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OZET

Batarya sistemleri, sahip olduklar1 enerji yogunluklari ve genis kullanim
alanlar1 sayesinde enerji depolama sistemleri icerisinden 6ne ¢ikan sistemlerden
olmuslardir. Batarya sistemleri icerisinde sodyum-kikirt bataryalar hem diisiik
maliyetleri, hem de nispeten ylksek enerji yogunluklar1 nedeniyle kullanimi ticari
olarak tercih edilen sistemler arasinda bulunmaktadir. Ancak, bu batarya tipinin
yiiksek sicakliklarda ¢alismasi nedeniyle, kullanimi giivenlik problemine yol
acmaktadir.Bu nedenle ilgili sistemin oda sicaklifinda ¢alistirilmasi giivenlik
aciginin Oniine gegilmesini saglayacaktadir. Ilgili tez ¢alismasinda, oda sicakliginda
calisan sodyum-kukurt (Na-S) bataryalar icin geleneksel karbon/sulfir katota
alternatif olarak kullanilabilecek olan sodyum silfit (Na,S) malzemesi laboratuvar
ortaminda sentezlenmistir. Na,S kullanimu ile Kikurtln desarji sonunda gergeklesen
faz dontisimiinden kaynaklanan ylksek hacim genlesmesinin Onlne gecilmesi
amaglanmistir. Elektronik olarak yalitkan bir malzeme olan Na,S’in iletkenliginin
arttirilmasi adina karbon ile kompoziti olusturulmustur. Na,S ve karbon kompozitleri
bilyali degirmen ve havanda muamele edilerek olusturulmus, bunun sonucunda en iyi
sonucu veren kompozit belirlenmistir. Se¢ilen kompozisyon igin uygun ¢alisma katot
voltaji belirlenmistir. Bunun yani sira, farkli elektrolitler kullanilarak en iyi
performansi veren elektrolit kompozisyonu segilmistir. Mekik etkisinin azaltilmasi
ve performansin arttirilmasi adina ara tabaka kullanilmistir. Sonug olarak ilgili
calismada, sentezlenen Na,S ic¢in en iyi sonucu verecek olan kompozisyon, elektrolit
ve calisma voltaj aralig1 belirlenmis ve bu katot malzemesinin oda sicakliginda

calisan Na-S bataryalarda kullanilabilirligi test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum-Kukirt Batarya, Enerji Depolama, Sodyum Silfit,
Katot, Ara Tabaka.



SUMMARY

Battery systems have become one of the prominent systems in energy storage
systems due to their energy density and wide usage areas. Among the battery
systems, sodium-sulfur batteries are among the commercially preferred systems for
use because of their low cost and relatively high energy density. However, as this
type of battery operates at high temperatures, its use poses a safety problem.
Therefore, operating the system at room temperature will prevent the security gap. In
this thesis, sodium sulphite (Na,S) material which can be used as an alternative to
traditional carbon/sulfur cathode for sodium-sulfur (Na-S) batteries working at room
temperature was synthesized in laboratory. With the use of Na,S, it is aimed to
prevent high volume expansion caused by phase transformation after the discharge of
sulfur. In order to increase the conductivity of Na,S, which is an electronically
insulating material, a composite of carbon was formed. Na,S and carbon composites
were formed by ball mill and mortar treatment and the resultant composite was
determined. The appropriate working cathode voltage for the selected composition
was determined. In addition, the best electrolyte composition was selected using
different electrolytes. Finally, an interlayer was used to reduce Shuttle effect and
improve performance. The composition, electrolyte and working voltage range that
will give the best results for the synthesized Na,S were determined and the usability

of this cathode material in Na-S batteries operating at room temperature was tested.

Key Words: Sodium-Sulfur Battery, Sodium Sulfide, Cathode, Interlayer,
Energy Storage.

Vi



TESEKKUR

Tez g¢alismam sirasinda bana her konuda yardimci olan, engin bilgi ve
tecriibelerinden yararlandigim, yonlendirme ve bilgilendirmeleriyle c¢alismami
bilimsel temeller 1s13inda sekillendiren saym hocam Dog¢.Dr. Rezan DEMIR
CAKAN’a tesekkiir ederim.

Tez ¢alismamin biitiin siireglerinde yardimini esirgemeyen, ozellikle ¢alisan
biri olarak deney siirecimdeki karsilasacagim zorluklari 6ngorerek ¢alisma ortamimi
planlayan ve deneyimlerini paylasarak tez calismama yon veren caligma arkadasim
Elif Ceylan CENGIZ’e sonsuz tesekkiir ederim.

Tez c¢alismamdaki deneysel prosediire olan katkilarindan dolayr Dr. Serap
HAYAT SOYTAS’a tesekkuru bir borg bilirim.

Tez ¢alismam sirasinda bilgi ve deneyimlerini benimle paylasan ve her konuda
yardimimi gordiigiim batarya arastirma laboratuvari grup arkadaslarima ve 0zellikle
Kamile Burcu CELIK e tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca maddi, manevi her zaman yanimda olan, aldigim kararlara
sayg1 duyan ve beni her daim destekleyen esim Kadir USLUKAY A’ya, annem Hacer
YILMAZ, kardeslerim Kevser YILMAZ, Furkan YILMAZ ve Emin YILMAZ’a

sonsuz tesekkiir ederim.

Vii



ICINDEKILER

Sayfa
OZET Y
SUMMARY Vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI X
SEKILLER DiZINi Xii
TABLOLAR DIZINI Xiv
1. GIRIS 1
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Igerigi 3
2. BATARYALAR 5
2.1. Pillerin Tarihgesi 7
2.2. Sodyum Iyon Bataryalar 8
2.3. Sodyum-Kukurt Bataryalar 9
2.3.1. Yiksek Sicaklikta Calisan Sodyum-KUukdrt Bataryalar 9
2.4. Oda Sicakliginda Sodyum Kiikiirt Bataryalar 11
2.4.1. Calisma Mekanizmasi 12
2.4.2. Na-S Bataryalarda Gorulen Problemler ve Literattirde 13
Yapilmis Olan Caligmalar
2.4.2.1. Katotta Goriilen Problemler ve Coziim Onerileri 13
2.4.2.2. Anotta Goriilen Problemler ve Coziim Onerileri 15
2.5. Alternatif Katot Elektrotu:Na,S 16
3. DENEYSEL CALISMALAR 18
3.1. NayS Sentezi 18
3.2. Na,S/C Katot Kompoziti Olusturulmasi 18
3.3. Huicre Konfigirasyonu 19
4. DENEYSEL SONUCLAR 20
4.1 Ticari Na,S ve Sentezlenen Na,S Yapisal Karakterizasyonu 20
4.2 Sentezlenen Na,S’in Elektrokimyasal Test Sonuglari 22

4.2.1 Havanda ve Bilyali Degirmende Farkli Ogiitme Siireleri Katot 22

viii



4.2.2 Kesme Voltaj1 Belirlenmesi

4.2.3. Elektrolit Etkisi

4.2.4. Karbon Etkisi

4.2.5 Ticari-Sentez Na,S Karsilastirilmasi

4.2.6 Ara Tabaka Kullanim1
4.2.6.1 PANVP Ara Tabakasinin Karakterizasyonu
4.2.6.2.PANVP Ara Tabakasimin Kullanim1

5. GENEL SONUCLAR ve YORUM

KAYNAKLAR
OZGECMIS
EKLER

25
26
28
30
32
33
35
38

42
45
46



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

T™W Terawatt

TWh Terawatt saat

Wh/kg Watt Saat/kilogram

mAs/g Mili Amper Saat/Gram
g/mol Gram/Mol

\Y Volt

VS Kars1

Li Lityum

Li-iyon Lityum Iyon Bataryalar

Na Sodyum

S Kukdart

Na-S Sodyum-Kukdrt

Li-S Lityum-Kukdrt

Na,S Sodyum Siilfit

Na,S:C Sodyum Silfit:Karbon Kompoziti
Zn-MnQO, Cinko-Mangandioksit
Mg/MnQO; Magnezyum-Mangandioksit
Zn-0, Cinko-Hava (Oksijen)
Pb-PbO, Kursun-Kursundioksit
NiOOH-H, Nikel Oksihidroksit-Hidrojen
C-LiCo0, Karbon-Lityum Kobalt Oksit
NaClO,4 Sodyum Perklorat

NaOTF Sodyum Triflorometan Sulfonat
R-Al,03 Beta-Allimina

NaySy, 4<x<8 Polisulfitler

CKB Karbon Ketjen Siyahi

CNF
CNT
EDS

Karbon Nano-Fiber
Karbon Nano-Tup

Energy-Dispersive Spectroscopy



FTIR
NGK
NMR
PAN
PANVP
PC

SEI
SEM
SHE
TEGDME
XPS

Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre
Nippon (Japan) Gaishi (Insulator) Kaisha (Company)
Nuclear Magnetic Resonance

Poliakrilonitril

Poli (akrilonitril-ko-vinil pirolidon)

Propilen Karbonat

Solid Electrolyte Interface (Kat1 Elektrolit Ara Yiizii)
Taramali1 Elektron Mikroskobu

Standard Hidrojen Elektrodu

Tetra Etilen Glikol Dimetil Eter

X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi

Xi



SEKILLER DIZINI

Sekil No: _Sayfa
1.1:  Elementlerin yer kabugundaki bulunma miktari. 2
2.1:  Desarj-sarj durumundaki hiicrenin sematik gosterimi. 6
2.2:  Sodyum-Kiikiirt pilinin sematik gosterimi. 9
2.3:  Oda sicakliginda ¢alisan Na-S bataryaya ait desarj profili. 12
2.4:  Oda sicakliginda ¢alisan Na-S bataryada gozlenen dendrit olusumunun
sematik gdsterimi. 16
3.1:  NaaS sentez semasi. 18
3.2:  Swagelok™ batarya konfigiirasyonu. 19
4.1: a) Sentezlenen Na,S’in 1000X buyutme, b) Sentezlenen Na,S’in 10000X
blyltme, c)Ticari Na,S’in 1000X biyutme, d) Ticari Na,S’in 10000X
blyltme SEM gorntileri. 20
4.2:  Sentezlenen Na,S XRD Sonucu. 21
4.3: Laboratuvar ortaminda sentezlenmis Na,S'in CKB ile bilyali degirmende
farkli karistirma siirelerinin ve farkli karistirma tekniklerinin elektrokimyasal
performans agisindan karsilastirilmasi. Na,S:CKB (1:1) kompozitinin a) 6
saat, b) 3 saat, c) 1 saat, d) 15 dakika siireyle bilyali1 degirmende ve ¢)
havanda muamelesi. 23
4.4:  Farkli karistirma siirelerinde muamele edilmis Na,S/CKB iceren pillere ait
desarj kapasitesi-gevrim sayisi karsilagtirmasi. 24
4.5:  Katot kesme-voltaji karsilastirma a) Aktivasyon islemi yapilan numunenin
voltaj-kapasite grafigi, b) Aktivasyon islemi yapilan numunenin kapasite-
cevrim sayisi grafigi, ¢) Voltaj-kapasite, d) Kapasite-cevrim sayisi grafigi. 26
4.6:  Farkh elektrolitlere ait elektrokimyasal test sonuglar1 a) IM NaClO4- PC
elektrolitine ait voltaj-kapasite, b) 1M NaOTF-TEGDME elektrolitine ait
voltaj-kapasite, c) 1M NaClO, - PC ve 1M NaOTF-TEGDME elektrolitlerine
ait desarj kapasite-gevrim sayist. 27
4.7:  Laboratuvar ortaminda sentezlenmisNa,S'in ve farkli CKB (karbon) oranlari
ile olusturulan kompozitlerin a) voltaj profilleri, b) Kapasite-cevrim sayisi
grafigi. 29
4.8: CKB (karbon) ait a) voltaj profilleri, b) Kapasite-¢cevrim sayis1 grafigi. 30

xii



4.9:

