57]. Ureticiler ve arastirmacilar tarafindan Li iyon pillerde
kullanilan en popiiler elektrolit, etilen karbonat (EC) ve dimetil
karbonat (DMC), dietil karbonat (DEC) ve etil metil karbonat (EMC)
gibi karbonatlarin ikili veya iiglii ¢oziicli karisiminda ¢6ziilmiis LiPF6
tuzudur [58]. hBN ve BNNT polimer ticari ayiricilarin {izerine ¢esitli
yontemlerle  kaplanarak  aymricinin - ozelligini  gelistirdigi
belirtilmektedir. Ticari PVA (poli (vinil alkol)) baglayici
siispansiyona BNNT eklenip ticari poliolefin ayirict (Celgard (PP)
ayiricl) yiizeyine doktor bigagi teknigi ile kaplanmistir. BNNT kapli
ayirici genis bir sicaklik araliginda (25-150 C) test edildiginde ihmal
edilebilir termal biiziilme sergilemistir. Bu yeni BNNT kapl ayiric,
150 °C'ye kadar iyilestirilmis termal kararlilikla, LIP hiicrelerinin
yiiksek sicakliklarda giivenli ¢alismasini sagladigi belirtilmistir.
BNNT kapli ayiriciya elektrolit daha kisa siirede emilirken Celgard
(PP) daha yavas emilmektedir [6]. Cift katmanli ayiric1 PVH-La203
ve PVH-hBN ’den olusup termal kararlik testinde PVH-LaO/PVH-
BN ayiricist %5,2 termal biiziilmeye sahipken, Celgard 2325, PVH,
PVH-LaO ve PVH-BN ayiricilari sirastyla %40, %14,1, %9,7 ve %6,2
termal biiziilme gostermektedir. Celgard 2325 ayiric1 160 °C'de
tamamen deforme olurken, ¢ift katmanli ayiric1 (PVH-LaO/PVH-BN)
180 °C'de bile saglam bir boyutsal kararliliga sahiptir. 5 pL elektrolit
ile ayni siiredeki temas agis1 6l¢limleri sonucu PVH-LaO/PVH-BN
ayricisinin temas agisi 3,4° iken, Celgard 2325, PVH, PVH-LaO ve
PVH-BN ayiricilari sirasiyla 48.8°, 17.3°, 9.8°,13.4°°dir [10]. hBN
kompozit ayiricilar kuru faz ters ¢evirme ile hazirlanip, cam plakalara
doktor bigagi yontemi ile uygulanmistir. Filmler once 90 °C'de
kurutulmus, 1sn sonra temas agist hBN kompozit ayirict 12° ve
Celgard 2325 47°, 20sn sonra ise sirasiyla 0° ve 46° olarak
bulunmustur. Ayni 1sitma kosullarinda hBN kompozit ayiricinin ve
Celgard 2325 ayiricinin termal kararlilik davranisi farklidir. hBN
kompozit ayiricinin gézlemlenebilir degisiklikler olmadan 130 °C'ye
kadar mitkemmel termal kararliliga sahip oldugu, oysa ticari Celgard
2325 aymricl, artan sicaklikla daha belirgin hale gelen yapisal
bitiinligi geri dondiiriilemez kaybina ugrarmistir [13]. hBN ’den
BNSS hazirlanip 12 saat boyunca 90 °C'de kurutulup ayirict
hazirlanmis. Elde edilen hBN ayricinin kalinhig yaklasik 20-30
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um’dir. Temas ag1 6lgiildiiglinde ticari ayrict 53° ve hBN ayirer 20°
bulunmustur. BNNS'lerin termal biiziilmesi ihmal edilebilecek kadar
kiigiiktiir, 200 °C'ye kadar belirlenemez 550 °C'de bile, BNNT ler
herhangi bir yiizey ve hacim bozulmasi1 olmaksizin orijinal sekillerini
korurlar. Ticari ayiricilarin ise 180°C’de tamamen bozulmustur [59].
hBN eksfoliyasyon edilmis BNNS hazirlanmis. Baglayici olarak poli
viniliden floriir (PVDF) kullanilip hBN, BNNS iceren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve ¢ozeltiler doktor bicagi ile ticari PP ayiricilarin bir
tarafina uygulanip 12 saat boyunca 50 °C'de kurutulmus. PP, PP/BN
ve PP/BNNS ’li ayricilarin temas agilari, 1sn sonra sirayla 31.1°,
26.1° ve 23.3°, 6sn sonra ise sirayla 27.1°, 4.3° ve 3.1° dl¢iilmiistiir.
Sicak plaka iizerinde 80 °C'de 1 dakika 1sitildiktan sonra, PP ayirici
44,1 °C yiizey sicakligryla tam bir kivrima ugrarken, PP-BNNS ayiric1
58,6 °C yiizey sicakligiyla saglam kaldig ifade edilmektedir [60]. PI
(Poli imid) /hBN ayiricist ¢ozelti kaplama yontemi ile hazirlanmis.
PVDF NMP (N-methylpyrrolidone)'de ¢oziilerek hBN eklenip; elde
edilen ¢ozelti PI {izerine doktor bigag: ile kaplanmistir. Organik
¢ozilicliyll uzaklastirmak icin gece boyunca 50 °C'de vakum altinda
kurutulmus. Numunelerin 1slanma davranisi, ilgili ylizeye 5 pL'lik bir
elektrolit ¢ozeltisi damlasiyla dl¢iildiigiinde PP ayiric1 40,4°, PI kapli
ayrict 27,4° ve PI/hBN kapli ayirict 7,2°. PP en yiiksek elektrolit
temas agisini gostermistir. Ayiricilar havada 0,5 saat boyunca gesitli
1sitma sicakliklarinda boyutsal biiziilmelerini karsilagtirarak termal
kararlilik testleri gerceklestirimmis. Polipropilen (PP) ayirici,
120 °C'de belirgin bir geometrik deformasyon sergilemis, 160 °C ve
200°C sicakliklarda ise ciddi diizeyde biiziilme gostermistir.
240 °C'ye ulagildiginda ise tamamen eridigi gézlemlenmistir. PI/hBN
ayiricist ise 120 ila 280 °C arasinda ihmal edilebilir deformasyonla
milkemmel termal kararlilik gosterdigi bildirilmektedir [61].
VN/PVDF-PMMA/hBN  sandvi¢ tipi aywici, PVDF-PMMA
nanofiber aymricinin vakum odasinda magnetron piiskiirtmesiyle
hazirlanip, VN nanopartikiillerini 3 Pa emniyet basinci altinda 150 W
radyo frekans giiciiyle 30 dakika boyunca ayiric: lizerine diizgiin bir
sekilde biriktirilmis. hBN nanopartikiilleri, Ar atmosferi altinda hedef
olarak hBN kullanmilarak ayimricimin diger tarafina biriktirilerek
hazirlanmistir. VN/PVDF-PMMA/hBN ayiricilar 18 mm ¢apinda
disklere kesilip 50 °C'lik vakumlu kurutulmus. VN/PVDEF-
PMMA/hBN ayiricisinin elektrolit ile 1slanabilirligi, temas agilari
Sl¢iimiiyle belirlenmistir. Sandvi¢ ayiricinin VN ve hBN taraflarinda
sirastyla 15,8° ve 12,6° temas agis1 6l¢iilmiigtiir. Temas agis1 PP 29,8°
ve PVDF-PMMA 18,3°°dir. 40 °C'de kizilotesi lamba ile 1sitildiktan
sonra PP ve PVDF-PMMA sirasiyla 38,3°C ve 37,7 °C sicaklik
Olgiiliirken, VN/PVDF-PMMA/hBN ayiricisinin sicakligi 35,2 °C'dir.
Bunun nedeni olarak, daha yiiksek termal iletkenlige sahip hBN
nanopartikiilleri gosterilmistir [62]. hBN ayiric1 yiizeyinde doktor
bigag1 yontemiyle kaplama yapilarak ince ve homojen bir hBN
tabakas1 olusturulmustur. Elde edilen ayrici 1slanabilirligini ticari bir
lityum iyon pil aymicismin (Celgard 2325) islanabilirligi ile
karsilagtirilmis. 5 pL sivi elektrolit damlast hBN kapli ayrict yilizeyine
yerlestirildiginde, g6zenekli mikro yapiya hizla niifuz ederek 10
saniye i¢inde tamamen 1slanmayla sonuglanmis. Buna kargin, Celgard
2325 ayiricist belirgin sekilde daha diisiik bir 1slanma performansi
sergilemigtir. Celgard 2325 ile hBN kapli ayiricilarin termal
davraniglari, her iki numunenin 150 °C sicakliktaki bir plaka iizerinde
10 dakika boyunca isitilmasiyla degerlendirilmistir. Isil iglem
sonrasinda hBN igeren yapida herhangi bir yapisal degisiklik
gozlenmezken, Celgard 2325 ayiricisinda belirgin - morfolojik
bozulmalar ve biiziilme meydana gelmistir [63]. hBN ve PVDF
kullanilarak ¢zelti hazirlanmig. Hazirlanan ¢ozelti PP 3401 ayiriciya
kaplanmig ve 60 °C'de bir gece kurutulmustur. Kaplamali ve
kaplamasiz ayiricinin elektrolit ile 1slatma davranist 1 pL elektrolit
damlacigiyla 6l¢iilmiistiir. Temas agist PP 3401 igin 66° dlgiiliirken
hBN kapli ayirict i¢in 36° dl¢iilmiigtiir. Kaplamali ayirici temas agisi
~30°'1ik bir azalma gostererek, ince hBN kaplamanin bile
1slanabilirligi artirdig: belirlenmistir. 45sn sonrasi temas agisi PP 3401
icin 38° ve hBN kapli ayirici i¢in 14° olmustur [64]. Aramid nanofiber
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(ANF) matris i¢ine farkli miktarlarda hidroksillenmis BNSS dolgu
yapilarak sol-jel islemi ile ¢ozelti hazirlanip doktor bigagi teknolojisi
kullanilarak OH-BNNS / ANF ayiricilar tiretilmistir. Ticari PP ayirict
ile karsilagtirma igin optimum %20 agirlikca OH-BNNS/ANF filmi
secilmis, kiigiik, ticari PP filmi temas agist (54¢) Olgiilirken OH-
BNNS/ANF'nin elektrolit ile temas agis1 5e'den daha diisiiktiir. Bu
sonu¢ mitkemmel 1slanabilirlik ve elektrolit tutulumunu gésterdiginin
kanitidir. OH-BNNS/ANF'nin 507,8°C’de termal ayrigmasi, PP
ayiricidan (245,5°C) daha yiiksektir. OH-BNNS/ANF ve ticari PP
ayiricilarin 1siya dayaniklilik 6zelliklerini daha fazla aragtirmak igin,
oda sicakhigindan 400°C'ye kadar bir sicaklik araliginda termal
biizilme deneyleri gergeklestirilmis. PP ayiric1 ~ 100°C'de kivrilmaya
baglamig, sicaklik 200°C'ye kadar ¢iktikga alan1 %70'in iizerinde
azalmis ve ~ 225°C'de tamamen yanmig. OH-BNNS/ANF ayiricisinin
yapisal biitiinliigii tiim sicakliklarda boyutsal biitiinliigiinii ve yapisal
kararliligim 1iyi bir sekilde korunabilmektedir ve bu da miikemmel
termal direnci gosterir. Bu miilkemmel termal kararlilik, pil
giivenligini artirmak igin son derece Onemlidir [20]. Yang vd.,
melamin-borik asit (MBA) supramolekiiler hidrojellerden tiiretilen
yeni bir alev geciktirici BN aerojel tiirii iiretip, daha sonra bakteri
seliilozu (BC) ile birlestirilerek kompozit bir BN/BC aerojel
olusturmuslar ve bunun LIP icin ayiric1 6zelliklerini incelemisler.
BN/BC kompozit aerojelinin etilen karbonat/dietil karbonatta (hacim
orani 1:1) LiPF6 (1,0 M) elektrolitiyle 1slatilarak temas agis1 Sl¢iilmiis
ve BN/BC aerojelinin olaganiistii 1slatilabilirlige sahip oldugunu
tespit edilmis. BN/BC kompozit aerojel ates alma durumunda yangin
giderdikten sonra hizla kendi kendine sonebildigi, kompozit
aerojeldeki BN liflerinin mitkemmel alev geciktiriciligi, daha fazla
tutugma riskini de onleyebildigi ifade edilmistir [65]. Lei vd., giivenlik
ikilemini ¢6zmek i¢in kusurlu hBN anot iiretmisler. Ayirict cam fiber
(Whatman, GF/B) kullanarak LIiP &zelliklerini incelemisler.
Kriyodgiitme yoluyla {iretilen kusurlarin geri doniisiimli LiF
olusumunu katalize ettigini ve hBN iizerinde psddokapasitif tip Li-
iyon depolamay1 miimkiin kildigini rapor etmisler. Ayirici ile bir bilgi
verilmemistir [66].