4.10:

4.11:
4.12:

4.13:

4.14:
4.15:

Ticari- Laboratuvar ortaminda sentezlenmis Na,S karsilastirma a) Aktivasyon
islemi yapilan ticari Na,S voltaj-kapasite grafigi, b) Aktivasyon islemi
yapilan sentezlenmis Na,S voltaj-kapasite grafigi. 31
Atmosforik kosullarda 1s1l isleme maruz birakilan PAN polimerinin kimyasal
reaksiyonlari. 33
PANVP’ye ara tabakasina ait fotograf. 34
a) Akrilonitril, N-vinilpirolidon ve PANVP kopolimerinin FTIR spektrumlari,
b) PANVP kopolimerinin *H NMR spektrumu. 34
a) PANVP’nin 5um, b) 1um SEM gorintisu, c) Oksijen elementine ait, d)
Azot elementine ait, €) Karbon elementine ait EDS gorintusu. 35
PANVP ara tabaka kullanilan ve kullanilmayan pillere ait CV sonuglari. 36
a) PANVP kullanilmayan hiicreye ait voltaj profili, b) PANVP kullanilan
hiicreye ait voltaj profili, c) PANVP kullanilan ve kullanilmayan hiicrelerin

desarj kapasitesi-gevrim sayisinin karsilastirilmast. 37

xiii



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No: Sayfa
2.1:  Sodyum ve lityumun karakteristik 6zellikleri. 8

Xiv



1. GIRIS

Enerji tiretimi ve enerji depolamasi kiiresel siirdiiriilebilirligin ve sosyal refahin
anahtaridir. Enerji talebinin ve fosil yakitlarin fiyatindaki kademeli artisin ve
cevresel etkilerin bir sonucu olarak, enerji depolama teknolojisi yakin gelecekte
hayati oneme sahip olacaktir. Siirekli artan kiiresel niifusun enerji talepleriyle basa
cikabilmek i¢in, 2050 yilina kadar mevcut 14 TW enerji liretim oraninin ikiye
katlanmas1 gerekmektedir. Bu deger yillik 130.000 TWh’dir. Sirekli artan enerji
ihtiyaci ve fosil yakit kaynaklarini tiketmek hem yenilenebilir enerji kaynaklari, hem
de surdirtlebilir depolama teknolojileri dahil olmak Uzere surdirulebilir enerji
alternatiflerinin izlenmesini kiresel bir zorunluluk haline getirmistir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarina riizgar, giines, gel-git, biyokitle ve jeotermal 6rnek olarak
verilebilir, ancak bunlarin tiimii su anda elektrik enerjisinin biiyiik ¢ogunlugunu
saglayan biiyiik 6lcekli tesisler gibi homojen dagilim gostermemektedir. Riizgar,
giines gibi enerji kaynaklarindan her zaman enerji elde etmek miimkiin degildir. Bu
sebeple bu kaynaklar kullanilarak enerjinin depolanmasi gerekmektedir. Enerji
depolama teknolojileri arasinda sarj edilebilir piller 6n plana ¢ikmaktadir [Yu et al.,
2014], [Hueso et al., 2013], [Larcher et al., 2015].

20 yildan fazla bir siiredir lityum-iyon piller (Li-iyon) tasinabilir cihaz pazarini
domine etmektedir. Fakat, lityum iyonu igeren katot malzemelerinin siirli kapasitesi
elektrikli ara¢ gibi biiyiik 6lgekli uygulamalarin gerektirdigi yiiksek enerji yogunlugu
talebini karsilayamamaktadir. Bu baglamda, 2600 Wh/kg teorik enerji yogunlugu ile
lityum-kiikirt bataryalar en uygun batarya sistemleri arasinda goriilmektedir. Bu
duruma karsilik, siirdiiriilebilirlik ve ekonomik agidan ele alindiginda sodyumun
lityumdan daha iyi bir seg¢enek oldugu diisiiniilmektedir. Sodyumun redoks
potansiyeli (E°na+na=-2.71 V vs SHE) lityumdan sadece 0,3V diisiiktiir [Yu et al.,
2014], [Manthiram et al., 2015].
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Sekil 1.1: Elementlerin yer kabugundaki bulunma miktari.

Sodyum-kikirt (Na-S) batarya sistemleri, buyik 0lcekli enerji depolama
uygulamalar1 icin diisiik maliyetli bir secenek olarak kabul edilmektedir. Hem
sodyum, hem de kukdirt yiksek elektrokimyasal kapasiteye sahiptir ve yer kabugunda
bol miktarda bulunmaktadir (Sekil 1.1). Yiiksek sicaklikta ¢alisan Na-S bataryalar,
yerlesik enerji depolama sistemi olarak kullanilmaktadir. Bu sistem 300 °C (izerinde
caligmaktadir ve dolayisiyla elektrotlar eriyik halindedir. Sistem yiiksek sicaklikta
calistirilarak elektrolit olarak kullanilan kati B-aliminanin iyonik iletkenliginin
artirtlmas1 amaglanmaktadir. Ancak sistemin yiiksek sicaklikta galisiyor olmasi
beraberinde ek maliyet, giivenlik sorunlari, bakim ve giivenilirlik sorunlari
getirmektedir. Bu nedenle, ortam veya oda sicakliginda c¢alisan sodyum-kikirt
batarya sistemleri son zamanlarda enerji depolama uygulamalar1 igerisinde diisiik
maliyetli bir alternatif olarak dikkat cekmektedir [Yabuuchi et al., 2014], [Yu et al.,
2014].

2006 yilinda Ahn ve ¢alisma arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alisma ile aslinda bu
pil konfigiirasyonunun oda sicakliginda calisabilecegi gosterilmistir [Wang et al.,
2017]. Oda sicakliginda calisan Na-S bataryalar, Li-S bataryalar ile benzer

sistemlerdir. Bu nedenle iki sistem de ayni problemlere sahiptir.



Bu problemler asagidaki gibi siralanabilir:

— Desarj sonunda olusan uzun zincirli polisiilfitlerin (NaySy, 4<x<8) organik
elektrolit icerisinde ¢6ziinmesi,

— Olusan bu polisulfitlerin anot ve katot arasinda siirekli hareketinin Mekik
Etkisi’ne neden olmas,

— Kikirdiun desarj sonunda yiiksek hacme sahip olan sodyum siilfite (Na,S)
doniigmesi ve bu hacim genlesmesinin (%260) sonucunda katot yapisinda
gerceklesen ¢cokme sebebiyle elektronik yollarin tikanmasi,

— Sodyum kaynakli dendrit olusumunun gd6zlenmesi ve bunun da givenlik

problemlerine yol agmasi.

Bahsi gecen bu problemler bataryanin kapasitesinin hizlica diismesine neden

olmakta ve pratikte kullanimini engellemektedir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Sodyum ve kiikiirt elementleri yer kabugunda yiiksek oranda bulunmaktadir.
Bu sebeple batarya sistemlerinde sodyum ve kiikiirdiin kullanimi hem maliyeti
diisirecek, hem de vyilksek enerji yogunlugunun elde edilmesini saglayacaktir.
Giliniimiizde, yiiksek sicaklikta (300 °C) galisan ve yerlesik enerji depolama sistemi
olarak kullanilan sodyum-kikurt bataryalar ticari olarak pazarda kendine yer
edinmigtir. Ancak, Yyiiksek calisma sicakligi beraberinde ek maliyet, givenlik
sorunlart ve bakim sorunlari getirmektedir. 2006 yilinda Ahn ve c¢alisma
arkadaglarmin yaptigi bir caligma ile Na-S pil sisteminin oda sicakliginda
caligabilecegi gosterilmistir.

Bu tez ¢alismasinda oda sicakliginda calisan Na-S pil sisteminde kullanilmak
uzere sodyum sulfit (Na,S) laboratuvar ortaminda sentezlenmis ve katot olarak test
edilmistir.

Tez ¢alismasinda;

— Cairns ve ¢aligma arkadaslarinin gergeklestirdigi lityum silfit sentezinin Na-S
pil sistemine gore uyarlanarak Na,S sentezlenmesi, karakterizasyonu ve ticari

olarak temin edilen Na,S ile performans degerlerinin karsilastiriimast,



— Na,S kullanimu ile kiiklirdiin desarj sonundaki hacim genlesmesinin dnlenmesi,

— Farkli siirelerde bilyali degirmende ve havanda Na,S:karbon (Na,S:C)
kompozitleri olusturulmasi. Bilyali degirmende karistirma siiresinin etkisinin
ve farkli karistirma tekniklerinin (bilyali degirmen ve havan) karsilastirilmast,

— Uygun ¢alisma voltaj araliginin belirlenmesi,

— Farkl elektrolitlerin etkisinin degerlendirilmesi,

— Ara tabaka kullaniminin hiicre performansina etkisinin incelenmesi

amaglanmaistir.



2. BATARYALAR

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve doniistiiriilen bu
enerjinin depolanmasini saglayan sistemlerdir. Piller anot, katot ve elektrolitten
olusmaktadir. Anot, elektrokimyasal reaksiyon boyunca (pilin desarji esnasinda)
yukseltgenerek elektron veren negatif elektrottur. Katot, elektrokimyasal reaksiyon
siresince (pilin desarj1 esnasinda) elektron alan pozitif elektrottur. Elektrolit ise anot
ve katot arasindaki iyon hareketini saglamaktadir. Pilin sarj edilmesi durumunda anot
ile katot elektrotun rolii degisir.

Pilin en temel elektrokimyasal birimine hiicre denmektedir. Iki veya daha fazla
hlcrenin seri, paralel ya da seri-paralel sekilde baglanmasiyla pil sistemleri
olusturulur. Kisaca tek bir hiicreye pil, pillerden olusan sisteme ise batarya
denmektedir.

Bir hiicrenin ana bilesenlerinden anot ve katotta kendiliginden ilerleyen
reaksiyonlar gergeklesir. Reaksiyonlar sonucunda dis devrede anottan katota dogru
elektron akisi olusur. Akim yonii ise elektron akiminin tersi olarak katottan anoda

dogrudur. Iyon akisi elektrolit icerisinde gergeklesmektedir.
Anotta Yikseltgenme Reaksiyonu: X — X¥+2e (2.1)
Katotta indirgenme Reaksiyonu: Y +2¢ — Y* (2.2)

Anotta yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda elektron ac¢iga ¢ikar. Bu
elektronlar dis devreden katota dogru hareket ederck Kkatotta indirgenme
reaksiyonunda harcanir. Pillerde yiikseltgenme olaymin gergeklestigi elektrot anot,
indirgenme olaymin gergeklestigi elektrot katot olarak adlandirilir. Hangi elektrotun
anot ya da katot olacagina sahip olduklar elektronegatiflik 6zellikleri dogrultusunda
karar verilir. ki malzeme arasinda yiikseltgenme potansiyelleri karsilastirilir. Anot,
gorece diisiik elektronegatiflige sahip olan elektrottur. Dolayisiyla elektron verme
istegl ve yikseltgenme potansiyeli diger elektrottan yiiksek olacaktir. Anodun
yiikseltgenme potansiyelinin yiiksek, iiretiminin kolay, maliyetinin diisiik,
kararliligimin yiksek ve givenli olmasi1 gerekmektedir. Katot ise kolay iiretilebilen,
diisiik maliyetli, uygun ¢alisma voltajina sahip, giivenli, elektrolite karsi1 kararliligini

koruyabilen yapida olmalidir. Elektrolit ise kullanilan katot ve anot malzeme ile
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uyumlu, iyonlar1 tagima kabiliyeti iyi olan, istenmeyen yan reaksiyonlar vermeyen,
glivenli ve kararli bir yapida olmalidir.

Pillerde doniistim sadece tek yonlii ise pil sadece tek sefer kullanilabilir ve bu
durumda sarj edilemeyen piller olarak adlandirilirlar. Bu piller tek sefer desarj
olabilirler ve kullanim sonrasinda atilirlar. Sarj edilemeyen pillere alkali (Zn-MnQOy),
cinko-hava (Zn-0O,) piller drnek verilebilir. Doniistimiin iki yonde de gerceklestigi
piller ise sarj edilebilir piller olarak adlandirilirlar. Sarj edilebilen sistemlerde hem
sarj, hem de desarj reaksiyonu gerceklesir. Desarj sirasinda anot yiikseltgenme
reaksiyonu sonucunda elektron verir ve katot harici devre yoluyla bu elektronu alarak
indirgenir. Reaksiyonlar sirasinda elektrotlar arasindaki iyon tagmimi elektrolit
icerisinde gerceklesir. Sarj islemi sirasinda ise akim ters yone dogru akar.
Yikseltgenme Kkatotta, indirgenme ise anotta gerceklesir. Elektrik devresi
elektrolitteki anyonlarin (negatif yiiklii iyonlar) ve katyonlarin (pozitif yiiklii iyonlar)
sirasiyla hareketi sonucunda tamamlanir. Sarj edilebilen pillere kursun asit (Pb-
PbO,), nikel-metal hidrir (Ni-MH), lityum iyon (C-LiCoO,) piller 6rnek olarak

verilebilir.

Giig
y) Sayag \i_ f Kaynagi R
+ - - +
Anot Katot Katot Anot
Anyonlar Anyonlar
ve ve
Katyonlar Katyonlar
> «—>
Hiicrenin Desarj Durumu Hiicrenin Sarj Durumu

Sekil 2.1: Desarj-sarj durumundaki hiicrenin sematik gosterimi.



2.1. Pillerin Tarihgesi

Pil tarihinin ¢ok uzun zaman 6ncesine dayandigi bilinmektedir. “Bagdat Pili”
olarak adlandirilan ilk elektrokimyasal hiicre Bagdat'in hemen disindaki Khujut
Rabu'da bulunmustur. Asfalttan yapilmis bir tipa ile kil kavanozdan olusmaktadir.
Kavanozun igerisinde asfalta yapistirilmis bakir bir silindirle gevrili bir demir gubuk
bulunmaktadir. Elektrolitik bir siv1 ile dolduruldugunda kavanozdan yaklasik 1,1Volt
elektrik elde edilebilmektedir. Bagdat Pili’nin Parthia déneminden 2000 yil kadar
eski olduguna inanilmaktadir. Bu bilgi, pil tarihinin milattan 6nceye dayandigini
gostermektedir [Downes and Meyerhoff, 2000].

18.yy sonlarma dogru Luigi Galvani tarafindan tesadiifi olarak metaller ile
temas halindeki 6lii kurbaga bacaginin kasildigr fark edilmistir. Canlilar1 olusturan
hiicrelerin elektrik igerdigini ileri siirerek "hayvansal elektrik" teorisini ortaya
atmistir. Alessandro Volta ise kurbaga bacagindan elektrik tretilmedigini, vicut
stvisinin elektrolit etkisi yaparak elektrik iletimini sagladigini 6ne stirmiistiir. Luigi
Galvani’ye ait caligmaya karsit tezi ortaya atan Alessandro Volta elektrokimyasal
pilin yapimini saglayarak batarya ¢alismalarinin gelismesine katki saglamistir.

[k batarya 1800 yilinda Volta tarafindan bakir ve ¢inko elektrotlar ile tuzlu su
elektroliti kullanilarak elde edilmistir. 1836 yilinda John Frederic Daniell tarafindan
elektrokimyasal hiicrede iki farkli elektrolit, elektrolitler arasindan iletimi saglayan
tuz kopriisti, bakir ve ¢inko elektrotlar kullanilarak “Daniell Hiicresi”
olusturulmustur. 1866 yilinda Georges Leclanché tarafindan Leclanché pili
yapilmustir. Leclanché pili ¢inko/karbon hicrelerinin en temel halidir. Anot olarak
cinko, katot olarak karbon-mangan dioksit karisimi ve su bazli amonyum kloriir ile
¢inko klortir elektrolit kullanilmistir. Bu piller, birincil ve genellikle sarj edilemeyen
pillerdir. Sarj edilebilen piller ikincil pil olarak adlandirilmaktadir. Sarj edilebilen
piller, 1859 yilinda Gaston Plante’nin gelistirdigi kursun-asit pilleri ile baslamistir.
Ikincil pil olarak da bilinen sarj edilebilir piller, kursun-asit pillerin kesfinin
ardindan,1899 yilinda nikel- kadmiyum ve 1980’lerin ortalarinda nikel-metal hidrit,
1977 yilinda Li iyon pillerine dogru gelisme gostermistir [Piccolino, 1998],
[Rogulski et al., 2003], [Whittingham, 2012].

Guntmduzde ileri teknoloji Li-iyon piller olarak adlandirilan Sodyum-Kikurt
(Na-S), Sodyum-Hava, Lityum-Hava, Sodyum-iyon (Na-iyon) ve ¢ok degerlikli (Ca,
Zn ya da Al) pil ¢alismalar1 yogunluk kazanmustir.


http://www.gelisenbeyin.net/

2.2.  Sodyum Iyon Bataryalar

Lityum, en hafif metal ve en elektropozitif elementtir (-3,04 V vs SHE).
Yiiksek elektrokimyasal gerilime sahip olmasi sebebi ile uzun yillar boyunca
calistlmistir. Lityum metalinin siirli rezervlere sahip olmasi, bu rezervlerin
yeryiiziinde homojen dagilim gostermemesi ve yiiksek maliyeti nedeniyle, batarya
Uzerine yapilan arastirmalarda sodyum metalinin 6nemi artmistir. Sodyum metali,
dunyada bol ve en yaygin bulunan elementlerden biridir. Sodyum metali periyodik
tabloda 1A grubunda bulunmaktadir ve lityum metalinden daha agir bir metaldir.
Sodyum ve lityum metalinin kimyasi1 benzerdir. Bu iki metale ait baz1 6zelliklerin
kargilastirmasi Tablo 2.1°de gosterilmektedir.

1970’1erin sonunda ve 1980’lerin basinda sodyum bazli bataryalar, ilk olarak
lityum bataryalar ile paralel bir sekilde arastirilmistir [Balogun et al., 2016]. Lityum
ve sodyumun negatif elektrot olarak ilk kullanimi kobalt ve mangan oksit bazl
katotlar ile olmustur. Yapilan calismalarda kullanilan sodyum-kobalt ve sodyum-
mangan oksit igeren hiicrelerde, kullanilan elektrolite, ortamin sicakligina ve katot
malzemesinin cinsine bagli olarak hiicre voltaji 2,8V- 4,1V araliginda degiskenlik
gostermistir.Sodyum iyon bataryalarda genelde katot malzemesi olarak fosfatlar
(olivin ya da NASICON yapida), elektrolit olarak karbonat bazli, seramik ya da
polimer elektrolitler, anot malzemesi olarak ise karbon bazli elektrotlar veya silisyum

ya da kalay alagimlar elektrot malzemeler kullanilmistir [Palomares,et al., 2012].

Tablo 2.1: Sodyum ve lityumun karakteristik 6zellikleri.

Karakteristik Ozellikler Sodyum (Na) Lityum (Li)
Fiyat1 (Karbonatlar i¢in) 0,07-0,37 €/kg 4,11-4,49 €/kg
Kapasite 1,16 Ah/g 3,86 Ah/g
Voltaj (vs S.H.E) 2,7V -3,0V




2.3.  Sodyum-Kukurt Bataryalar

2.3.1. Yiiksek  Sicakhkta  Cahsan  Sodyum-Kukurt
Bataryalar

Bataryalarin taginabilir elektronik cihazlarda kullaniminin giderek artmasi ve
elektrikli ara¢ kullanimi fikrinin artik daha ¢ok benimsenmesine bagli olarak bir¢ok
aragtirmaci yiiksek enerji, yiiksek gii¢ yogunluguna ve diisiik maliyete sahip olan
batarya tiirlerini aragtirmaya baglamistir. Sodyum temelli bataryalar diisiikk maliyetli
olmalar1, uzun ¢evrim omiirleri ve yiiksek enerji yogunluklari ile dikkat cekmektedir
[Park et al., 2007].

Sodyum-Kukurt (Na-S) bataryanin temelleri 1966 yilinda atilmistir. Ford
Motor Firmasi’ndan Kummer ve Weber sodyum anot, kikurt katot ve R-Al,O3
seramik elektrolit kullanarak ilk Na-S bataryay1 olusturmuslardir. Hazirlanan bu
hiicre oldukg¢a yiiksek bir sicaklik olan 300 °C civarinda c¢aligmakta ve bu nedenle
anot ve katot elektrotlar eriyik halindedir. Bu denli yiiksek sicaklikta ¢aligilmasinin
nedeni, -Al,O3; seramik elektrolitin bu sicaklik civarinda ylksek sodyum iyon
iletkenligi gostermesidir [Wen et al., 2008], [Kumar et al., 2017].

Beta-Al,O; Tiip

Sulfur

Sekil 2.2: Sodyum-Kiikiirt pilinin sematik gdosterimi.



Yiiksek sicaklikta calisgan bir Na-S pilinde asagidaki reaksiyonlar
g6zlenmektedir:

Anot Reaksiyonu : 2Na Z 2Na" +2¢ (2.3)
Katot Reaksiyonu : xS+2e° <= S (2.4)
Toplam Hucre Reaksiyonu: 2Na + xS 2 NaySx (2.5)

Yiiksek sicaklikta calisgan Na-S bataryalarin ticari olarak 2003 yilindan beri
NGK Insulators isimli Japon firmasi tarafindan satis1 yapilmaktadir. Bu sistemler yik
dengeleme, yedek giic kaynagi ve enerji depolama alaninda kullanilmaktadir. 2011
yilinda Na-S batarya kullanimina bagli olarak Japonya’da gergeklesen bir yangin
olayindan itibaren NGK firmasi gegici olarak bu bataryalarin {iretimini
durdurmustur. Ticarilesme devam etmeden once bu ciddi giivenlik sorununun

cozimlenmesi gerekmektedir [Kumar et al., 2017].
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2.4. Oda Sicakhginda Sodyum Kikurt Bataryalar

R-Al,O3 seramik elektrolitinin yiiksek iletkenligi i¢in hiicrenin ¢aligsma
sicakliginin 300-350°C arasinda olmasi gerekmektedir. Bu sistem diisiik maliyet,
yiiksek enerji yogunlugu ve uzun cevrim omri ile 6ne cikmaktadir. Batarya
malzemelerinin %99°u geri doniistiiriilebilmektedir. Ancak, yiiksek sicaklikta eriyik
halde bulunan elektrotlar glivenlik sorunlart riski yaratmakta ve bu durum elektrikli
araglarda ve diger uygulamalarda kullanimlarinda engel teskil etmektedir. Bu riskler,
sodyum kikirt bataryalarin oda sicakliginda galistirilmasini giindeme getirmistir.
2006 yilinda Ahn ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir ¢alisma ile aslinda bu pil
konfigiirasyonunun oda sicakliginda galisabilecegi gosterilmistir [Yun-Xiao et al.,
2017]. Ancak, oda sicakliginda ¢alisan Na-S bataryalar, Li-S bataryalar ile benzer
sistemlerdir. Bu nedenle iki sistem de ayn1 problemlere sahiptir.