Yapilan literatiir incelenmesinde, ¢ok farkli polimer ve cam fiber
ayiricilar, karmasik ve pahali yiizey hazirlama yontemleri kullanilarak
hBN kaplanip ayiricilarin 6zelliklerinin incelendigi ¢aligmalar vardir.
Bu ¢alismada farkli 6zelliklere sahip ayiricilar (Celgard 3501, cam
fiber Gelon ve Whatman GF/D cam fiber) karmasik ve pahali
hazirlama teknikleri kullanmaksizin hazirlanan ¢ozeltilerle nano hBN
kaplanarak polimer ve cam fiber ayiricilarin 6zelliklerine etkileri ilk
kez bu diizeyde analiz edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler, ayiricilarin
yalnizca bir ylizeyine uygulanarak, bu kaplamanin performansa etkisi
degerlendirilmistir. Kaplanmis ve kaplanmamuis ayiricilara yonelik faz
analizi XRD ve FTIR yontemleriyle gerceklestirilmis; ayrica
katlanma direnci, temas agis1 Ol¢liimleri, sicaklik karsisindaki
tepkileri, mikroyapisal ozellikleri, kalinhik ve kiitle degisimleri
incelenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda, her iki ayirict tipi
kullanilarak lityum iyon piller hazirlanacak ve bu hiicrelerin
elektrokimyasal performanslari analiz edilecektir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
2.1. Malzemeler (Materials)