Bu problemler asagidaki gibi siralanabilir:

— Desarj sonunda olusan uzun zincirli polisiilfitlerin (Na,Sx, 4<x<8) organik
elektrolit icerisinde ¢6ziinmesi,

— Olusan bu polisiilfitlerin anot ve katot arasinda siirekli hareketinin Mekik
(Shuttle) Etkisine neden olmasi,

— Kikdirtin desarj sonunda yiiksek hacme sahip olan sodyum siilfite (Na,S)
doniigmesi ve bu hacim genlesmesinin (%260) sonucunda katot yapisinda
gergeklesen ¢okme sebebiyle elektronik yollarin tikanmast,

— Sodyum kaynakli dendrit (sodyum yizeyinde dallanma) olusumunun

gbzlenmesi ve bunun da giivenlik problemlerine yol agmasi.

Bahsi gecen bu problemler bataryanin kapasitesinin hizlica diismesine neden

olmakta ve pratikte kullanimini engellemektedir.
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2.4.1. Cahsma Mekanizmasi
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Sekil 2.3: Oda sicakliginda ¢alisan Na-S bataryaya ait desarj profili.

Na-S bataryalara ait voltaj profili Li-S bataryalarin voltaj profiline benzemekte
ve desarj reaksiyonu sirasinda iki plato gézlenmektedir. Sekil 2.3’te Na-S bataryaya
ait bir desarj profili yer almaktadir. Bu grafikte onemli bolgeler 4 ayr1 alana
ayrilmistir ve asagida tek tek ele aliacaktir.

1. Alan:

Ortalama 2,20V (vs Na) bolgesi yiiksek voltaj bolgesidir. Bu bolgede halka yapisina
sahip kikirt (Sg) Na,Sg’e doniismekte ve kati-sivi gegisi gozlenmektedir.

Sg+2Na'+2¢ —» NaSg (2.6)
2. Alan:
2,20V-1,65V voltaj araligindaki bolgedir. Bu bolgede uzun zincirli polisilfitlerin

olusumu (Na,Sy, 8>x>4) ger¢eklesmektedir. Bu aralikta olusan polisiilfitler elektrolit

icerisinde ¢oziindiigiinden s1vi-sivi gegisi s6z konusudur.
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Na,Sg+2 Na" +2e —» 2Na,S, (2.7)

Na,Sg+2/3Na" +2/3e —»  4/3 Na,Sg (2.8)
Na,Se + 2/5 Na* + 2/5 e —» 6/5 NaySs (29)
Na,Ss +1/2 Na" +1/2e°  —»  5/4 Na,S, (2.10)

3. Alan:

1,65V civarinda bulunan diisiik voltaj bolgesidir. Kisa zincirli polisiilfitlerin olusumu

(NazSy, 4>x>2) gergeklesmektedir. Sivi-kat1 donilisiimii gézlenmektedir.
Na,S;+2/3Na" +2/3e° —>  4/3 NayS3 (2.11)
4. Alan:

1,65V-1,20V araliginda gézlenen bdlgedir. Na,S; ve NayS olusumu gézlenmekte ve

kati-kat1 doniistimii gergeklesmektedir [Yu et al.,2014].
Na,S;+2Na" +2e —» 2 NayS; (2.12)

Na,S; +2Na* +2¢  —» 2 NaS (2.13)

2.4.2. Na-S Bataryalarda Gortlen Problemler ve Literatirde
Yapilmis Olan Cahismalar

2.4.2.1.Katotta Gorulen Problemler ve Coziim Onerileri

Kiikiirt (S) sar1 renkte, molekiiler agirligi 32,066 g/mol, yogunlugu 2,07 g/cm®
ve erime sicakligit 115 °C olan bir ametaldir. Cevre dostudur ve dogada bol
bulunmasi sebebi ile de ucuzdur. Oda sicakliginda yalitkan olup, iletkenligi o= 5.10"

305/em’dir. Yalitkan bir katot malzemesi olmasi sebebi ile elektrot malzemesi olarak
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kullanilmast durumunda iletkenliginin arttirilmasi gerekmektedir. En bilinen yontem
kikurddn iletken malzemeler ile kompozitinin olusturulmasidir. Genellikle yiizey
alanlar1 genis ve iletkenlikleri yiiksek olan karbon ketjen siyahi (CKB), aktif karbon
veya super P kullanilmaktadir.

Li-S batarya alaninda 2009 yilinda Linda Nazar ve g¢alisma arkadaslarinin
yaptig1 bir ¢alisma ile kikilrde iletkenlik saglanmasi agisindan yeni bir yaklagim
gelistirilmistir. Bu ¢alismada kukirt, mezo gbdzenek karbon yapisi igerisine
hapsedilmistir. Ilgili yontem Na-S batarya alaninda da sik¢a kullanilmaktadir [Nazar,
et al., 2009]

Katot kaynakli goriilen bir diger problem, kukirtiin desarj reaksiyonu sonunda
gecirdigi hacim genlesmesidir. Desarj iiriinii olan NayS’in olusumu sirasinda %260
hacim genlesmesi gozlenmektedir. Bu problem nedeniyle katot yapisi deforme
olmakta ve elektronik baglanti yollar1 kesilmektedir. Bunun bir sonucu olarak aktif
malzeme kullanimi azalmakta ve kapasite kayb1 gerceklesmektedir.

Kikirt katota ait bir diger problem ise Li-S bataryalarda da gorulen ve pilin
omrunu etkileyen ‘Mekik Etkisi’dir. Desarj sirasinda olusan uzun zincirli polisiilfitler
katotta yogunlukla bulunmaktadir. Anot tarafinda ise az oldugundan, olusan
konsantrasyon farki nedeniyle katottaki polisiilfitler negatif elektrota dogru hareket
ederler ve sodyum ile reaksiyona girerek kisa zincirli polisiilfitleri olustururlar. Daha
sonra kisa zincirli polisiilfitler, katota difize eder ve uzun zincirli polistlfitlere
yukseltgenirler. Polistlfitlerin gerceklestirdigi bu hareket ve reaksiyonlar, anot ve
katot arasinda siirekli olarak devam eder ve sonsuz bir redoks reaksiyonuna neden
olur. Bu durum *Mekik Etkisi’ olarak adlandirilir. Desarj tirtinii olan Na,S, elektrot
yiizeylerine kaplanir ve aktif malzeme kaybina neden olur. Ayni zamanda NapS
yalitkan oldugu icin hiicre direncini de arttirir. Bahsedilen bu olumsuzluklar pilin
cevrim 6mrunt ve kapasitesini etkilemektedir [Song et al., 2013].

Kim ve c¢alisma arkadaslari, kikartli poliakrilonitrilnanofiber (SPAN)
orglisiinden olusan esnek katot kullanmiglardir. Kullanilan katot malzeme herhangi
bir baglayici, iletken katki maddesi ve akim toplayici icermedigi halde iyi
elektrokimyasal ozellikler gostermistir [Kim et al., 2016]. Yu ve Manthiram
tarafindan ¢ok duvarli karbon nano-tiip elektrot kullanilmistir. Bu elektrot, yiliksek
yiizey alani sahip akim toplayict olarak gorev yapmustir [Yu et al., 2014]. Baska bir
calismada Yu ve Manthiram, ilk desarjdan sonra kapasitenin kaybolmasini 6nlemek

icin oda sicakliginda kiikiirt/uzun zincirli polisiilfit redoks ciftiyle calistirilan Na-S
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hiicresi gelistirdi. Coziiniir polisiilfit tiirlerini hapsetmek ve anotlara go¢ etmelerini
onlemek igin kukirt katotu ve ayirici arasina bir karbon nano-kopiik ara katmani
yerlestirerek gelismis bir katot yapisi gelistirmislerdir [Yu et al., 2014]. Carter ve
calisma arkadaslar1 tarafindan siikrozdan tiiretilmis mikro gozenekli karbon katot
kullanarak, elektrot ve elektrolit aktivitesini, ¢oziilebilir desarj ara {irlinlerinin
kaybini etkin bir sekilde azaltabilen c¢alisma ortaya koymuslardir [Carter et al.,
2017]. Wang ve ¢alisma arkadaslari tarafindan kikirde i¢i bos mezo gdzenekli nano-
karbon kirelerden olusan katot malzeme kullanarak desarj kapasitesini ve ¢evrim

kararliligini gelistirmiglerdir [Wang et al., 2016] [Kumar et al., 2017].

2.4.2.2.Anotta Gorilen Problemler ve Céziim Onerileri

Na-S bataryalara dayali ¢alismalarin ¢ogunda sodyum metali anot olarak
kullaniimaktadir. Sodyum yiiksek teorik kapasiteye (1166 mA h g) ve diisiik redoks
potansiyeline sahiptir. Ancak, sodyum metalinin siv1 elektrolit ile kullanim1 giivenlik
problemlerine neden olabilir. Hicrenin calismasi sirasinda sodyum yiizeyinden
ayrilan sodyum iyonlari, sodyum yiizeyine geri dondiiglinde sodyum yiizeyinde
tercihli olarak birikir. Bu da dendrit adi verilen yapilar1 olusturur. Dendritler Kimi
zaman seperatorii delerek, katota kadar ulasir ve kisa devreye neden olur. Diger
yandan, dendritlerin etrafinda olusan asir1 1sinma, hiicrenin patlamasina sebebiyet
verebilmektedir. Bu yapilarin olusumunun engellenmesi i¢in sodyum yiizeyinin
korunmas1 gerekmektedir. Bu baglamda Lee ve ¢alisma arkadaslar tarafindan Na-
Sn-C alasim anot kullanilarak bataryanin kararliligi arttirilmis,fakat bu durum agik
hiicre voltajinin (OCV) diisiikk olmasina neden olmustur [Manthiram et al., 2015].
Cui ve calisma grubu,sodyum yiizeyinin korunmasi i¢in NaPFg tuzunun eter bazli
¢oziciiler ile kullanimini 6nermislerdir [Seh et al., 2015]. NaPFs tuzu sayesinde
sodyum vyiizeyinde NaF bileseni olusmus ve bu bilesen sodyum yiizeyini
pasiflestirmistir.

Yukarida bahsi gegen caligmalarin yaninda, sodyum harici anot malzemelerinin
kullanimi yontemi de literatiirde yer almaktadir. Bu ¢alismalardan birinde anot olarak
sert karbon kullanilmistir [Kohl et al., 2016]. Sert karbon anot kullanimi ile Mekik
Etkisi’nin Oniine ge¢ilmesi amacglanmistir. Anot yilizeyinin korunmasi igin anot
yizeyinde bir ilk kati elektrolit araylizii (Solid Electrolyte Interface-SEI)

olusturulmasi amaciyla elektrolit olarak dietil karbonat, etilen karbonat ve floroetilen
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karbonat igeren ¢ozelti kullanilmistir. Na,S/P,Ss katkili tetraetilen glikol dimetil eter
bazli elektrolit kullanilarak ikinci bir elektrolit arayiizii olusturulmasi saglanmis ve
Mekik Etkisi daha da azaltilmistir. Diger yandan, lityum ve sodyumun benzer yapisal
Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle, lityum iyon bataryalar icin gelistirilen pil
konfigiirasyonlari sodyum bataryalara da uyarlanmigtir. Bu amagla, i¢i bos karbon-
kiikiirt kompozit katot ve nano yapili kalay-karbon anot kullanilarak, sodyum
triflorometan silfonat (NaCF3SO3) iceren TEGDME elektroliti  varliginda
performans testi yapilmistir. Gelistirilen pil ile yiiksek elektrot kinetiginin ve daha

uzun gevrim omrinun elde edilmesi saglanmis ve Mekik Etkisi’nin 6nune blytk

oOl¢iide gecilmistir [Lee et al., 2013].

S cathode

Dendrit

Sekil 2.4: Oda sicakliginda galisan Na-S bataryada gdzlenen dendrit
olusumunun sematik gosterimi.

2.5. Alternatif Katot Elektrotu: Na,S

Na-S bataryalarda goriilen en onemli problem, ilk ¢evrimlerin ardindan
gerceklesen hizli kapasite kaybidir. Bunun en Onemli nedenlerinden biri, desarj
sonucu olusan ve biiyilk hacim genlesmesine neden olan sodyum siilfit (NayS)
olusumudur. Gergeklesen hacim genlesmesi katot yapisinin ¢cokmesine ve elektronik
baglantilarin kopmasina neden olmaktadir. Hacim genlesmesini onlemek ig¢in

yapilabilecek en akilci ¢Oziimiin desarj {riinii olan NaS kullanimi oldugu
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diistiniilmektedir. Clinkii halihazirda yiliksek hacimde bulunan Na,S’in kikirde
doniisiimiinde hacim genlesmesinin aksine hacim kiigiilmesi gergeklesecektir. Bu
sayede katot deformasyonu engellenmis olacaktir. Diger yandan, Na,S’in zaten
sodyumlu bir yapida olmas1 sayesinde sodyum iyonu igermeyen anot yapilariyla (Sn
gibi) hiicresinin olusturmasinin da yolu agilacak, bu sayede giivenlik problemleri de
ortadan kalkmig olacaktir. Tiim bu avantajlarin yani sira, Na,S gorece yiksek teorik
kapasiteye (666 mAh/g) sahiptir. Ancak, Na,S’in sirasinda ileri derecedeki
yalitkanligi nedeniyle kullanimi1 sirasinda mutlaka iletken yapilarla kompozitinin
olusturulmasi1 gerekmektedir.

Su zamana kadar oda sicakliginda ¢alisan Na-S batarya alaninda Na,S’in katot
olarak kullanildig1 2 adet ¢alisma vardir. Bunlar Na,S ile karbon kompozitlerini
olusturmaya yonelik c¢alismalardir. Bu caligmalarda kullanilan karbon yapilar
aktiflestirilmis karbon nano-fiber [Yu et al., 2016] ve karbon nano-tlptir [Yu et al.,
2015]. Na,S’in katot olarak kullanimi alaninda fazla galisma yapilmamistir ve bu

alanda ilerleme kaydedilmesi i¢in farkli yontemlerin denenmesine ihtiyag vardir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Na,S Sentezi

Tez ¢alismasinda katot olarak kullanilacak olan sodyum siilfit (Na,S), Cairns
ve c¢alisma grubunun lityum siilfit sentezine gore uyarlanarak sentezlenmistir.
Na,S’in neme kars1 hassas olmasi sebebi ile tiim deneysel ¢aligsmalar oksijen ve nem
seviyesi 0,5 ppm altinda olan yiiksek saflikta argon dolu kabin igerisinde

gergeklestirilmistir.

Sulfar Tollen NaEt,Bh-THF

40 °C'de karigtirma Oda sicakliginda karistirma 90 °C'de karistirma

Sekil 3.1: Na,S sentez semasi.

Na,S’in sentez prosediiriinii 6zetleyen bir sema Sekil 3.1°de resmedilmistir.
[k olarak, 128 mg kikiirt (Alfa Aesar), 6 ml tolien icinde 40 ‘C’de 5 dakika
karistirllarak ¢ozdiiriilmiistiir. Elde edilen ¢ozeltiye sodyum kaynagi olarak 8,4 mL 1
M sodyum trietil borahidrat (NaEt;BH in THF Sigma) eklenerek oda sicakliginda 2
dakika karistirilmistir. Ardindan, ¢6zeltinin sicakligi 90 OC’ye yiikseltilmistir. Cozelti
90 "C’de 7 dakika siireyle karistirilmistir. Elde edilen beyaz renkteki tozlar (sodyum
stlfit) tetrahidrofuran (THF-VWR) ve/veya hekzan ile santrifiij isleminden
gecirilerek muamele edilmistir. Bu islemin ardindan tozlar eldivenli kabin igerisinde

kurumaya birakilmistir.

3.2.  Na,S/C Katot Kompoziti Olusturulmasi

Sodyum siilfitin yalitkan bir malzemedir. Bu nedenle iletkenliginin arttirilmasi
igin iletkenligi yiiksek olan bir karbon malzemesi ile kompozitinin olusturulmasi
gerekmektedir. Ilgili ¢alismada bu amaca yonelik olarak karbon ketjen siyah1 (CKB)

kullanilmistir. Deneysel siirecte Na,Sve CKB kompozitinin olusturulmasi igin Retsch
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MM 40 marka bilyal1 degirmen ve havan kullanilmistir. Oncelikle bilyal: degirmende
farkli 6giitme sureleri ve 20 rpm hiz ile hazirlanmis kompozitler olusturulmus ve
ardindan havan ile muamele edilmis olan Na,S/CKB kompoziti hazirlanarak, bu
yontemlerin elektrokimyasal performans testlerine etkisi incelenmistir. Kullanilan
farkli karigtirma teknikleri diginda, farkli oranlarda Na,S/CKB karisimi hazirlanarak,

optimum degeri veren konfigiirasyon secilmistir.

3.3. Hucre Konfiglrasyonu

Elektrokimyasal test performans testleri Swagelok™ hiicreleri kullamlarak
yapilmigtir. Anot olarak sodyum, katot olarak ise sentezlenen Na,S/CKB
kullanilmistir. Elektrolit olarak ise 1M sodyum perklorat (NaClO,) iceren propilen
karbonat (PC) ve 1M sodyum triflorometan sulfonat iceren (NaOTF) tetraetilen
glikol dimetil eterde (TEGDME) kullanilmustur.

Ka< Yay Akim Toplayncn }not
g DMII =P
Na,S
Elektrollt

Sekil 3.2: Swagelok™ batarya konfigiirasyonu.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Ticari Na,S ve Sentezlenen Na,S Yapisal
Karakterizasyonu

Sentezlenen numunelerin X-Isin1 Kirinim (XRD) desenleri “Bruker DS
Advance” marka XRD cihazi kullanilarak (6-26 modunda, Co Ka 1s1mast, k = 1,7903
A°) elde edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Philips XL30

cihazi ile ¢ekilmistir.

AccW  SpotMagn JDst WD —— | 2pm
150KV 3D 10000% SE 119 GIU

Sekil 4.1: a) Sentezlenen Na,S’in 1000X blyitme, b) Sentezlenen Na,S’in
10000X biyutme, c)Ticari Na,S’in 1000X buyitme, d) Ticari Na,S’in 10000X
blyltme SEM gorintileri.

Sekilde 4.1.a ve 4.1.b’de laboratuvar ortaminda sentezlenen Na,S’in, Sekil
4.1.c ve 4.1.d’de ticari Na,S’in farkli biiyiitme oranlarinda SEM goruntileri
gosterilmektedir. Sentez ve ticari NapS partikulleri karsilastirildiginda, ticari NapS
partikiillerinin g¢ogunlukla aglomere halde ve homojen olmayan bir partikil
dagilimina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1.c ve d). Ticari Na,S partikillerinin
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nanometre mertebesinde partikiil boyutuna sahip olmadigi goriilmektedir. Diger

yandan, sentezlenen Na,S partikillerinin SEM goruntilerine bakildiginda partikil

boyutunun homojen dagilim gosterdigi ve nanometre boyutunda oldugu

gortalmektedir (Sekil 4.1.a ve b).

® Na,S
A Be pencere A
D
= L
& | -
@®
A
e
© : t 1S e 3
10 20 30 40 50 60 70
2-Teta

80

Sekil 4.2: Sentezlenen Na,S XRD Sonucu.

Na,S partikiillerinin basariyla sentezlenip sentezlenmediginin tespiti igin X-

Isin1 Kirmimi (XRD) kullanmilmistir. NapS oldukga higroskopik bir malzeme

oldugundan, XRD iglemi i¢in bir berilyum penceresi ile kaplanmis olan numune

tutucu kullanmilmigtir. Sekil 4.2, laboratuvar kosullarinda sentezlenen NapS

partikillerinin X-Isin1 Kirmmim modelini gostermektedir. Sekilde bulunan keskin

pikler, kristalin Na,S partikiillerini temsil etmektedir. Bu bilgilerin 1s18inda, Cairns

metodu ile sentezlenmis olan Na,S’in herhangi bir safsizlik olusmadan elde edildigi

sOylenebilir.
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4.2. Sentezlenen Na,S’in Elektrokimyasal Test Sonugclar:

4.2.1. Havanda ve Bilyal Degirmende Farkh Ogiitme Sureleri
Uygulanarak Kompozit Olusturulmasi

Laboratuvar ortaminda sentezlenmis olan Na,S’in  elektrokimyasal
performansini test etmek igin Oncellikle karbon ketjen siyahi ile 1:1 oraninda
kompoziti hazirlanmistir. Kompozitler bilyali degirmende 20 rpm hizda, 6 saat, 3
saat, 1 saat ve 15 dakika sire ile muamele edilerek olusturulmustur. Bunun yani sira
aynt oranda karisgim, havan ile muamele edilmistir. Elektrolit, 1M sodyum
perkloratin  (NaClO4) propilen karbonat (PC) igerisinde c¢ozduriulmesiyle
hazirlanmistir. Kompozitler, sodyum metaline karsi test edilmistir. Sodyum ayni
zamanda referans elektrot olarak da kullanmilmustir. Piller ilk ¢evrimde aktivasyon

islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 4.3: Laboratuvar ortaminda sentezlenmis Na,S'in CKB ile bilyali
degirmende farkli karigtirma siirelerinin ve farkli karistirma tekniklerinin
elektrokimyasal performans agisindan karsilastirilmasi. Na,S:CKB (1:1)

kompozitinin a) 6 saat, b) 3 saat, c) 1 saat, d) 15 dakika siireyle bilyali degirmende ve
e) havanda muamelesi.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB (1:1) ve elektrolit olarak 1M NaClO,
¢oziindiigii propilen karbonat (PC) kullanilmistir. ilk ¢evrimde aktivasyon islemi

uygulanmistir; voltaj degeri3,8V ve cevrim hizi C/20’tir. Devam eden ¢evrimlerde
voltaj degeri 1,2V-2,8V’dir ve ¢evrim hizi1 C/10’dur.
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Sekil 4.4: Farkli karistirma siirelerinde muamele edilmis Na,S/CKB iceren
pillere ait desarj kapasitesi-¢evrim sayis1 karsilagtirmasi.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB (1:1) ve elektrolit olarak 1M NaClO4
¢oziindiigii propilen karbonat (PC) kullanilmistir. Ik ¢evrimde aktivasyon islemi
uygulanmistir; voltaj degeri 3,8V ve ¢evrim hizi C/20’tir. Devam eden ¢evrimlerde
voltaj degeri 1,2V-2,8V’dir ve ¢evrim hiz1 C/10’dur.