Nano hekzagonal Bor Nitriir( hBN), D50:120 nm, (BORTEK Bor
Teknoloji ve Mekatronik A.S.), surfaktant olarak sodyum dodesil
siilfat (SDS, ALDRICH), ¢bziicii olarak su, izopropil alkol (IPA), ve
dimetilformamid (DMF, CARLO ERBA), baglayic1i olarak
polivinilidin floriir (PVDF, ALDRICH), elektrolit olarak dogrusal
formiil LiPF6 olarak bilinen lityum hekzaflorofosfat ¢ozeltisi
(ALDRICH) 1,0 M LiPF6, EC/DMC=50/50 (1,0 M LiPF6 EC/DMC)
ve ayirici olarak Celgard 3501, Gelon Cam fiber ve Whatman GF/D
kullanilmistir, 6zellikleri Tablo 1’dedir.



Elmusa ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 41:1 (2026) 183-199

Tablo 1. Ticari ayiricilarin 6zellikleri (Properties of commercial separators)

Ayirict Kalinlik (um) Gozenekler %
Celgard 3501 25 55

Gelon Cam fiber 290 90

Whatman GF/D 670 80-85

Tablo 2. Kaplama ¢6zeltilerin hazirlanma kosullari ve kodlar1 (Preparation conditions and codes for coating solutions)

Kod Nano hBN (g) IPA (cc) PVDF (g) DMEF (cc)
B-1P 0,20 2,00 0,01 1,00
B-2P 0,20 2,00 0,02 1,00
B-3P 0,20 2,00 0,04 1,00
B-4P 0,20 2,00 0,06 1,00
B-5P 0,20 2,00 0,08 1,00
B-6P 0,20 2,00 0,10 1,00

2.2. Yontemler (Methods)
2.2.1. hBN Hazirlanmasi (Preparation of hBN)

Nano hBN eksfoliasyon islemi yapmak i¢in hBN: SDS 2:1 oranla
hazirlanmigtir. 100 ml ¢oziicii surfaktant ile 1 saat manyetik
karistiricida karigtirdiktan sonra nano hBN ilave edilerek 48 saat
karistinlmistir. hBN  eksfilasyonu islemi yapilarak elde edilen
¢ozeltiye santrifiij islemi 7500 rpm 20dk ile az tabakali nano hBN elde
edilmistir.

2.2.2. Kaplama Cozelti Hazirlanmasi (Coating Solution Preparation)

Farkli oranlardaki PVDF ¢ozeltileri, DMF igerisinde 60 °C sicaklikta
15 dakika boyunca manyetik karigtirma ile hazirlanmigtir. Santrifiij ile
elde edilen 0,2 g nano hBN, 2 cc izopropil alkol i¢inde dagitilarak
homojen bir siispansiyon elde edilmistir. Elde edilen PVDF
¢ozeltileri, nano hBN siispansiyonu ile birlestirilerek 1 saat boyunca
mekanik karistirma uygulanmis ve boylece kaplama c¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanma kogullar1 ve ilgili
numune kodlar1 Tablo 2'de sunulmaktadir.

2.2.3. Ayiricilarin Kaplanmasi (Coating of Separators)

Celgard 3501, Gelon cam fiber ve Whatman GF/D ayiricilar 16 mm
capida kesilerek, ayiricilarin tek yiizeyine hazirlanan kaplama
cozeltileri fircayla siiriilerek kaplama iglemi yapilmistir. Firca
yontemi, diisiik viskoziteli ¢ozeltiler igin yiizeye kontrollii kaplama
imkén1 saglamas1 ve diisiik maliyetli bir yontem oldugunu tercih
edilmistir. Tekrarlanabilirligi saglamak amaciyla kaplama islemi ayni
kosullar altinda her bir ayiriciya ii¢ kez tekrar edilerek yapilmustir.
Kaplama isleminden sonra kaplanmig ayricilar etiivde 50°C de 12 saat
kurutulmustur. Kaplanan ayiricilarin kodlar1 Tablo 3’tedir. Deneysel
caligmalarin akis semast Sekil 1°dedir.

2.2.4. Karakterizasyon (Characterization)

Kaplanmamig ve kaplanmis ayiricilarin faz analizleri (XRD),
molekiiler analizleri (FTIR), katlanabilirlik davranisi, temas agisi
Ol¢timii, sicakliga kars1 davranigi, kaplama kalinhigi, ayiricilarin
agirhigi olgililmiistiir ve mikro yapilari incelenmigtir. Numuneler nikel
filtreli CuKa radyasyonu kullamlarak 10° ile 70° 20 dereceleri
arasinda 2°/dakika tarama hizinda, 40 kV ve 15 mA altinda analiz
edilmistir. Hazirlanan ¢o6zeltilerin FTIR analizi, ATR modunda,
4000-700 cm ™ araliginda, 4 cm ™! ¢oziiniirliikle alinmig; her spektrum
32 tek 1smn taramasinin ortalamasi alinmig ve sonuglar OPUS 8.5
yazilimi kullanilarak incelenmigtir.  Kaplama isleminden sonra
kurutulmus ayiricilar pens yardimiyla iki kenar bir araya getirilerek
tutulup birakildiginda eski hale glip gelmedigi ve dokiiliip