Na,S partikullerini elektrokimyasal olarak aktif hale getirmek icin, tim
hiicreler ilk ¢evrimde C/20 hizinda 3,8V seviyesine sarj edilmistir. Dongiilerin geri
kalan1 i¢in mevcut hiz C/10 olarak belirlenmis ve 1,2V-2,8V araliginda ¢alisilmistir.
Sekil 4.3'te pillere ait voltaj profilleri gosterilmektedir. Kiikiirt tabanli pillerde
genellikle eter bazli ¢oziicliler kullanilmakta ve bunun sonucunda desarj profilinde 2
plato goriilmektedir. Ancak ilgili grafiklerde tek plato goriilmektedir (Sekil 4.3). Bu
durum karbonat bazli ¢oziicii kullanimindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3'te voltaj
profili gosterilmekte olan pillerin desarj kapasitesi-gevrim sayisi Sekil 4.4 grafiginde
gosterilmektedir. Grafige gore, bilyali 6giitme siiresi arttik¢a, desarj kapasitesinin
diistiigli  goriilmektedir. Buna karsilik, havanda muamele edilmis Na,S/CKB
kompozitine ait pilin en iyi sonu¢ verdigi grafikten anlasilmaktadir. Literatiirde
giinimiize kadar verilen bilgilere dayanarak bilyali degirmende muamele edilen
Ogiitme siiresi arttikca desarj kapasitesinin artmasi beklenmektedir. Ancak

beklenenin aksine degirmen siiresi arttik¢a desarj kapasitesi azalmistir. Bu durum

24



Oglitme stiresi artisinin kompozit yapisint bozmasina ve/veya degirmende 6gtitme
sliresinin artis1 ile nanometre bilyilikliigiindeki Na,S partikullerin topaklanmasi

ihtimaline baglanmistir.

4.2.2. Katot Kesme Voltaji Belirlenmesi

Laboratuvar ortaminda sentezlenmis olan Na,S ile 1:1 oraninda Na,S:CKB
kompoziti olusturulmustur. 1M sodyum perkloratin (NaClO,) propilen karbonat (PC)
icerisinde  ¢ozdiurilmesiyle hazirlanmis olan elektrolit kullanilarak hucreler
hazirlanmistir. Na,S partikullerini elektrokimyasal olarak aktif hale getirmek igin
batiin piller ilk ¢evrimde C/20 hiz uygulanarak 3,8 V seviyesine sarj edilmistir.
Dongiilerin geri kalani i¢in mevcut hiz C/10 olarak belirlenmis ve 1,2V-2,8V
araliginda ¢alisilmistir. Sekil 4.5.a ve Sekil 4.5.b’de aktivasyon islemi uygulanan
pillere ait ¢evrim sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 4.5 ¢ ve Sekil 4.5.d’de sonuglari
gosterilmekte olan pile ise aktivasyon islemi uygulanmamistir ve 0,5V-2,8V
araliginda calisilmistir. Na,S hem elektriksel hem de iyonik olarak yalitkan
oldugundan dolay1 elektrokimyasal olarak aktif bir malzeme degildir. Aktif
olmamasia bagli olarak ilk g¢evrimde, Na,S’in siilfiire doniisiim reaksiyonunda
aktivasyon bariyeri meydana gelmektedir. Meydana gelen aktivasyon bariyerinin
diisiik akim yogunlugunda yiiksek voltaj degerine ¢ikilmasi ile ¢oziilecegi kanisi
tasimaktadir. Bu sebep ile aktivasyon uygulanan pilde Na,S partikdlleri
elektrokimyasal olarak aktif hale getirildiginden dolay1, performansin daha iyi olmasi
beklenmektedir. Fakat 0,5 V-2,8V (vs Na'/Na) araliginda calistirilmis olan pil
konfigiirasyonundan kapasite olarak ¢ok farkli bir sonu¢ elde edilmemistir. Bunun
nedeni, aktivasyon isleminin genelde um boyutundaki sulfit partikillerinde sonug
vermesidir. Ancak, tez calismasinda sentezlenen Na,S halihazirda nano boyutta
oldugu i¢in aktivasyon isleminin sonuca ekstra bir katkida bulunmadig
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, yiiksek voltaj seviyelerine ¢ikilmasi elektrolitin
bozunmasina neden olacaktir. Bu baglamda, aktivasyon uygulanan pilde ilk sarj
sirasinda elektrolit bozunmasi riski oldugundan ve sentezlenen NayS'in halihazirda
nano boyutta olmasina nedeniyle caligmalara 0,5V - 2,8V araliinda devam

edilmistir [Zu et al., 2014], [Wu et al., 2015].
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Sekil 4.5: Katot kesme-voltaji karsilagtirma a) Aktivasyon islemi yapilan
numunenin voltaj-kapasite grafigi, b) Aktivasyon islemi yapilan numunenin kapasite-
cevrim sayisi grafigi, ¢) Voltaj-kapasite, d) Kapasite-cevrim sayis1 grafigi.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB (1:1) ve elektrolit olarak 1M NaClO4
¢oziindiigii propilen karbonat (PC) kullanilmistir. a,b) Aktivasyonlu (Ilk cevrimde
voltaj degeri 3,8V, ¢evrim hizi C/20, devam eden cevrimlerde voltaj degeri 1,2V-
2,8V, ¢evrim hiz1 C/10), ¢,d) Voltaj degeri0,5V-2,8V, ¢evrim hiz1 C/10.

4.2.3. Elektrolit Etkisi

Laboratuvar ortaminda sentezlenen NapS ve karbon ketjensiyahi ile
karistirilarak hazirlanmis olan katot kompozitleri, farkli elektrolitler kullanilarak test
edilmistir. Elektrolitler, 1M sodyum perkloratin (NaClO,4) propilen karbonatta (PC)
ve 1M sodyum triflorometan sulfonatin (NaOTF) tetractilen glikol dimetil eterde
(TEGDME) ¢ozdiiriilmesiyle hazirlanmis, referans ve karsit elektrot olarak sodyum
metaline kars1t C/10 hizinda ve 0,5-2,8 V araliginda test edilmistir. Sekil 4.6.a’da
gosterilmekte olan akim-voltaj grafiginde tipik siilfiir bazli batarya voltaj profili

gorilmemektedir. Bu durum, karbonat bazli ¢o6ziici  kullanilmasindan
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kaynaklanmaktadir. Bunun yani sira, Sekil 4.6.b’de gosterilen grafikte eter bazl
¢oziicii kullanildigindan dolay1 siilfiir bazli bataryalar i¢in tipik olan iki plato
davranig1 goriilmektedir. Bu platolar siilfiiriin desarj sirasindaki faz doniisiimiinii
gostermektedir. Yiiksek desarj voltajinda (~2,2 V vs Na'/Na) sulfiur uzun zincirli
polisiilfitlere, diisiikk desarj voltajinda ise uzun zincirli polisiilfitler kisa zincirli
polisiilfitlere dontismektedir. Sekil 4.6.c’de yer alan desarj kapasitesi-cevrim sayist
grafigi sonucuna bakarak en iyi sonucu NaOTF-TEGDME elektrolitinin verdigi
gorilmektedir. Bu sebeple caligmalara 1 M NaOTF iceren TEGDME elektrolit

konfigiirasyonu ile devam edilmistir.
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Sekil 4.6: Farkli elektrolitlere ait elektrokimyasal test sonuglar1 a) IM NaClO4 - PC
elektrolitine ait voltaj-kapasite, b) 1M NaOTF-TEGDME elektrolitine ait voltaj-
kapasite, ¢) 1M NaClOy - PC ve 1M NaOTF-TEGDME elektrolitlerine ait desarj

kapasite-cevrim sayisi.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB (1:1) kullanilmistir. Elektrolit olarak 1M

NaClO, propilen karbonat (PC) ve 1M NaOTF tetraetilen glikol dimetil eter
(TEGDME), voltaj degeri 0,5V-2,8V, ¢evrim hiz1 C/10.
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4.2.4. Karbon Etkisi

Na,S iyonik ve elektriksel olarak yalitkan bir malzemedir. Sentezlenmis
Na,S’in iletkenliginin artirtlmasi igin iletken malzeme olarak karbon ketjen siyahi
(CKB) kullanilmistir.  1:3, 1:1, 3:1 oranlarinda Na,S:CKB kompozitleri
hazirlanmistir. Elektrolit olarak 1M NaOTF/TEGDME kullanilmistir. Kompozitler,
referans ve karsit elektrot olarak sodyum metaline karsi C/10 hizinda ve 0,5-2,8 V
(vs Na*/Na) araliginda test edilmistir. Sekil 4.7'de bulunan grafiklere bakildig1 zaman
en diisiik karbon oranina sahip olan 3:1 kompozisyonundaki Na,S:CKB katot
konfiglirasyonunun tam anlami ile ¢alisgmadigi goriilmistiir. Buna karsin, karbon
orani en fazla olan 1:3 oranindaki katot kompoziti daha diisiik polarizasyon
gostermistir. Kompozitteki karbon oranmnin arttirilmasiyla kapasitede artis
saglanmistir. Bu durum nedeninin NapS’in yiiksek yalitkan dogasi oldugu

diisiiniilmektedir. 40 ¢evrim sonrasinda ortalama 218 mAh/g kapasite elde edilmistir.
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Sekil 4.7: Laboratuvar ortaminda sentezlenmigNa,S'in ve farkli CKB (karbon)
oranlar ile olusturulan kompozitlerin a) voltaj profilleri, b) Kapasite-¢evrim sayisi
grafigi.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB(1:3, 1:1, 3:1) ve elektrolit olarak 1M
NaOTF tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME) kullanilmistir. Voltaj degeri 0,5V-
2,8V, ¢evrim hiz1 C/10’dur.

Pillerin kapasitesine karbonun etkisi de ayrica incelenmistir. Karbon kaynagi
olarak karbon ketjen siyahi1 (CKB) kullanilmistir. CKB numunesi, referans ve karsit
elektrot olarak sodyum metaline karsi C/10 hizinda ve 0,5V-2,8V araliginda test
edilmistir. Sekil 4.8 a ve b grafiklerinde goriildiigii lizere pil desarj ile baglamistir. 50
cevrim sonrasinda 75 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmistir. Bu durumda,

Na,S:CKB kompozitinin katot olarak kullanildig: pilden 40 ¢evrim sonras1 78 mAh/g
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desarj kapasitesi elde edildigi diisiiniildiigiinde, kapasitenin ¢ogunun yine Na,S'ten

geldigi bu sonug ile birlikte agikca goriilebilmektedir.
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Sekil 4.8: CKB (karbon) ait a) voltaj profilleri, b) Kapasite-¢cevrim sayisi
grafigi.

Not: Elektrot olarak CKB ve elektrolit olarak 1M NaOTF tetraetilen glikol dimetil
eter (TEGDME) kullanilmistir. Voltaj degeri 0,5V-2,8V, ¢evrim hiz1 C/10°dur.

4.2.5. Ticari-Sentez Na,S Karsilastirilmasi

Calismalarda son olarak, sentezlenen ve optimizasyonu yapilan ve ticari olarak temin
edilen Na,S karsilastirilmistir. Sekil 4.9’da yer alan sonuglardan da goriildigii gibi,
ticari Na;S numunesinde 5. ¢evrimden sonra mekik etkisi olarak adlandirilan

polisulfit anyonlarinin siirekli olarak oksidasyonu go6zlemlenmistir. Bu mekik
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etkisinin ticari olan Na,S’de daha fazla gorilmesinin sebebi ise ilk desarj adiminda
ticari numunenin ¢ok yiiksek sarj kapasitesi vermesine ragmen devam eden adimdaki
desarj kapasitesi ¢ok diisilk kalmistir. Kapasiteye dahil olmayan polisiilfitler ise
sodyum anot yiizeyinden kimyasal indirgenmeye devam eder ve mekik etkisi baskin
olarak hissedilir. Ancak bu durum parcacik boyutu kiiciik olan sentezlenmis NayS

icin s6z konusu degildir.

3,0
2,51
S
T
g 2,0
z
8 1,51
-]
-§‘ 1,04 —1 Cewiim}
) ] ——3.Cevrim|
——5.Cevrim
0,5
0 1000 2000 3000 4000 5000
Kapasite (mAh/g)
3,0 b)
1 —1.Cevrim|
——3.Cevrim|
S 2,59 ——5.Cevrim
5
g 2,0
z
3 1,5 E
%10_ %g
8 N
0,5
0 1000 2000 3000 4000 5000
Kapasite (mAh/g)

Sekil 4.9: Ticari- Laboratuvar ortaminda sentezlenmis Na,S karsilastirma a)
Aktivasyon islemi yapilan ticari Na,S voltaj-kapasite grafigi, b) Aktivasyon islemi
yapilan sentezlenmis Na,S voltaj-kapasite grafigi.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB (1:3) ve elektrolit olarak 1M NaOTF
tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME) kullanmilmustir. Aktivasyonlu (ilk ¢evrimde
voltaj degeri 3,8V, ¢evrim hizi C/20, devam eden ¢evrimlerde voltaj degeri 1,2V-
2,8V, ¢evrim hiz1 C/10).
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4.2.6. Ara Tabaka Kullanim

Kiikiirt temelli bataryalarda desarj sirasinda olusan uzun zincirli polisulfitler
(NaSy, 4<x<8) organik elektrolit icerisinde ¢oziinmektedir. Olusan polisiilfitler anot
ile katot arasinda stirekli gidip gelerek mekik etkisine neden olmaktadirlar. Mekik
etkisi pilin ¢cevrim 0mrinu ve kapasitesini etkilemektedir. Mekik etkisini engellemek
icin literatiirde birgcok yaklagim gelistirilmistir. Bu yaklagimlardan en 6nemlilerinden
biri Manthiram ve ¢alisma grubunun Li-S batarya alaninda gelistirdigi “ara tabaka”
(interlayer) yaklasimidir. Ilgili yaklasimda, katot ve seperatdr arasina mikro
g0zenekli karbon kagid1 yerlestirme yoluna gidilmistir. Yine ayn1 grup, Na-S batarya
alaninda ara tabaka olarak karbon nano-fiber (CNF), karbon nano-tip (CNT) ve
ticari karbon képuk (CCF, Marketech Intl. Inc.) kullanmistir. Bu yaklagim sayesinde
polisiilfitler ara tabaka tarafindan tutulmus ve polisiilfitlerin anot tarafina gegisi
engellenmistir [Yu et al., 2014]

Genel olarak, bir ara katman su ii¢ 6nemli rolii oynar:

— Ara tabakalar, uzun zincirli sodyum polisulfit turlerini yakalayabilen ve anota
hareketlerini dnleyebilen 6zelliklere sahiptir.

— Karbon bazli ara tabaka elektriksel olarak iletkendir ve desarj/sarj sonunda ara
tabaka tarafindan polisiilfit tiirlerinin yakalanmasi ve tutulmasi i¢in ikincil bir
akim toplayic1 gorevi gorir [Manthiram et al., 2015]. Iletkenligi sayesinde
hicre direncinin azalmasinda rol oynar.

— Aratabaka, desarj sonunda gergeklesen hacim genislemesinin bir kismini tolere

edebilir ve hacim degisikliklerine dayanabilir.

Sonug olarak, etkili bir ara tabakanm iyi bir elektrolit gegirgenligine, Na" iyon
taginimina sahip olmasi ve polisiilfitleri katot tarafinda tutabilecek yapida olmasi
gerekmektedir. Tez ¢alismasinin bu boliimiinde Mekik etkisinin engellenmesi igin
okside edilmis PANVP (poliakrilonitril-co-vinilpirolidon) fiber tabakasi ara tabaka
olarak kullanilmistir. Ara tabakalar Sabanci Universite’si 6gretim iiyesi sayin Dr.

Serap Hayat Soytas tarafindan sentezlenmistir.
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4.2.6.1.PANVP Ara Tabakasimin Karakterizasyonu

PAN ve PAN (poliakrilonitril) kopolimerleri hava ortaminda 300°C'de
ekzotermik reaksiyonlar gerceklestirmektedir. PAN, hava ortamindaki oksijen ile
reaksiyona girerek dehidrojenasyon reaksiyonu gecirir ve lineer polimer zincirleri
birbirine yaklasarak halkalasma ile halkali polimere doniisiir veya ilk once
halkalasma basamaginda halkali yap1 olusur, sonrasinda dehidrojenasyon reaksiyonu
gerceklesir. 200 °C'de oksidasyon reaksiyonu gercekleserek oksijenli fonksiyonel
gruplar olusur (Sekil 4.10). Sonug olarak, PANVP yapisinda oksijenli fonksiyonel
gruplar, pirol ve piridin halkalar1 bulunur.Yapinin azot bakimindan zengin olmasi ve
azotun polisiilfitlerdeki sodyum ile etkilesimi nedeniyle tercih edilmistir [Cengiz et
al., 2019], [Fu et al., 2017].

Halkalasma i +0, Dehidrojenasyon
N N N H,0
J N
Y Y Halkalasma W
" + r. H Ir'.
Dehidrojenasyon
N +0
Dehidrojenasyon 2 J Halkalagsma
' 3 |
N “\HA"H \.‘J,gl‘i
Oksidasyon

Sekil 4.10: Atmosforik kosullarda 1s1l isleme maruz birakilan PAN polimerinin
kimyasal reaksiyonlart.

Tez calismasinda kullanilan PANVP ara tabakas1 Sabanci Universitesi’nden

Dr. Serap Hayat Soytas ve ekibi tarafindan sentezlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: PANVP’ye ara tabakasina ait fotograf.

Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), Bruker Equinox 55
FTIR spektrometre ve nlkleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), Varian
Inova 500 MHz NMR spektrometre cihazlar1 kullanilarak ¢ekilmistir. PANVP ve
akrilonitri’de C=N bagmn varligi ~2231 cm™ ve CH bagmn varhigi ~2950 cm™
PANVP’deki halkali yapidaki C=0O bagm varligi 1671 cm™ dalga boyunda Sekil
4.12.a’da FTIR spektrumlarinda gosterilmistir=N—-H, C—O, C=C, CH,, C—N baglar1
~1650-1000 cm™ dalga boylari arasinda yer almaktadir. Kritik oksidasyon
reaksiyonlarindan sonra olusan C=N bagi, polisiilfitler ile kimyasal baglanma
etkilesiminde bulunmasi sebebi ile pil kapasitesinin hizlica diismesini onleyebilir.
Sekil 4.12.b’"de PANVP kopolimerine ait *H NMR spektrumu yer almaktadir.

Spektrum iizerinde gruplar numaralandirilarak verilmistir.

HOD in DMSO
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Sekil 4.12: a) Akrilonitril, N-vinilpirolidon ve PANVP kopolimerinin FTIR
spektrumlari, b) PANVP kopolimerinin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 4.13’de PANVP’nin mikro yapisini ve morfolojisine ait nano lifler
taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintileri ve enerji dagilim spektroskopisi
(EDS) gorintileri FEI/Philips XL30 FEG ESEM cihaz1 ile g¢ekilmistir. Birbirine
baglanmis lifli yapilar, pil icerisinde elektrolitin yayilimini, elektrolitin icerisinde
¢oziinmiis olan aktif maddeler ile etkilesimini ve Na’ iyonun difiizyonuna katki
saglayacaktir. PANVP yapisinda yer alan Sekil 4.13.c’de oksijen, Sekil 4.13.d’de

azot ve Sekil 4.13.e’de karbon elementlerinin dagilimlar1 verilmistir.

Sekil 4.13: a) PANVP’nin 5um, b) 1um SEM gdérintlsu, ¢) Oksijen elementine
ait, d) Azot elementine ait, €) Karbon elementine ait EDS gorintusu.

4.2.6.2.PANVP Ara Tabakasinin Kullanimi

PANVP ara tabakanin Na-S bataryanin elektrokimyasal performansina
etkisinin anlasilmasi i¢in ara tabaka iceren ve igermeyen hiicreler hazirlanarak,
galvanostatik ¢evrime tabi tutulmustur. Katot olarak Na,S:CKB (1:3) kompoziti,
elektrolit olarak ise 1M NaOTF/TEGDME kullanilmistir. Sekil 4.14'te grafiginde ara
tabaka kullanilan ve kullanilmayan pillere ait dongiisel voltametri (CV) sonuglar
gosterilmektedir. Tarama 0,1 mV/s hizla 0,5V-2,8V araliginda yapilmistir. Her iki pil

de siilfiire ait doniisiimleri simgeleyen pikleri sergilemektedir. Anodik taramada
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~2,3V ve ~1,9V'de olmak tizere iki pik bulunmaktadir. Bu pikler sirasiyla siilfiiriin
uzun zincirli polisiilfitlere, uzun zincirli polisiilfitlerin kisa zincirli polisiilfitlere
doniistimiinti géstermektedir. Ancak, PANVP ara tabaka icermeyen hucrenin Mekik
etkisinden etkilendigi katodik taramada 2,8V ile 2,2V araliginda goriilmekte olan
yukariya yiikselen bolge ile anlagilmaktadir. Bu sonucun 1siginda, Sekil 4.14'te
goriildiigii lizere ara tabakali hiicrenin ara tabakasiz hiicreye gore daha iyi sonug
verdigi belirgin bir sekilde goriilmektedir. Mekik etkisinde hedeflenen iyilesme
PANVP ara tabaka sayesinde saglanmustir.

044 ——Na2S

0,0

-0,1-

0,5 | 1:0 | 1:5 | 2:0 | 2:5 | 3,0
Sodyuma Karsi Voltaj (V)

Sekil 4.14: PANVP ara tabaka kullanilan ve kullanilmayan pillere ait CV
sonugclari.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB (1:3) ve elektrolit olarak 1M NaOTF
tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME) kullanilmistir. Voltaj degeri 0,5V-2,8V,
tarama hiz1 0,1 mV/s’dir.