dokiilmedigi her bir aywict icin ii¢ kez tekrarlanarak kontrol
edilmistir. Temas agis1 testi Attension Theta Biolin Scientific cihazi
ile ayiricilarin {izerine elektrolit damlatilarak tek bir damlacik deneyi
ile belirlenmigtir. Temas agis1 dl¢limlerinde, 1,0 M LiPFs ¢ozeltisi
iceren EC/DMC (1:1 hacimsel oran) elektroliti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu elektrolit bilesimi, ticari lityum iyon pillerde
yaygin olarak kullanilan bir elektrolittir ve literatiirle karsilastirma
yapabilmek i¢in se¢ilmistir. 5 pL elektrolit damlasi kullanilarak, 10
saniyelik siire sonunda sabitlenen damlacik iizerinden Olgiimleri
almmustir. Ayrica SuL elektrolit ve SuL saf su ayiricilarin {izenine
damlatilarak makro goriintiilenmistir.  Sicakliga karsi davranisin
belirlenmesi i¢in 50°C kurtulan ayricilar 25°C, 50°C, 75°C, 100°C,
125°C, 150°C ve 200°C’de her bir sicaklikta 30 dk bekletilerek
ayiricilarin - boyutsal degisimi  Olgiilmigtiir. Kalinlik dlgiimleri,
Mitutoyo  293-821 model dijital mikrometre kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Ayiricilarin kiitleleri ise OHAUS AV264C
analitik terazi ile belirlenmigtir. Etiivde kurutulan numuneler, ylizeyde
elektron birikimini 6nlemek amaciyla Agar Sputter Coater cihazi ile
30 saniye boyunca Au-Pd kaplama islemine tabi tutulmustur.
Numunelerin mikroyapisal karakterizasyonu, 5kV hizlandirma
voltaji ile ¢alisgan ZEISS SUPRA VP50 model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Bu ¢alismada kullanilan Celgard 3501 ayirici, Gelon cam fiber ayirici
ve Whatman GF/D cam fiber ayiricilar kaplanmadan ve kaplanarak
faz analizleri yapilmistir. Sekil 2, kaplanmanmis 3501 ayirict ve nano
hBN kapli 3501/B-1P ayiricinin XRD desenlerini gdstermektedir.
Kaplanmamig 3501 ayirict igin, polipropilen (PP) karakteristik pikleri
gozlenmistir. PP genellikle o, § ve y adi verilen ve olusumu biiyiik
6l¢iide malzemenin kristallesme kosullarina bagli olan ti¢ farkl kristal
fazla karakterize edilir. Monoklinik o kristal yapisi termodinamik
olarak en kararli olanidir. Ozellikle, 14°, 16.8°, 18.5°, 21°, 21.8°,
25.2°, 28.5° ve 42.5°'deki pikler, sirastyla monoklinik kristal fazin
(110), (040), (130), (111), (041), (060) kristal diizlemlerinden ve
(150), (220) ve (212) kristal diizlemlerinden kaynaklanmaktadir
(JCPDS kart no. 66-1214). 19,9° ve 24,2°de iki ek kirmmm tepe
noktas1 tespit edilebilir ve bunlar, enjeksiyon kaliplama sirasinda
oldugu gibi yiiksek basingta ortaya ¢ikan ortorombik y fazinin (130)
ve (206) diizlemlerine atfedilebilir [67]. PP’nin yapisin1 yansitan
pikler, literatiirle uyumlu olup 14°, 17°, 18,8° ve 21,2° sirastyla (110),
(040), (130) ve (131) kristalografik diizlemlerine karsilik gelen
piklerdir [68, 69]. 3501 de, 25,5° ve 29,5° de pikler vardir ancak
JCPDS veri tabaniyla eslestirilememistir. 3501 satiga sunulmadan
yiizey isleminden gecirildigi belirtilmektedir, dolayisiyla bu pikin
saticinin yaptigi yiizey isleminden kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
3501/B-1P’de ise, 3501 'ye ait tiim karakteristik pikler varken, 26°
civarinda yeni bir pik, literatiirle uyumlu olarak hekzagonal bor
nitriiriin (002) kristal diizlemine ait karakteristik piktir [70].
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Sekil 1. Deneysel akis semasi (Experimental flowchart)

Tablo 3. Kaplamasiz ve kaplama yapilan numunelerin kodlar1 (Codes for uncoated and coated samples)

Cozeltilerin kodu

Celgard 3501 ayiric1 kodlart Gelon Cam fiber ayirici kodlar1 ~ Whatman GF/D ayiric1 kodlar

kaplamasiz 3501 GF WT

B-1P 3501 /B-1P GF /B-1P WT/ B-1P
B-2P 3501/ B-2P GF / B-2P WT/ B-2P
B-3P 3501/ B-3P GF / B-3P WT/ B-3P
B-4P 3501 / B-4P GF / B-4P WT/ B-4P
B-5P 3501 /B-5P GF / B-5P WT/ B-5P
B-6P 3501 / B-6P GF / B-6P WT/ B-6P

Iyi kristallesmis hBN’mn (002), (100), (101), (102) ve (004)
diizlemlerine ait pikler JCPDS No0:034-0421 ile belirtilmektedir [71—
74]. Buradaki (002) piki nano hBN kaplamanin gergeklestigini
dogrulamaktadir. hBN'nin karakteristik (002) pikinin siddetinin
kiigtikligii, uygulanan kaplamanin ince bir tabaka halinde olmasi ve
3501 aymricinin yiiksek pik siddetleri nedeniyledir. Ayrica, 3501
piklerinde bir degisiklik olmamasi, kaplama igleminin 3501 ayiricinin
kristal yapisim1  etkilemedigini  géstermektedir.  Sekil 2b'te
kaplanmamig GF ayirici ve nano hBN kapli GF/B-1P ayiricinin XRD
desenleri goriilmektedir. Kaplanmamis GF ayiricinin XRD deseni
cam fiberin amorf yapida oldugunu gostermektedir. GF/B-1P
numunesinde GF ayiricimin amorf yapisi nedeniyle hBN’e ait pikler
belirgin sekilde goriilmektedir. GF’nin amorf yapisinin korundugu ve
lizerinde iyi kristal yapida nano hBN kaplamanin gerceklestirildigini
kanitlamaktadir. Sekil 2c'te kaplanmamis WT ayirict ve nano hBN
kapli WT/B-1P ayiricinin XRD sonucu vardir. Kaplanmamis WT
aywrict amorf yapidadir. WT/B-1P numunesinde ise, ayiriciya ait
amorf yapt ve hBN’nin tiim pikleri mevcuttur bu durum nano hBN
kaplamanin yapildigiin kanitidir.

Sekil 3a’de kaplanmamig 3501 ayirici1 ve nano hBN kapli 3501/B-1P
ayiricinin FTIR spektrumlart gosterilmektedir. Kaplanmamig 3501
ayiricinin - spektrumunda, PP yapisina ait karakteristik pikler
gozlenmektedir. 2956-2837 cm™ bolgesindeki pikler C-H gerilme
titresimlerine, 1456-1375 cm™ araligindaki pikler ise CH> ve CHs
gruplarinin  deformasyon titresimlerine atfedilebilir. 3501/B-1P
numunesinde, PP yapisina ek olarak, hBN ve PVDEF'ye ait
karakteristik pikler gézlenmistir. 1363 cm"'deki gii¢lii pik diizlem i¢i
188