Sekil 4.15'te  PANVP iceren ve icermeyen hicrelere ait sonuclar
gosterilmektedir.. Sekil 4.15.a ve Sekil 4.15.b’de goriildiigii lizere, her iki hiicre de
tipik Na-S batarya voltaj profili sergilemektedir. Sekil 4.15.c’de ise hucrelere ait
desarj kapasitesi-gevrim sayist grafigi bulunmaktadir. PANVP kullanilan hiicrenin

daha iy1 desarj kapasitesi sergiledigi goriilmektedir. Bunun nedeni, PANVP ara
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tabakanin piridinik azot icermesi ve fonksiyonel gruplarca zengin olmasidir. Bu
Ozellikleri sayesinde PANVP etkili bir polisilfit adsorbani olarak goriilmektedir
[Cengiz et al., 2019]. Ara tabaka kullanilmayan hiicreden elde edilen ilk kapasite 381
mAh/g, PANVP ara tabaka kullanilan hicrede ilk kapasite ise 414 mAh/g’dir. 80
cevrim sonunda ara tabaka kullanilmayan hiicrede 217 mAh/g, PANVP ara tabaka
kullanilan hiicrede 249 mAh/g elde edilmistir. Bahsedilen 6zellikleri sayesinde,

PANVP ara tabaka kullanilan hiicrede belirgin bir performans artis1 saglanmistir.
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Sekil 4.15: a) PANVP kullanilmayan hiicreye ait voltaj profili, b) PANVP
kullanilan hiicreye ait voltaj profili, c) PANVP kullanilan ve kullanilmayan
hiicrelerin desarj kapasitesi-¢cevrim sayisinin karsilagtirilmasi.

Not: Testlerde kompozit olarak Na,S/CKB (1:3) ve elektrolit olarak 1M NaOTF

tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME) kullanilmistir. Voltaj degeri 0,5V-2,8V,
¢evrim hiz1 C/10°dur.
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5. GENEL SONUCLAR ve YORUM

Bu tez caligmasinda Na,S’in katot malzemesi olarak oda sicakliginda ¢alisan
Na-S bataryalarda kullanilabilirligi test edilmistir. Na,S kullanimu ile kiikiirtiin desarj
sonundaki hacim genlesmesinin Onlenerek, katot biitiinligiiniin korunmasi
amaglanmistir. Bu dogrultuda Na,S, Cairns ve ¢alisma grubunun Li,S sentezinden
uyarlanarak  sentezlenmistir.  Sentezlenen ve  ticari Na,S  partikdlleri
karsilastirildiginda, ticari Na,S partikiillerinin ¢ogunlukla aglomere halde, homojen
olmayan bir partikiil dagilimina ve nanometre mertebesinde partikiil boyutuna sahip
olmadig tespit edilmistir. Diger yandan, sentezlenen Na,S partikillerinin ticari Na,S
partikiillerine gore partikiil boyutunun homojen dagilim gosterdigi ve nanometre
boyutunda oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, X-Isin1 Kirinimi (XRD) analizi ile,
sentezlenen Na,S partikiillerinin bagariyla sentezlendigi gosterilmistir.

Tez caligmast sirasinda, karigtirma hizi ve siiresinin, katot kesme voltajinin,
farkli elektrolit kullaniminin, farkli karbon oranlarinin ve ara tabaka kullanimi gibi
parametrelerin pil performansina etkileri tartisiimistir. Oncelikle karistirma hizi ve
slresinin etkisi incelenmistir. Farkli siirelerde bilyali degirmende ve havanda
NayS/karbon kompozitleri olusturulmustur. Bilyali degirmende 6giitme siiresi
arttikca, desarj kapasitesinin diistiigii goriilmiistiir. Buna karsilik, havanda muamele
edilmis olan Na,S-CKB kompozitine ait pilin en iyi sonug verdigi tespit edilmistir.
Literatiirde giiniimiize kadar verilen bilgilere dayanarak, bilyali degirmendeki
Oglitme siiresi arttikca desarj kapasitesinin artmasi1 beklenmektedir. Ancak
beklenenin aksine, degirmenleme siiresi arttikca desarj kapasitesi azalmistir. Bu
durum 6gilitme stiresi artisinin kompozit yapisinin bozulmasina yol agmasina ve/veya
degirmende Ogiitme sliresinin  artis1  ile nanometre blyiikliiglindeki NayS
partikiillerinde topaklasma meydana gelmesine baglanmigtir.

Bu c¢aligma sonrasinda hiicre ¢alisma voltaji belirlenmistir. Bu baglamda iki
pil olusturulmustur. Birinde ilk sarj uygulamasinda 4,0 V (vs Na'/Na) degerine kadar
cikilmis ve ardindan pil 1,2 V-2,8 V (vs Na'/Na) arasinda calistirilmustir. Diger pil
ise 0,5V-2,8V araliginda calistirilmistir. Aktivasyonlu pil konfigiirasyonu Na,S
partikiillerini elektrokimyasal olarak aktif hale getirdiginden dolay1 sonucun daha iyi
ctkmas1 beklenmektedir. Fakat 0,5 V-2,8V (vs Na'/Na) araliginda ¢alistirilmis olan
pil konfigiirasyonundan kapasite olarak ¢ok farkli bir sonug elde edilmemistir. Bunun

nedeni, aktivasyon isleminin genelde um boyutundaki siilfit partikiillerinde ise
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yaramasidir. Ancak, tez c¢aligmasinda sentezlenen NapS halihazirda nano boyutta
oldugu i¢in aktivasyon isleminin sonuca ekstra bir katkida bulunmadigi
diisiiniilmektedir. Ayni1 zamanda, yiiksek voltaj seviyelerine c¢ikilmasi organik
yapidaki elektrolitin yapisini ayristiracaktir. Bu baglamda, aktivasyon uygulanan
pilde ilk sarj sirasinda elektrolit bozunacagindan ve sentezlenen Na,S halihazirda
nano boyutta olmasi sebebi ile ¢aligmalara 0,5V — 2,8V araliginda devam edilmistir.

Hiicre c¢alisma voltaji belirlemesinden sonra farkli elektrolitlerin pil
performansina etkisi incelenmistir. Elektrolitler, 1M sodyum perkloratin (NaClO,)
propilen karbonatta (PC) ve 1M sodyum triflorometan sulfonatin (NaOTF) tetraetilen
glikol dimetil eterde (TEGDME) c¢ozdiriilmesiyle hazirlanmistir. Yapilan test
caligmalarinda en iyi sonucu IM NaOTF/TEGDME konfigiirasyonunun verdigi
gorilmiistiir. Bunun nedeni NaOTF tuzunun igerdigi flor elementi sayesinde sodyum
yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturmasina baglanmastir.

Tez g¢alismasinda, NayS’in olduk¢a yalitkan bir katot malzeme olmasi
nedeniyle iletken katki malzemesi olarak karbon kullanilmistir. Bu nedenle, tez
caligmasinda farkli yiizdelerdeki karbon miktarinin hiicre performansina etkisi
incelenmistir. Kompozitteki karbon oranimin arttirllmasiyla kapasitede artis
saglanmigtir. Ayrica karbon orani en fazla olan 1:3 oranindaki katot kompoziti daha
diisiik polarizasyon gostermistir. Bu baglamda, karbon ketjen siyahi test edilerek pil
konfigiirasyonundaki karbonun elektrokimyasal etkisi tartigilmistir. Test sonuglari
dogrultusunda elektrokimyasal performansin biiyiikk ¢ogunlugunun Na,S’ten geldigi
gorilmiistiir.

Tez calismasinda sentezlenen ve optimizasyonu yapilmis olan ve ticari
olarak temin edilen Na,S elektrokimyasal karsilastirmasi yapilmistir. Ticari Na,S’e
ait sonucta 5. ¢evrimden sonra mekik etkisinin etkili oldugu gbzlenmistir. Bu
baglamda, ticari Na,S’in yiliksek desarj kapasitesi vermesine karsin devam
cevrimlerde desarj kapasitesi daha diigiik kalmigtir. Ancak bu durum pargacik boyutu
kiiciik olan sentezlenmis Na,S i¢in s6z konusu degildir.

Tez calismasinda son olarak, mekik etkisinin Onlenmesi ic¢in ara tabaka
kullanilmigtir. Ara tabaka olarak elektrodokuma yontemi ile sentezlenmis olan
okside Poliakrilonitril-co-vinilpirolidon (PANVP) nano-fiber tabakasi kullanilmistir.
PANVP, PAN icermesi sebebiyle yapisinda siyano gruplar1 bulunmaktadir. Siyano
gruplari, 200 °C'de gerceklesen oksidasyon islemi neticesinde piridinik azot ve

pirolik azota doniismektedir. Diger yandan, oksidasyon islemi neticesinde ara
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tabakada oksitli grup olusumu saglanmistir. Bu iki 6zellik sayesinde polisiilfitlerin
PANVP ara tabaka tarafindan kuvvetli bir sekilde tutulacag diislinilmiistiir. Bunun
sonucunda ara tabaka kullanimi1 sayesinde 80 g¢evrim sonrast PANVP ara tabaka
kullanilan hlcrede 249 mAh/g desarj kapasitesi sergilemistir. Bunun sonucunda ara
tabakalarin polisiilfitleri kuvvetli bir sekilde tutmasi ve belirgin bir kapasite artigi

saglanmistir.

Tez c¢alismasinda Cairns ve calisma grubunun lityum siilfit sentezine gore
uyarlanarak sentezlenmis olan Na,S’in elektrokimyasal performansi test edilmis ve
belli noktaya kadar getirilerek optimizasyonu saglanmistir. 1M sodyum triflorometan
sulfonatin (NaOTF) tetraetilen glikol dimetil eterde (TEGDME) ¢ozdiiriilmesiyle
hazirlanmis olan elektrolit tez calismasinda kullanilmistir. Tez calismasinda elde
edilen sonuglarin iyilestirilebilmesi i¢in de sentezlenmis Na,S ile hazirlanmis
hiicrenin performansini artirmak amaciyla diisiik maliyetli, uygun ¢alisma voltajina
sahip, giivenli, katot ve anot malzeme ile uyumlu, iyonlar1 tasima kabiliyeti 1yi olan,
istenmeyen yan reaksiyonlar vermeyen, glvenli ve kararli bir yapida farkli elektrolit
kombinasyonlar1 segilebilir ve test edilebilir.

Farkli elektrolit kullanimmin yani sira, NapS’in yalitkan malzeme olmasi
sebebi ile tez calismasinda kullanilan karbon ketjen siyah1 (CKB) yerine farkh
karbon kaynaklar1 da kullanilabilir. Tez ¢alismasinda karbon ketjen siyahi
kullanilmis olup kapasitenin biiyiik cogunlugunun Na,S’ten geldigi gosterilmistir. Bu
sebep ile hem performansa etkisi olabilecek hem de yiizey alanlar1 genis ve
iletkenlikleri yiiksek olan karbon kaynagi (grafen vb) tercih edilebilir.

Son olarak, Na,S hicresinde meydana gelen uzun zincirli sodyum polisulfit
tiirlerinin sebep oldugu mekik etkisinin azaltilmas1 adina tez ¢aligmasinda PANVP
kullanilmig ve hiicrenin performansinda iyilesme gozlemlenmistir. Uzun zincirli
sodyum polisulfit turlerini yakalayabilen ve anota hareketlerini dnleyebilen, elektrolit
gecirgenligine, Na* iyon tasinimina sahip olan farkli ara tabakalar kullanilabilir ve
test edilebilir.

Bu gelistirilen sistemde anot olarak kullanilan sodyum hem reaktif bir malzeme
olmast hem de diisiik erime sicakligina sahip olmasi sebebi ile glivenli degildir ve
alternatif anot malzemeler gelistirilebilir. Tez ¢alismasinda Na,S katot olarak
kullanilmistir ve farkli anot malzemeler ile tam hiicre tasarimlart da yapilabilir. Tam

hiicre testlerinde sodyum iyon pilleri i¢in ¢ok siklikla kullanilan kalay temelli anot
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malzemeleri (Sn, SnO,) ile yiiksek enerji yogunluguna sahip pil sistemlerinin de

gelistirilmesi miimk{indiir.
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