B-N gerilme titresimini, 767 cm"deki pik ise diizlem dis1 B-N
biikiilme titresimini gostermektedir [75]. PVDF'ye ait karakteristik
pikler ise 883 cm™'pik C-F biikiilme titresimi, 1074 cm'pik C-H
biikiilme titresimi ve 1188 cm'pik C-F gerilme titresimine aittir [76].
Spektrumdaki piklerin siddetleri ve pozisyonlari, kaplama isleminin
gerceklestirildigini ve hem nano hBN hem de PVDF'nin ayirici
yiizeyine etkin bir sekilde baglandigini géstermektedir. Bu sonuglar,
XRD analizleriyle de uyumludur. Sekil 3b'da kaplanmamis GF ayirict
ve nano hBN kapli GF/B-1P ayiricinin FTIR spektrumlari vardir. GF
aywricinin  spektrumunda, borosilikat cam fibere ait karakteristik
absorpsiyon bantlar1 gézlenmektedir. 1056-1159 cm™ bdolgesindeki
giiclii pik Si-O-Si gerilme titresimlerini gosterirken, 3200-3500 cm™
araligindaki genis bant yiizey -OH gruplarimin varligimi isaret
etmektedir. GF/B-1P numunesinde, cam fiber yapisina ek olarak, hBN
ve PVDF kaplamadan kaynaklanan yeni pikler gézlenmistir. 1371
cm'piki hBN’nin diizlem i¢i B-N gerilme titresimi, 777 cm 'piki
hBN’nin diizlem dig1 B-N biikiilme titresimi, 883 cm'piki PVDF'nin
C-F biikiilme titresimi, 1066.5 cm 'piki PVDF'nin C-H biikiilme
titresimi, 1184 cm'piki PVDF'nin C-F gerilme titresimine aittir [77].

Kaplama sonrasi spektrumda gézlenen piklerin belirginligi ve siddeti,
GF ylizeyinin nano hBN ile kapladigin1 gostermektedir. Bu sonuglar,
XRD analizlerinde gozlenen kristal yap1 sonuglariyla da uyumludur
ve kaplama isleminin etkinligini dogrulamaktadir. Ayrica, cam fibere
ait temel piklerin korunmasi, kaplama igleminin altlik malzemenin
yapisini bozmadan gergeklestirildigini gostermektedir. Sekil 3c'de
kaplanmamig WT ayirict ve nano hBN kapli WT/B-1P ayiricinin
FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 2. a)3501 kaplamasiz ve kaplamali numunelerin XRD analiz
sonucu, b) GF kaplamasiz ve kaplamali numunelerin XRD analiz
sonucu, ¢) WT kaplamasiz ve kaplamali numunelerin XRD analiz
sonucu

(XRD analysis results of (a) uncoated and coated 3501 samples, (b) uncoated
and coated GF samples, (c) uncoated and coated WT samples)

Si-O-Si gerilme titresimlerine ait pik mevcuttur. GF ve WT cam fiber
ayrict olmasina ragmen GF aymricinin bilesimi ile WT ayiricinin
bilesiminin farkli oldugu sdylenebilir. WT/B-1P numunesinde, cam
fiber yapisina ilave olarak, hBN ve PVDF’ye ait pikler belirgin

sekilde gozlenmektedir. 1369 cm™"'deki giiglii pik hBN'nin diizlem i¢i
B-N gerilme titresimini ve 773 cm"'deki pik hBN'nin diizlem dis1 B-
N biikiilme titresimini. PVDF pikleri ise 883 cm"'de C-F biikiilme
titresimini, 1062 cm™"’de C-H biikiilme titresimini ve 1186 cm™"’de C-
F gerilme titresimini gostermektedir. WT’ye ait temel piklerin
korunmasi, kaplama igleminin altlik malzemenin yapisin1 bozmadan
gerceklestirildiginin ifadesidir.
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Sekil 3. 2)3501 kaplamasiz ve kaplamali numunelerin FTIR analiz
sonucu, b) GF kaplamasiz ve kaplamali numunelerin FTIR analiz
sonucu, ¢) WT kaplamasiz ve kaplamali numunelerin FTIR analiz
sonucu

(FTIR analysis results of (a) uncoated and coated 3501 samples, (b) uncoated
and coated GF samples, and (c) uncoated and coated WT samples)
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Katlanabilir boyutsal kararlilik, pilin ¢esitli kosullar altinda istikrarli
bir sekilde c¢alisabilme yetenegini temsil eder. Pilin genis bir
uygulama alaninda giivenilir bir sekilde kullanilabilmesini saglar.
Ayiricilar, ozellikle esnek elektronik cihazlar veya katlanabilir ekran
teknolojilerinde kullanilan piller gibi 6zel uygulamalarda énemli bir
rol oynayabilir. Ayiricilarin pilin iginde yerlestirilmesi ve sivi
elektrolit ile  doldurulmasi  sirasinda  kivrilmamali  veya
biikiilmemelidir. Kivrilma veya biikiilme durumlari, pilin montaji
esnasinda elektrotlarin yanlis yonlenmesine ve pilin ¢aligmamasina
neden olabilir [14, 25, 78]. 3501 ayric1 esnek yapiya sahiptir. Nano
hBN sabit tutularak farkli miktarlarda PVDF iceren ¢ozeltilerle

3501/B-1P 3501/B-2P 3501/B-3P

kaplanmis ayricilar farkli yerlerden birden ¢ok kez katlama
yapildiktan sonra eski hali geri donmiistlir, yapilan islemler
sonucunda kaplamanin dokiilmedigi tespit edilmistir (Sekil 4). Cam
fiber (GF) igeren aymricilar, polimer bazli ayricilarla
karsilagtirildiginda daha diisiik esneklige sahip olmasina ragmen,
katlanma iglemleri sonrasinda orijinal sekillerine geri donebildikleri
gozlemlenmistir. GF ayiricilar, kagida benzer yapisal ozellikler
tagimaktadir. Ayrica, GF ayiricilarin katlanabilirligi oldukca yiiksek
olup, kaplanmus yiizeylerinde birgok kez katlama yapilmasina ragmen
kaplamada herhangi bir dokiilme tespit edilmemistir (Sekil 5). WT
ayiriel ise lifli yapiya sahip olup, kaplama uygulamasinin ardindan

3501/B-4P 3501/B-5P 3501/B-6P

Sekil 4. 3501/B-xP ayiricilarin kaplanabilirlik goriintiileri (Coating applicability images of 3501/B-xP separators)
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Once

Sonra

GF/B-2P  GF/B-3P

GF/B-5P  GF/B-6P

il
"
213
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Sekil 5. GF/B-xP ayiricilarin kaplanabilirlik goriintiileri (Coating applicability images of GF/B-xP separators)

WTI/B-1P  WIT/B-2P WT/B-3P WTI/B-4P WI/B-5P WT/B-6P
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Sekil 6. WT/B-xP ayiricilarin kaplanabilirlik goriintiileri (Coating applicability images of WT/B-xP separators)

190



Elmusa ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 41:1 (2026) 183-199

16,02
16
14 -
o 12—
>
wn
s 104
-
w
g &+
7]
=
64 5.3
4_
25
'_!_

83 8,14

9.47 10,08

Sekil 7. 3501 kaplamasiz ve kaplamali ayiricilarin a) temas acis1 dl¢iim sonucu, b) elektrolit ile damlatma goriintiisii, c) su ile damlatma
gorintisi
(Uncoated and coated 3501 separators: (a) contact angle measurement results, (b) droplet images with electrolyte, (c) droplet images with water)

kivrilma ve katlama sirasinda kaplamada herhangi bir dokiilme veya
hasar gézlenmemistir (Sekil 6). Bununla birlikte, GF ve WT cam fiber
aywricilarin - katlanabilirligi  konusunda literatiirde yeterli bilgi
bulunmamaktadir.

Ayiricinin elektrolit tarafindan 1slanma 6zelligi, pil performansini
o6nemli Olgiide etkileyen kritik bir parametredir. Bu 1slanabilirlik,
ayiricida  kullanillan  malzemenin  tiiri, goézeneklilik, gozenek
blyikligli ve ylizey kivrimlihgi gibi faktorlere bagli olarak
degiskenlik gostermektedir [79-81]. Bu c¢alismada, ayiricilarin
slanabilirlik performanst 1 M LiPFs igeren EC/DMC (50:50)
elektrolit ¢ozeltisi ile degerlendirilmistir. EC/DMC yerine drnegin
EC/DEC, EC/EMC, FEC gibi farkli katkili elektrolit ¢ozeltileri ile de
slanabilirlik  performanslart  belirlenebilmektedir.  Literatiirde
gosterildigi tizere, farkli ¢oziicii sistemleri yiizey enerjisi, viskozite ve
polarite acisindan biiyiik degisiklikler gosterdiginden, ayni ayirici
farkli elektrolit ile farkli temas agilar1 verebilmektedir bu da
elektrolitin vizkozitesine baglidir. Numunelerin 1slanma davranisi,
ylizeye SpL lityum iyon pillerde elektrolit ¢dzeltisi olarak kullanilan
formiili LiPF6 olarak bilinen lityum hekzaflorofosfat ¢ozeltisi
damlatilarak dl¢iilmiistiir. 3501 ayiricr elektrolit ve organik ¢oziiciileri
kars1 zay1f afinite gostermektedir. Yiizeyin nano hBN ile kaplanmasi
sonucunda temas acisi kiiglilmiis ve elektrolit tarafindan tam
islattlmigtir - (Sekil — 7°a). 3501  ve 3501/B-xP  ayiricilarla
karsilastirildiginda, 3501 1slatma agist 16,02° Olgiiliirken kaplama
yapilmis 3501/B-xP numunelerinin 1slatma agis1 2,5°-10,08° arasinda
degismektedir. PVDF oraninin artirllmasiyla temas agilarinda artis

tespit edilmigtir. Sekil 7°b elektrolit ¢ozeltisi ve Sekil 7c su
damlatarak makro 1slanabilirlik durumu goriilmektedir. Kaplama
¢ozeltideki PVDF miktar1 arttikca damlaciklarin sekli ve yayilmasi
degisiklik géstermistir, bu kaplama ¢ozeltisindeki PVDF miktarinin
elektrolit ¢ozeltisinin 1slanabilirlik derecesindeki farkliliklar: ortaya
koymaktadir. 1 M bis(triflorometan)siilfonamid lityum (LiTFSI) (1,3-
dioksolan (DOL) ve 1,2-dimetoksietan (DME) = 1:1 v/v) ile %1
agirlikca LiNO3 igeren elektrolit ¢ozeltisi kullanan Chen vd. [60] 1
sn sonra 1slatma agilar1 PP, PP-BN ve PP-BNNS ayiricilarda sirayla
31,1°, 26,1° ve 23,3°, 6sn sonra ise sirayla 27,1°, 4.3° ve 3,1° olarak
bulunmuslar. 1M LiPF6 (i¢inde DMC: PC=1:1 v/v) eektrolit ¢zeltisi
kullanan Liu vd. [61] PI’e hBN kaplayarak temas agisini1 dlgmiis, PI
ayiricinin temas agisi 27,4° iken PI/hBN ayiricisinin temas agisi 7,2°
'dir. 1,0 M LiPF6 (iginde EC/DEC (1/1 v/v)) elektrolit kullanan
Moraes vd. [13] hBN/PVDF kompozit ayiricilar, kuru faz ters gevirme
yontemi ile hazirlanmis hBN kompozit ayirici ile poliolefin bazli 2325
ayiricinin temas agilari 6lgiilmiis ve 1 saniye sonra sirasiyla 12° ve
47°, 20 saniye sonunda ise 0° ve 46° olarak raporlanmigtir.

Garg vd. [64] tarafindan gergeklestirilen calismada ise, 1 M NaPFs ve
%2 FEC iceren PC elektroliti kullanilarak yapilan 1slatma agisi
analizinde, PP ayiric1 igin ilk damlatma sonrasi temas agist 66° iken,
hBN kapli ayiricida bu deger 36° olarak Ol¢iilmiistiir. 45 saniye
sonunda ise sirasiyla 38° ve 14° agilar bildirilmistir. Bu sonuglar,
kullanilan elektrolit tiirii farkli olsa dahi, hBN kapli ayiricilarin temas
acilarinin polimer ayiricilarinkine kiyasla her zaman daha disiik
oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8. GF kaplamasiz ve kaplamali ayiricilarin a) temas acisi 6l¢iim sonucu, b) elektrolit ile damlatma goriintiisii, ¢) su ile damlatma
gOoriintiisi
(Uncoated and coated GF separators: (a) contact angle measurement results, (b) electrolyte droplet images, (c) water droplet images)

Sekil 8 ve Sekil 9'da sirasiyla GF ve WT ayiricilarin elektrolit ile suya
kars1 1slatma davraniglart ve temas agilari sunulmaktadir. GF ayirici
i¢in temas acis1 0,84°, WT ayirici igin ise 1,02° olarak dl¢iilmiistiir.
Cam fiber ayiricilarin, polipropilen bazli ayiricilarla kiyaslandiginda
elektrolit tarafindan ¢ok daha iyi 1slanabilirlik gosterdigi tespit
edilmigtir. GF ayiricinin distiin sivi elektrolit 1slanabilirligi, bagh
mikro  gozenek yapist ve borosilikat lifli  yapisindan
kaynaklanmaktadir. Kirchhofer vd. caligmasinda da cam fiber
ayiricilarin poliolefin ayiricilara gore daha diisiik temas agilarina
sahip oldugu raporlanmigtir [82]. Ancak, GF ve WT ayiricilar nano
hBN kaplama uygulandiginda temas agilarinda artis gdzlenmektedir.
Bunun nedeni, kaplama ¢ozeltisinde baglayic1 olarak kullanilan
PVDF'nin genellikle hidrofobik bir floropolimer olmas1 ve miktarinin
artmasiyla temas acgisinin yiikselmesidir. Sekil 8b ve 9b'de goriildiigi
iizere, elektrolit damlas1 ayirici yiizeyini tamamen kaplamakta olup,
bu durum temas agis1 Olglim sonuglart ile uyumludur. Ayrica,
elektroegrilmis P(VDF-HFP) liflerinin suya karst temas agisi
degerleri 151,7° ile 158,6° arasinda degistigi belirtilmistir [83].
Kaplanmamig GF ve WT ayirici yiizeylerinde su hizlica yayilirken,
nano hBN kapli GF ve WT ayirict yiizeylerinde su damla formunda
kalmustir (Sekil 8c ve Sekil 9c).

Termal kararlilik, lityum iyon pillerde kullanilan ayiricilar i¢in hayati
oneme sahip bir parametredir. Artan sicaklikla birlikte ayiricinin 1s1l
biiziilmesi, hiicre icerisinde ciddi sorunlara yol agabilir. Belirli bir
sicaklik esiginde ayiricilar 6nemli Slgiide biiziiliir veya erirse, kisa
devreler meydana gelerek termal kacak ve potansiyel patlama riski
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ortaya cikar. LiP’lerde ayiricinin 1sil biiziilmesinin, 100 °C/saat
hizinda %5’in altinda olmasi gerekmektedir [78,84]. Sekil 10a’da,
3501 model ayiricinin 150 °C’de belirgin geometrik deformasyona
ugradig, 200 °C’de ise siddetli biiziilme ve renk degisimi gosterdigi
gbzlemlenmistir; bu davranis ticari polipropilen (PP) ayiricilar ile
benzerlik tagimaktadir. Polimer bazli ayiricilarin termal dayaniklilik
sinirlart genel olarak bu araliktadir. Nano hBN igeren kaplamalar ise
3501/B-xP ayiricilarin termal kararlihgini artirmistir. Bu iyilesmenin,
ozellikle diisiik sicakliklarda deformasyonu azaltarak pil
performansimni  olumlu etkilemesi beklenmektedir. Kaplama
bilesimindeki nano hBN ve PVDF, yiiksek 1s1l kararlihiga sahip
malzemeler olup, kaplamanin ayiricinin yiiksek sicakliklardaki
yapisal biitlinliigiinii korumasina katk: saglamaktadir [85]. PVDF’nin
sicaklik degisimlerine kars1 dayaniklilifi ve hBN’nin yiiksek termal
iletkenlik 6zellikleri sayesinde, 1sinin homojen dagilimi desteklenerek
termal biiziilme etkileri azaltilabilmektedir [86]. 3501/B-xP kodlu
ayricilar, yiiksek sicakliklarda iistiin termal kararlilik sergilemis olup,
bu 6zellikleri nedeniyle elektrokimyasal cihazlar i¢in uygun bir ayirici
olarak degerlendirilebilir. Chen vd. [59], PP ayiricisina BNSS
kaplama uygulamig ve bir plakay: 80 °C’de 1 dakika 1sitarak termal
kararlilik testleri gerceklestirmistir. Test sonuglarina gore, PP ayirici
44,1 °C yiizey sicakliginda tam kivrilma yasarken, PP-BNNS kapl
ayirict 58,6 °C’de saglamligini korumustur. Liu ve ekibi [60] ise, PI
ayirici lizerine hBN kaplamis ve bunu PP ayirici ile kargilagtirmigtir.
PP ayiric1 120°C’de belirgin geometrik deformasyon gostermis,
160 °C ve 200 °C’de siddetli biiziilme yasamis ve 240 °C’de tamamen
erimeye ugramistir. Buna karsilik, PI/hBN ayiric1 120 °C ila 280 °C
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Sekil 9. WT kaplamasiz ve kaplamali ayiricilarin a) temas acisi 6lgliim sonucu b) elektrolit ile damlatma goriintiisii ¢) su ile damlatma
goruntisi
(Uncoated and coated WT separators: (a) contact angle measurement results, (b) electrolyte droplet images, and (c) water droplet images)

arasinda 0,5 saat boyunca ihmal edilebilir diizeyde deformasyonla
yliksek termal kararlilik sergilemistir. Moraes vd. [13] ¢alismalarinda,
hBN igeren kompozit ayirici 130 °C’ye kadar miikkemmel termal
dayaniklilik gosterirken, ticari PE ayiricida artan sicaklikla yapisal
biitiinliikte bozulmalar gézlenmistir. Hersam ve ekibi [62] tarafindan
yapilan aragtirmada ise, Celgard 2325 ve hBN filmlerinin termal
ozellikleri incelenmis, 150 °C’de 10 dakika siiren 1sitma sonrast hBN
filmlerinde herhangi bir degisiklik gozlemlenmezken, Celgard
2325’te belirgin morfolojik degisiklikler ve biiziilme meydana geldigi
raporlanmustir. Ayrica, GF, WT ve kaplanmis ayiricilarin 200 °C’ye
kadar yanma, biiziilme, kivrilma veya boyutsal degisim gostermedigi
(Sekil 10b ve 10c) belirtilmigtir. Cam fiber ve kaplanmig ayiricilarin
boyutsal stabilitesi, 6zellikle yliksek sarj/desarj hizlar1 veya yiiksek
sicakliklarda ¢aligma kosullarinda pil giivenligi agisindan kritik olan
amorf seramik yapinin igsel termal direncine baglanmaktadir [87-89].

Ayiricilarin - morfolojisine iligkin taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri  Sekil 11-13’te  sunulmaktadir. Kaplanmig
numunelerde ylizeylerin homojen oldugu, ancak gézenek yapisinda
belirgin farkliliklar gozlendigi tespit edilmistir. Kaplama ¢ozeltisinde
yer alan PVDF, yiizeyde diizensiz ve engebeli bir yap1 olugmasina yol
acmustir. Baglayict olarak kullanilan PVDF oraninin artmasiyla
birlikte gozenekler daha belirginlesmis ve boyutlar1 bilylimiistir.
3501/B-xP kaplamali ayiricilarda ise iki farkli yiizey yapis1 meydana
gelmistir.

3501/B-1P, 3501/B-2P ve 3501/B-3P yiizeyleri gbzenek boyutlari
kiigiiktiir. Kaplama ¢ozeltisinde artan PVDF miktariyla 3501/B-4P,
3501/B-5P ve 3501/B-6P numunelerde digerlerine gore biiyilik
gozenekler goriinmektedir (Sekil 11), bunun PVDF’nin karakterinden
kaynaklandig1 s6ylenebilir. Cam fiber ayiricilar daha ¢ok gozeneklere
sahip, ag yapist olusturan, rastgele diizenlenmis liflerden
olugsmaktadir (Sekil 12 ve Sekil 13). Kaplanmig GF numunelerde
belirgin cam fiber yapilart goézlemlenememis olup, yiizeylerin
homojen sekilde kaplandigi belirlenmistir. G6zenek boyutlarinda
kayda deger bir degisim saptanmamistir. WT/B-1P numunesinde
belirgin lif yapilari mevcutken, diger numunelerde lifli yapilar
goriinmemektedir. WT/B-2P, WT/B-3P, WT/B-4P ve WT/B-5P
numuneleri benzer ylizey Ozellikleri sergilemektedir. Buna karsin,
WT/B-6P numunesi, baglayici polimer olan PVDF miktarinin artmasi
nedeniyle digerlerinden farkli bir ylizey morfolojisine sahiptir.
Ayiricinin - kalinligi, giivenlik ve elektrokimyasal performanslar
acisindan 6nemli bir rol oynar. Pilin montaj islemi sirasinda basinci
tasimast ve Li dendirit olusumuna kargt minimum kalinliga sahip
olmalidir. Lityum iyon hiicre performansi i¢in ¢gogu polimer mikro
gozenekli ayiricinin - kalinligin 50 pm'nin  olduk¢a altindadir.
Polipropilen ayricilar igin <25 pm ve cam fiber ise 260< kalinlik
LiP'ler icin ideal ayirici kalmhk olarak kabul edilmekle birlikte
mekanik biitiinliikk ve penetrasyon ile ilgili glivenlik endisesi dikkate
alinmaktadir [22, 90-92]. Ayiricilara kaplama yapildik¢a agirliklar
ve kalmliklar1 artmaktadir.
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Sekil 10. a) 3501 kaplamasiz ve kaplamali b) GF kaplamasiz ve
kaplamali, ¢) WT kaplamasiz ve kaplamali ayiricilarin 25, 50, 75,
100, 125, 150 ve 200°C’deki termal kararlilik sonuglari

(Thermal stability results of (a) uncoated and coated 3501 separators, (b)

uncoated and coated GF separators, and (c) uncoated and coated WT
separators at 25, 50, 75, 100, 125, 150, and 200°C)
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Kaplama ¢ozeltisindeki nano hBN miktar1 sabit oldugundan
kaplanmus ayiricilarin agirhiklarindaki ve kalinliklarindaki artis PVDF
miktarindan kaynaklanmaktadir. Sekil 14a’de 3501 agirhigr 2,7 g,
kaplanmiglarda 3501/B-1P 4,1g iken 3501/B-6P 5,9 g’dir. 3501
ayiricinin kalinligt 25 pm ve 3501/B-xP ayiricilarin ortalama kalinligt
26-29 um arasinda degismektedir. Sekil 14b’te kaplanmamis GF
agirlign 18,5g iken kaplanmig olan ayiricilarda ¢ok az bir artig
olmaktadir ve GF/B-6P’nin agiligi 23,2g’dir. Kaplanmamis GF
aywricinin kalinligi 290pum, GF/B-1P numunelerin kalinligi 295um ve
GF/B-6P kalinligi 317pm’dir. Sekil 14c’de kaplanmamig WT
aywicinm agirhgr 27,8 g, WT /B-1P aymrier agirhgr 31,3g ve
WT/B6P’nin agirligr 34 g’dir. Kaplanmamis WT ayiricinin kalinlig
670um, WT /B-1P ayiricinin kalinhigr 674 um ve WT/B-6P’nin
kalinlig1 693 pm’dir.

Bu ¢alismada gelistirilen nano hBN kaplamalarin, ayiricilarin sicaklik
stabilitesi ve 1slanabilirlik gibi yiizey ozellikleri iizerindeki etkileri
incelenmistir. Bu parametreler lityum iyon pillerde termal kagak
riskinin azaltilmasi ve elektrolit temasinin iyilestirilmesi agisindan
kritik dneme sahiptir [93]. Ancak, sadece fiziksel 6zellikler iizerinden
ayirict performansint degerlendirmek tek basina yeterli degildir.
Lityum iyon pil uygulamalarinda, ayiricilarin elektrokimyasal
stabilite, iyon iletkenligine katkisi ve hiicre i¢i sarj-desarj davranist
tizerindeki etkileri de biiyiikk 6nem tagimaktadir. Daha sonra elde
edilen sonuglardan faydalanilarak kaplanmis ve kaplanmamig
aywricilar ile Li iyon pil hazirlanarak elektrokimyasal analizler
yapilacaktir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu calismada, farkli tiirde ayiricilarin nano hBN ve farkli oranlarda
PVDF igeren ¢ozeltilerle kaplanmasi sonucu elde edilen ayiricilarin
1slanabilirlik, termal kararlilik, katlanabilirlik ve ylizey morfolojileri
karsilagtirilarak degerlendirilmistir. XRD ve FTIR analizleri, nano
hBN 'nin ayiric1 yiizeyine kaplandigini gdstermistir. Ozellikle 3501
aymricida kaplama sonrasi temas agisinda %84'e varan azalma
Olglilmiistiir, bu durum 1slanabilirlikte ciddi iyilesmeyi
gostermektedir. Cam fiber ayiricilarda (GF, WT) temas agis1 ¢ok
diisiik seviyede baglasa da kaplama sonrasi PVDF'nin hidrofobik
etkisiyle kismi olarak artmigtir.

Termal kararlilik agisindan, kaplanmamis 3501 aywrict 150 °C'de
deformasyona ugrarken, Ozellikle 3501/B-3P ve 3501/B-4P
kaplamalar1 200 °C'ye kadar boyutsal biitiinliigiinii korumustur. Nano
hBN kaplama c¢ozeltisindeki PVDF orani arttikca gbzenek
boyutlarinda biiylime ve yiizey piiriizliliigiinde artis gézlenmis, bu da
yiiksek oranlarda PVDF kullaniminin sinirlanmasi gerektigini ortaya
koymustur. SEM analizleri de morfolojik degisimleri dogrulamistir.
Sayisal degerlendirme sonucunda, 3501/B-3P kaplamasi, temas agist
(yaklasik 4.8°), kalnlik artis1 (28 um), termal deformasyon esigi
(>200°C), kaplama homojenligi ve kaplama sonrasi yapisal
bitiinligii agisindan en iyi performansi gostermistir. GF ve WT
ayiricilar ise yiiksek termal kararliliga sahip oldugundan kaplama
sonrasi bu 6zellik korunmus, ancak 1slanabilirlikte kiigiik degisiklikler
gozlenmistir.

Sonug olarak, bu ¢alisma hem polimer hem cam fiber esasli ayiricilar
icin nano hBN kaplamanin ayni1 kaplama yontemiyle sistematik bir
degerlendirme sunmast agisindan literatiirdeki ilk ¢aligmalardan
biridir. Nano hBN kaplamanin ozellikle polimer bazli ayiricilarda
ciddi performans iyilesmesi sagladifi, cam fiber ayiricilarda ise
mevcut duruma katki yaptigi gosterilmistir. Nano hBN kaplamanin
lityum iyon pil ayiricilarda ilk olarak kullanilmis olmasina ragmen
deney sonuglarina goére lityum iyon pil giivenligini artirabilecegi
ongoriilmektedir.
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Sekil 13. WT kaplamasiz ve kaplamali numunelerin SEM gériintiileri (SEM images of uncoated and coated WT samples)
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Nano hBN kaplanmis ayiricilar kullanilarak hazirlanacak lityum iyon
pillerin elktrokimyasal deneylerinin yapilmasiyla pil perfomanlari
belirlenmis olacaktir.
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